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sprechendes, didthylirtes Spaltungsproduct des Antipyrins scheint sich-
also nicht zu bilden, und nor eine Zerstdrung des Antipyrins, wie
beim Erhitzen mit Natrium allein, zu erfolgen.

Schliesslich wurde noch der wichtige Versuch gemacht, ob sich
wie das Antipyrin auch dessen Muttersubstanz, das Methylphenyl-
pyrazolon, gegen Natriom und Kohlensiure verhiilt. Dies ist nun
keineswegs der Fall. Es konnte weder eine Verbindung mit 2 COsNa.
noch mit 2 H und keine Spaltung des Pyrazolons herbeigefiihrt werden.
Der Pyrazolring im Methylphenylpyrazolon verhilt sich also gegen-
iiber Natrium und Kohlensiure ganz anders als derjenige im Anti-
pyrin. Es spricht dies nicht gerade zu Gunsten der Auffassung Nef’s!),
dass in beiden Korpern der gleichconstituirte Ring vorhanden sei:

(is Hs (135 Hs (|35 Hs
N N
e \ N
0ocC \l\——CHa OCl JNH OCI/ ‘NN
HC— HC=—C—CHy H CI—"C — CHg
T T
Antipyrin Methylphenylpyra.zolon
nach Knorr und Nef Nef Knorr

Die Formeln Knorr’s veranschaunlichen dagegen das verschiedenartige
Verhalten beider Korper in befriedigender Weise.

Heidelberg, im Juni 1892.

276. C. Schall und J. Uhl: Reactionen des Additions-
productes aus Schwefeldioxyd und FPhenolnatrium (Natrium-
sulfonsiurephenylester — NaSO;.OC;H;) und dessen Ein-

wirkung auf Jodoform. Entstehung von Rubbadin.
(Eingegangen am 2. Juni.)

Gleiche Molekiile Schwefeldioxyd und Phenolnatrium vereinigen
gich zu einem Product, fiir das die Formel eines Natriumsulfonsiore-
phenylesters = NaSQy. OCyH; anzunehmen ist.

Denn mit Alkyljodiden erhiilt man daraus die Phenylester der
bekannten Alkylsulfonsiuren.:

NaS0;.0CsH; + RJ = R§0;. 0CsH; + Nad. 49)

) J.U.Nef, Apn. Chem. Pharm. 266, 124 (1891).



1876

-Die iiber diesen Gegenstand, in - einer vorliufigen Notiz (diese
Berichte XXV, 1490)" bereits angezeigte Publication ist durch Er-
krankung des Herrn stud. Kopp verzigert worden. -

" Herr Uhl hat inzwischen eine Fortsetzung der angefangenen
Arbeit becndigt und zuniéichst Benzylchlorid und Phosgen aof
den' Natriumsulfonsiurephenylester einwirken lassen, um za sehen
ob auch Chloride, ghnlich denJodiden, sich mit dem erwihnten Sulfon-
sdureesterderivat umsetzen wiirden. '

Allein dasselbe reagirt auf obige Chloride in der Hauptsache nur
als Phenolnatrium, indem Schwefeldioxyd entweicht.
8o ergab die Wechselwirkung gleicher Molekiille Estersalz und
Benzylchlorid stets Benzylphenylither!), der Gleichung entsprechend:
CsH; CH,Cl + NaSOs.0CsH; = NaCl
+ S03 + CsH;CH; . OCsH; (lIu)
ob man nun halbstiindig im offenen Kolben und Anilinbade, oder bei
1800 im zugeschmolzenen Robr erhitzte. Ausbeate 16 pCt. der von
der Formel verlangten.
Aehnlich wie Benzyleblorid verhielt sich Phosgen:
COCl; + 2 NuSO;. OCyHs; = 2 NaCl + 2 805 + CO(OCgHs)g (IIb)
d. h. es entstand Kohlensiurephenylester?) neben Kochsalz und
Schwefeldioxyd bei zweistlindigem Erhitzen anf 180° im Rohr. Aus-
beute gering = 8 pCt. der zu erwartenden Menge.

Aehnlich wie die Versuche mit Chloriden verliefen die mit
Bromiden.

Wir kehrten demnach zu den Jodiden zuriick und wihlien za-

nichst Jodoform, in der Hoffnung, dass eine der drei mdglichen
Gleichungen:

CHJ; +~ NaS0;0C¢H; = NaJ + CHJ».80:2.0CsH; (IID)
CHJ; + 2NaS0:0C¢H; = 2NadJ + CHJ(SO; . 0CsH;): (IV)
CHJ3 + 3NaSO; . OC¢H; = 3NaJ + CH (SOz . OCGH:,)s (V)

sich verwirklichen lasse. Der thatsichlich stattfindende Reactions-
verlanf ist indessen ein ganz anderer. Man erhilt statt esterartiger
Korper einen schwefelhaltigen, gut krystallisirenden Farbstoff in ganz
befriedigender Ausbeute, Das in verschiedener Beziehung interessante
Verhalten desselben, welches auf eine eigenthiimliche Constitution
schliessen ldsst, sowie den Mechanismus seiner Bildung haben wir
.genauer untersucht.

1) Der Benzylphenylither schmolz bei 389, kochte bei 2860 uncorr. und
zerlegte sich mit Salzsiure in Benzylchlorid und Phenol. Eine Analyse ergab
84.6 pCt. Kohlenstoff und 6.54 pCt. Wasserstoff statt §4.78 pCt. Kohlenstoff
and 6.53 pCt. Wasserstoff.

7 Schmolz bei 780 und lieferte in der Natronschmelze Salicylsiure.
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Jodoform und Natriumsulfonsiurephenylester liessen wir, gemias
Gleichung V, im Verbiltniss von drei auf eine Molekel, zwei ‘Stunden,
ionig gemischt, bei 180° auf einander einwirken, nachdem wir gefunden,
dass wenn mebr als 1 Molekiill Jodoform auf 3 Molekiile Ester ver-
wendet wurde, oder wir héher als 2000 erhitzten, ein jodhaltiger,
dunkler, amorpher, in allen Lidsungsmitteln unléslicher Kdrper entstand.

Bei Oeffnung des FEinschlussrohres entweicht unter miissigem
Druck befindliches Schwefeldioxyd und es bleibt eine cantharidin-
glinzende Masse von butterartiger Beschaffenheit. Durch Verreiben
derselben mit Natriumbisulfitlésung entfernt man freies Jod, giesst
letztere ab und behandelt das Zuriickbleibende, von unveridndertem
Aussehen, ohne Weiteres mit Wasserdampf. Zunichst gehen Oel-
tropfechen in geringer Menge iiber, die sich durch Geruch, Jodgehalt
und Siedepunkt als Methyljodid erwiesen, spiiter wird das in der
Vorlage sich Aufsammelnde allméhlich fest und es gelingt durch
Umkrystallisation aus warmem Ligroin den Schmelzpunkt desselben
auf 629 bleibend zu bringen. Der Vergleich mit einem von Herrn
Kopp dargestelltem Priiparat lehrte, dass hier Methylsulfonsidure-
phenylester vorlag, der in der bereits angekiindigten Abhandlung
eingehend beschrieben werden soll.

Bei fortgesetztem Uebertreiben mit Wasserdampf destillirt schliess-
lich nur noch reines Wasser und es hinterblieb im Kolben eine dunkel-
gefarbte, ziihflissige Masse, die bei dem Erkalten fest und sehr spréde
wird. Man pulverisirt nach Entfernung des udhirirenden Wassers
and Trocknen bei 100% und zieht mit viel kochendem Benzol lingere
Zeit unter Riickflusskiihlung aus. Der allergrosste Theil der ge-
pulverten Substanz 18st sich nicht, in das Benzol geht, in geringer
Menge, cine braon gefirbte, z#ihflissige Schmiere, welche nach Ab-
destillation des Kohlenwasserstoffs zuriickbleibt und an Ligroin noch
etwas Methylsulfonsiurephenylester abgiebt.

Die ausgezogene, gepulverte Substanz wird, pach Auswaschen
mit wenig kaltem Benzol in gerade zureichender Menge kochenden
Alkohols geldst und soviel Wasser zugesetzt, dass in der Siedewidrme
noch eben eine leichte Tribung entsteht. Bei langsamer Abkiihlung
und nachfolgendem Stehenlassen in einer Kiltemischung scheiden sich
reichlich kieiue, unter dem Mikroskop als Blittchen erscheinende Kry-
stalle ab, welche geruchlos, von roth bis schwarzbrauner Firbung,
letztere bei dem Zerreiben in Rothbraun uméndern.

Dieses Grundes wegen und da die Constitution des Korpers, so-
weit sie in dieser Abhandlung aufgeklirt wird, zu schleppenden Be-
nennungen fibrt, haben wir es vorgezogen, die neue Verbindung kurz-
weg als Rubbadin (von ruber roth, und badius kastanienbraun) von
pun an zu bezeichoen.
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Rubbadin ist schwefelhaltig, sintert bei etwa 145° C. und beginnt
bei 160° sich aufzublihen und anscheinend zu zersetzen. Nach ver-
schiedenen Umkrystallisationen aus Alkohol, bei denen das Ausfallende
gleiche #ussere Beschaffenheit beibehielt!), trockneten wir bei 110¢
bis zu -bleibendem Gewicht und analysirten. — Verbrennung und
Schwefelbestimmung sub I entstammen dem Material einer, sub II er-
neuter Darstellung. Es fiibren I und II mit Hilfe sofort zu er-

wihnender Moleculargewichtsbestimmung  eindeutig zur Formel
Ca4H33 S Og.

, Gefunden Ber. fiir Csa Has S40g
C 6538 65.01 64.70 pCt.
H 416 4.11 392 »
S 1594 16.13 15.69 »
0 — —_— 1559 »
100.00 pCt.

Das Moleculargewicht wurde nach E. Raoult mit dem von ihm
angegebenen Apparat zur Ermittlung der Siedepunktserhhung be-
stimmt. Als Losungsmittel diente reiner Alkohol dessen Constante
= 11.5.

Procentgehalt der Moleculargewicht
Losung Erhéhung Gefunden Ber. fiar Cyy Hzs 8404
0.5 0.07 821
1,93 0.027 822 816
2.51 0.034 849

‘Rubbadin 16st sich schon in der Kilte reichlich in Alkohol,
Essigiither und Phenol, weniger in heissem Eisessig und siedendem
Nitrobenzol. Wasser, Aether, Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlen-
stoff, Benzol und Toluol nehmen es nicht auf. Durch Schiitteln bis
nichts mehr gelost (I), und vermittelst Abkiihlung einer warm-
gesiittigten Lésung (I1) fanden wir:

I. 100 cem absoluter Alkohol 16sen bei 200 34.275 g — 42.84 pCt. reinstes
Rubbadin.

1I. 100 cem absoluter Alkohol Idsen bei 200 34.218 g — 42.77 pCt. reinstes
Rubbadin.

Letzteres zeigt ferner die Eigenschaft sich leicht in verdiinnter
Natronlauge und Ammoniak, schwerer in den coucentrirteren Re-
agentien mit intensiv bordeauxrother Farbe aafzuldsen. Aus solchen
Solutionen wird es durch Siurezusatz, aus ammoniakalischer Ver-
bindung schon durch Hinzufiigen von Wasser unverindert wieder ab-

1) Nebst dem angegebenen Sinterungspunkt und Zersetzupngstemperatur.
(Stets in genau gleichen Capillaren gemessen.)
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geschieden. Fiir das Vermdgen des Rubbadins, sich salzartig mit
Alkalien zu vereinigen, sprechen Fillungen, welche entstehen, wenn
der neue Korper in eben zureichender Alkalimenge aufgenommen
(eventuell nach geniigender Abstumpfung durch Salpetersiiure) und
alsdann Bleiacetat, Silbernitrat oder Kupfersulfat in Solntion zugefigt
wird. Bleisalz liefert einen violet gefirbten, fein krystallinischen,
Silbersalz einen- dbnlichen, rothbraunen Niederschlag. Ersetzt man
Silber durch Kaupfer, so wird die Farbe des Priicipitats dunkler. Die
genannten Ausscheidungen liessen sich nicht umkrystallisiren,

Rubbadin besitzt im geringen Grade die Eigenschaften eines
Farbstoffs. In alkoholischer und verdinnt ammoniakalischer L&sung
geht es direct auf Wolle, Seide und Baumwolle, bezw. der zwei ersteren
mit schwach bordeauxrother, der letzteren mit eigenthiimlich gelblich-
hellviolettem Tor. Will man mit Rubbadin in fix alkalischem Bade
aoffirben, 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. Rubbadinlgsung liefert in 1 em dicker
Schicht ein einseitiges Absorptionsspectrum, in welchem Blau und ein
Theil des Griinen vollstindig fehlt. Bei stdrkerer Concentration ver-
schwindet auch das Gelb und es bleibt nur noch Roth und etwas
Griin iibrig. -

Um eine gute Ausbeute an Rubbadin zu erhalten, muss man die
Einschlussrohren bis zu 2/; ihres Inhalts anfillen. Da bei bestimmter
bleibender Temperatar der Druck des durch Dissociation abgespaltenen,
gasformigen Bestandtheils der sich wieder zu vereinigen vermag, con-
stant und unabhingig von der zersetzten Menge!) so folgt, dass, bei
Anwendung grésserer Gewichte des sich spaltenden Natriumsulfon-
siurephenylesters, wenn nur der Wirmegrad der Dissociation unver-
sindert, doch nicht- mehr zersetzt wird, d. h. eine grdssere Ausbeute
die Folge sein muss. Aus 27 g Jodoform und 36 g des Natriumsalzes
erhilt man ca. 18 g Rubbadin.

Behufs eingehender Untersuchung der bei Bildung des letzteren
entstebenden Nebenproducte wurde der Réhreninhalt, wie nachstehend
angegeben, behandelt. Bei Anwendang von 9 g des Natriumsalzes
und 6.5 g Jodoform gefunden:

ca. 300 ccn = 0.66 g Schwefeldioxyd (u. Zimmer-Temp.
u. Dr.). Daurch Auffangen iiber Quecksilber und Absorption
mittels Alkuli. Enthilt vielleicht etwas Kohlendioxyd.

ca. 70 cem = 0.067 g. Kohlenoxyd. Nach Wegnahme
des schwefligsauren Gases, mit Palladiumchloriir festgestellt,
in salzsaurer Kupferchloriirlsung aufgenommen.

1 Ostwald, Lehrbuch IT (1887) 670—683.
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Sebr geringe Mengen. Wasser: - In Tropfchen an der
Spitze des' Eioflussrohrs, stark. sauer reagirend.

ca. 2.5 g freies Jod: Durch Ausziehen des Rohrinhalts
mit Aether und Verdunsten. (Enthielt geringe Mengen Methyl-
sulfonsiiurephenylester.)

ca. 1.4 g Natriumsulfat (NagSCy) ;| Die von Jod be-

ca. 4 g Jodnatrium { freite Masse mit
kleiner Mengen heissen Wassers pachfolgend ausgekocht.
Die ersten Theile des Auszugs beim Anséiuern und Kochen
keine merklichen Mengen Schwefeldioxyd mehr gebend.
Hierauf der ganze Extract zur Trockne gebracht, schwach
gegliiht, filtrirt und die beiden d@berwiegenden Hauptbestand-
theile Jodonatrium und Natriumsulfat in {&blicher Weise ge-
niéhert bestimmt.

ca. 4 g Rubbadin: Durch Umkrystallisation des Aus-
gekochten aus Alkobol, wie beschrieben.

0.3 g Kohle oder iiberwiegend kohlehaltige Substanz als
Riickstand bei der Umkrystallisation' des Rubbadins.

Sehr geringe Mengen Methylsulfonsiurephenylester und Methyl-
jodid, in besonderer Darstellung (dieselben Gewichte an Ausgangs-
material wie angegeben) nach geschildertem Verfahren. Aus diesen
Ergebnissen ldsst sich nun folgende Gesammtumsetzungsgleichung con-
struiren

6 CHJ3 + 18 NaSOs . OCeH; = 2 C4 H325,05
+ 2 CH3 .80, . OCgH; + 4 SOg + 2 NagSO, + 2NaHSO, + 12 NaJ
+Je+7TH:0+CO+11C (VD)

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 Natriumsnifat, 5.1 g Jod-
patrium, 4.5 g Rubbadin, 0.36 g Kohle, 0.39 g Methylsulfonsdure-
phenylester. — Diese Zahlen stimmen geniigend mit den gegebenen
Versuchsdaten iiverein, Man findet weniger Methylsulfonsiurepheny!-
ester als sich aus VI berechnet. Offenbar zerlegt sich der einmal ge-
bildete Ester, bei Gegenwart von Jod, sehr langsam unter Bildung
von Methyljodid und benzolldslicher Schmiere wie sie bei Rubbadin-
darstellung auftritt. Dieses Jodid verdankt einer secundiren Reaction
seinen Ursprung.

Der Methylsulfonséiurephenylester selbst entsteht jedenfalls
nach Gleichung I, S. 1875. Das hierzu nothwendige Methyljodid
muss offenbar durch Reduction des Jodoforms mittels Jodwasserstoff
beschafft worden sein. Wie entsteht letzterer? Nach vorldufigen
Versuchen wirkt freies Jod auf trocknes, in wasserfreiem Schwefel-
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kohlenstoff suspendirtes Natrium des Sulfonsiureesters unter Zerlegung
desselben und Entstehung von Jodphenol ein.

1. Na.80;.0CsHy + 2J =NaJ =803 + C;H,J . OH.

Das freie Jod aber kann man sich in folgender Weise aus Jodo-
form und Natriumsulfonsiiureester entstanden denken:

2. 2 CHJ; + NaSO; . OCGsH;

= J,CH . CsH,O.CHJ3 + NadJ + HJ + SO
3. J,CH.CHO.CHJ3 = CH—CH,0 4 2 J,

i

d. h. es bildet sich nach 2 Jodwasserstoff, nach 3 das verlangte freie
Jod (neben einem Acetylenderivat). Auf das nach 1 gebildete Jod-
phenol scheint sich nun hauptsichlich die weitere Jodeinfiibrung durch
Jodoform zu erstrecken. Unter Jodwasserstoffabspaltung werden immer
hdher gejodete Oxybenzole geliefert, die schliesslich, bei der hohen
Temperatur, in Jodwasserstoff, Jod, Kohle und Kohlenoxyd zer-
fallen, alles, mit Ausnahme des ersteren gefundene Endproducte. —
Der Jodwasserstoff aber wirkt neben der Jodoformreducirung noch
sauerstoffentzichend und daher wasserabspaltend auf weitere Molekeln
des Estersalzes, wodurch die Bildung von Rubbadin erkldrbar.
Denn in dessen Molekel C¢(Hz:S;0; kommt anf ein Schwefelatom
weniger Sauerstoff. als in der des Estersalzes NaSQ;3C¢H;. Die
Rubbadinmolekel enthilt ferner (selbst bei Abzug alles zufiihrbaren
Jodoformkohlenstoffs) mehr Kohlenstoffatome auf 1 Schwefelatom als
das Estersalz. Es muss daher ein Theil des letzteren seinen Phenyl-
kern abspalten, damit er sich in das Atomgeriist des Rubbadins ein-
fiige und dessen Kohlenstoffgehalt erhdhe. Der vom Phenyl getrennte
Rest aus Natrium und Oxyden des Schwefels mag gleich dem oben
erwihnten Jodwasserstoff sauerstoffentziehend wirken und so die Bil-
dung von Natriumsulfaten veranlassen.

Eine genauere Eipsicht in die verschiedenen Phasen des Rab-
badinbildungsprocesses . als die hier gegebene, erfordert eingehendere
Kenntniss des inneren Aufbau’s der Rubbadinmolekel. Wir haben
zapiichst Derivate unserer Substanz dargestellt.

Diacetylirtes Rubbadin, CuHsp8.0:{(CaHzO)3 = 900.

Rubbadin mit etwa der fiinffachen Gewichtsmenge Essigsiure-
anhydrid auf dem Wasserbade bis zur allmihlichen Ldsung erhitzt.
Hierauf Wasserzusatz und Weitererwirmung bis zur Zerstérung des
Anhydrids. Beim Erkalten Ausfallen einer schwarzen, schlammigen
Masse, dic nach Abfiltration, Auswaschen mit Wasser, Exsiccator-
trocknung ein dunkelbraunes Pulver vorstellt. In heissem Chloroform
gelést und in der Wirme bis gu schwacher Triibung mit Ligroin ver-
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setzt. Abkiiblung und Einstellen in eine Kaltemischung. Nach mehr-
maliger Wiederholung dieses Verfahrens resultirt ein graugelbes, un-
deutlich krystallinisches Pulver, welches sich bei 1300 im Kohlen-
dioxydstrom (um bei schwefelbaltigen Korpern leicht eintretende
Oxydationen zu vermeiden) unzersetzt trocknen liess. Die unter (I)
folgende Verbrennung und Schwefelbestimmung ist von gleichem
Material, letztere (II) von erneut dargestelltem.

Gefunden Berechnet
L I1. fiir Cygq H3084 06 (Ca H30)2
C 63.81 — 64.00 pCt.
H 3.98 — 4,00 »
S 14.17 13.92 14.22 »
6) —_ — 1798 »
100.00 pCt.

Eine Bestimmung der Acetylgruppen, durch Verseifung und Ueber-
treiben der gebildeten Essigsiure mit Wasserdampf ergab:

Berechnet fir die
Gefunden Diacetylverbindung
Essigsiure 12.90 13.33 pCt.

Diacetylrubbadin sintert bei 1559 C und zersetzt sich bei ho-
herem Erhitzen ohne zu schmelzen. In Chloroform leicht schor in
der Kilte, erst in der Wirme aber in Aceton (reichlich), Eisessig
{(ziemlich) 18slich. Von Essigither, Alkohol, Benzol und Toluol, auch
wenn kochend, nur sehr schwer, von Schwefelkohlenstoff, Aether,
Ligroin auch dann nicht aufgenommen.

Spaltung des diacetylirten Rubbadins.

Dieselbe erfolgt durch lingeres Kochen mit Alkohol am Riick-
‘flusskiibler. Ein Theil der Diacetylverbindung 158t sich im Sprit,
wiithrend der andere Theil als brannrothes Pulver zuriickbleibt, welches
erneute Weingeistmengen nicht mehr aufnehmen. Die in den Alkohol
iibergegangene, daraus durch Wasser mit blassrother Farbe (&#hnl. dem
p-Phenylendiamin) fillbare, sowie die in Sprit unlésliche Substanz
lassen sich beide aus Chloroform unter Zusatz von Ligroin (wie bei
dem Diacetylrubbadin beschr.) umkrystallisiren. Aussehen unver-
éndert. Wir betrachten die Spaltung des Diacetylrubbadins vorliufig
-als im Sinne folgender Gleichung vor sich gehend:

Ci4HaoS40s(CoH30)2 + 2C Hs OH = CoyHys8: 06 (C2H; O
=+ Gy H1 0285 (CaH3 Oe.
Damit stimmen die gefundenen Analysenzahlen nicht sonderlich.
Da aber die Spaltungsproducte keinen Schmelzpunkt zeigen und die
Darstellung grosserer Mengen miihsam, so war die Anzahl der Um-
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krystallisationen zur Erzielung v3lliger Reinigung sowohl schwer feat-

zustellen, als auch beschrinkt. Verbrennung und Schwefelbestimmung

beider Korper ist mit Material verschiedener Darstellang wiederbolt

und stimmen die Zahlen uutereinander gnt idberein. ‘
Ber. auf CraHasSq0g

] Geofunden  (in Alkohol 158l., bei 1109 sinternd, Gber 2000

II. sich zersetzend, in sechw. erwirmter Natron-
lauge laslich.

C 59.78 59.78 60.65 pCt.
H 4.03 4.05 469 »
S 10.81 11.26 11.55 »
O — — 23.11 »
100.00 pCt.
Ber. far Ca;H”SgO;
Gefunden (in Alkohol unlésl.,, fiber 2009 sich allmihlich
L II. II1. zersetzend) erst beim Kochen in Natronlauge
. . Yaslich
C 65.79 65.64 65.73° 65.74 pCt.
H 4.04 4.09 4.08 5.02 »
S 14.29 — — 14.62 »
0 — — — 14.62 »
100.00 pCt.

Hexabromderivat des diacetylirten Rubbadins,
Ci¢HaBrg 8,05 (C: H; O)y = 1374.

Ein Gramm Diacetylrubbadin wird in Chloroform gelost und
unter bestindiger Eiswasserkiihlung Brom (6 Molekiile auf 1 Mol.
des Farbatoffs) langsam zufliessen gelassen. Nach Beendigung der
Bromwasserstoffentwicklung hat sich das neue Bromderivat als roth-
braune Masse abgeschieden. Aus Essigiither unter Zusatz von Li-
groin (in beschr. Art) als fein krystallinisches, rothbraunes Pulver
erhaltbar, Schmilzt nicht, zersetzt sich aber iiber 300°. Analysen
sab I, II, III mit Material dreier verschiedener Darstellungen dreimal
nmkrystallisirt and bei 130° im Kohlendioxydstrom getrocknet.

Gefunden Berechnet
I. 1I. III. fﬁr Ca,eHaoBre S4 Om

C 42.45 — —_ 41.92 pCt.
H 2.29 — — 2.18 »
Br 3494 34.87 35.36 34.94 »
S 9.18 9.23 8.77 9.32 »
0] — — — 11.64 »
100.00 pCt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 121
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In Aether, Chloroform, Ligroin, Benzol und Tolnol unldslich,
ebenso in Alkohol und Eisessig in der Kilte, in der Wirme aber
dusserst wenig. - Nur  Essigither nimmt schon bei gewdhnlicher
Temperatur reichlich auf.

In die verdiinnte Natronlange geht der gebromte Kérper bei
Erwiarmung . sehr leicht mit rothvioletter, desgleichen in schwache
Sodalésung mit dhnlicher Farbe, nur spurweise aber in concentrirtes
Ammoniak,

Engl. Schwefelsdure - wirkt verkohlend, concentrirte Salzsiure
selbst beim Kochen nicht ein.

Bei versuchter Bromirung des Diacetylrubbading unter beschriebenen
Vorsichtsmaassregeln mit mehr als 6 Molekiilen Brom auf 1 Molekiil
trat Verschmierung ein.

Dimethy]rubbadin, C44H308403(CH;§)2 = 844.

In wenig iiberschiissiger, alkoholischer Kalilauge geldster Farbstoff
wurde, mit etwas mehr als der nach obiger Formel zu berechnenden
Menge Methyljodid, zwei Stunden am Rickflusgkiihler auf Wasserbad-
wirme erhitzt. Die Anfangs bordeauxrothe Losungsfarbe geht dabei
in Hochroth iiber und scheidet sich nach dem Erkalten die Methylver-
bindung als dunkelrothbraunes Pulver aus. Dies é#ndert sich nicht
nach mehrmaliger Umkrystallisation aus Chloroform unter Ligroin-
zusatz, wie beschrieben. Der so erhaltene Kérper sintert bei 147°
und zersetzt sich iiber 2100 allméblich. Trocknung bei 130° wie
bisher.

Gefunden Ber. fir C“ Hso S4 Os (C Hs)g
C 6570 65.40 pCt.
5| 4.52 4.28 »
S 1515 15.16 »
0] — 15.16 »
100.00.

In Aether, Ligroin, Schwefelkohlenstoff unldslich. Nicht in der
Kilte, wohl aber in der Wirme, wenn auch sehr schwer aufnehmbar,
‘in Alkohol, Amylalkohol-Eisessig. Geht dagegen schon bei Zimmer-
temperatur, leicht in Chloroform, weniger gut in Essigither und noch
weniger in Aceton. Verdiinnte und concentrirte Natronlauge wirken
selbst beim Kochen nicht darauf ein. Concentrirte Schwefelsiure 198t
schon in der Kilte, durch Verdiinnnen mit Wasser fillt aber die
Substaoz unverindert wieder aus.

Reductionsverbindang des Rubbadins,
C“ H;-u, Ss Os = 786.
Schiittelt man in concentrirter Natronlauge geldstes Rubbadin mit
Zinkstaub, so schligt alsbald die rothe Losungsfarbe in Gelbbraun
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nm, worauf man mit Wasser verdiinni, abfiltrirt und mit Salzsiure
aus dem Filtrat die nene Substanz in blassrothen Flocken fillt. Mit
Wasaser gewaschen und exsiccatortrocken werden sie aus Essigiither
mit gerade nothwendigem Ligroinzusatz und starker Abkihlung bei
der Abacheidung (sonst wie beschrieben), umkrystallisirt. So gereinigt
fingt der Korper an bei 101 —1039 sich aufzubliben und bei weiterem
Erhitzen zu zersetzen.

In verdiinnter und concentrirter Natronlauge leicht mit brauner
Farbe 18slich, etwas schwerer in concentrirtem Ammoniak, nur spur-
weise in verdiinntem. Ferner schon in der Kiilte leicht von Alkohol,
Essigiither, Eisessig und Aceton aufgenommen, schwerer von Amyl-
alkohol. In diesen geht die Substanz leicht in der Wéirme, schwer
dagegen in Aether unter gleichen Umstinden, nnd gar nicht in
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und Toluol. Concentrirte
Schwefelsiure 158t langsam unter Schwefeldioxydentwicklung beim
Erwirmen.

Eine Verbindung von all den eben beschriebenen Eigenschaften,
nur bei 108—110? sich aufblibend, erbilt man durch Reduction von
Rubbadin mit Zinkstaub in Eisessiglosung. Nachdem die rothbraune
Losungsfarbe in Gelbbraun umgeschlagen, wird filtrirt und im Filtrat
mit Wasser ausgefillt. Das Ausgeschiedene, wie vorhin beschrieben,
aus Essigiither unter Ligroinzusatz umkrystallisirt.

Die folgenden Aralysen sub (I) und (II) sind mit Priparaten
aus alkalischer Losung, die letzte Analyse sab (III) mit einem solchen,
das aus essigsaurer Solution hergestellt wurde, ausgefiihrt. Vorher
Trocknung im Vacuumexsiccator bei gelinder Warme.

Gefunden

L IL IIL Ber. fiir C44H34S;3 0g
C 67.34 67.14 67.51 66.17 pCt.
H 4.66 5.19 4.36 4.33 »
S 12.01 12,16 11.93 12.21 »
O — —_ — 16.29 »
100.00.

Aus den Anpalysenzahlen ergiebt sich, dass alle drei verwandten
Priparate dieselbe Zusammensetzung besitzen, gleichgiltiz ob Rubbadin
in Natronlauge oder Eisessig bei der Reduction gelést war, Nur ist
aus der Farbstoffmolekel bei der Hydrirung ein Atom Schwefel
herausgenommen, welches daher wohl nicht so fest wie die drei
andern im Atomgeriist sitzt. Fiir jenes Schwefelatom werden zwei
Wasserstoffatome aufgenommen. Eine Spaltung der Molekel
findet bei der Reduction nicht statt, da eine specielle Bestimmung
durch Siedepunktserhhung das Moleculargewicht, wie in der Ueber-

121*
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schrift dieses Abschnitts angegeben, finden liess. Als Losungsmittel
diente absolater Alkohol.
Gefunden Ber. fiir.C44 H3,S30s
1.28 0.019 775,
1.67 0.024 800( 786
2.53 0.037 786"

Hexanitroderivat des Rubbadiuas,
Cys Hag (N O2)g 83 05 = 1054.

Durch Eintragen von Harnstoff vollstindig von Stickoxyden
befreite, concentrirte Salpetersiiure ist vorsichtig in kleinen Portionen
zu mit Eis gekiihlter, sebr verdiinnter Rubbadineisessiglosung za
geben. Bei Nichtbeachtung dieser Vorsichtsmaassregeln wird die
Reaction leicht 8o heftig, dass upter massenhafter Entwicklang von
Oxyden des Stickstoffs das reagirende Gemisch aus dem Gefiss
herausspritzt.

Aus der klaren, hochroth gefirbten Losung fillt Eiswasser den
Nitrokérper in rothen Flocken. Dieselben sind anszuwaschen mit
Wasser, bei 100° zu trocknen und aus Essigither, unter Ligroin-
zusatz, umzukrystallisiren. Analyse sub (II) mit Material erneuter
Darstellung. Vorher Erhitzung auf 130° im Koblendioxydstrom.

Gefunden, Bor. fir Gy Hag S3Ns O
C 5016 — 50.09 pCt.
H 290 — 2.47 >
S 837 86l 9.11 >
N — 813 197 >
o - — 30.36 >
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 Farbstoffs mit nasc. Wasswrstoff).
Der ausgetretene Schwefel konnte im Filtrat des Nitrokdorpers doch
wohl nur als Schwefelsiiure vorhanden sein. Kine quantitative Be-
stimmung derselben (bei Nitriraung von 5 g Farbstoff, nach vollstandiger
Ausfillung und Auswaschung) im Filtrat ergab auf 100 Th. Rubbadin
angewandt, 3.93 pCt. Schwefel als Schwefelsiure. Berechnet 3.92 pCit.
Schwefel, wenn ein Molekiil Rubbadin 1 Atom Schwefel abgiebt.

Das Hexanitroderivat stellt ein lebhaft rothes, fein krystallinisches
Pulver dar. In Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aether, Ligroin,
Benzol, Toluol unléslich. Von Eisessig und Alkohol in der Wirme
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missig, in der Kilte schwer aufgenommen, leicht von Essigither und
Aceton bei Zimmertemperatur. Schmilzt nicht, fingt bei 2030 an
sich zu zersetzen. In verdiionte und concentrirte Natronlauge,
Ammoniak und Sodalsung leicht mit gelb-rother Farbe gehend.
Genau neautralisirte Losungen des Nitrokérpers in verdiinnter Natron-
lange geben mit Silber, Kupfer und Bleisalzen rothe, schmutzigbraune .
und rothgelbe, amorphe, nicht umkrystallisirbare Niederschliige.

Das Hexanitroderivat firbt in Essigither oder Ammoniak aufge-
nommen Seide und Wolle gelb, auch Baumwolle. In concentrirter
Schwefelsidure leicht ldslich, durch Wasser wieder ausfiillbar,

Tetranitro-diamidoderivat des Rubbadins,
Cy Hag (N Og), (N Hg) 8905 = 964.

Die Reduction der vorstehend beschriebenen Nitroverbindang
baben wir nach verschiedenen Methoden ausgefiihrt. Jedesmal ent-
stand ein, in den gebriduchlichen Lisungsmitteln, ausser in Phenol,
unléslicher schwarzer Kdrper.

1. Reduction der verdiinnten alkoholischen (96 pCt.) Losung des
Nitrokérpers mit Zipn und Salzsiure. Dunkelfirbung und Ausfallen
des Amidokorpers. Letzteres geschieht ganz gleich bei der 2. Be-
bandlung des Nitroderivats in verdiinnter Eisessiglosung mit Zink,
Nur theilweise Abscheidung der amidirten Substanz findet 3. bei
zweistiindigem Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ammoniakalische
Solution des Nitrokdrpers und 4. bei Behandlung des letzteren in
Weingeist mit 3 pCt. Natriumamalgam !) statt. Hier wie in 5. der
Reduction mit Zinkstaub und Natronlauge (S.1884) muss die dunkle
Losung mit Essigsiure angesiuert werden behufs Ausfillung der
Amidoverbindung.

Die Nitroamidoverbindung, nach irgend einer der Angaben
erhalten, ist in Pbenol zu losen uud nach Aetherzusatz der allmihlichen
Auskrystallisation zu iiberlassen. Bei Verwendung eines reinen Nitro-
korpers erhélt man alsdann ein schwarzes, glinzendes Pulver, welches
unter dem Mikroskop undeutlich krystallinisch erscheint, unterhalb
2909 nicht schmilzt, bei héberem Erhitzen sich zersetzt. Langsam
von verdiinnter, rascher von concentrirter Natronlauge wie Ammoniak-
lésung mit schwarzer Farbe anfgenommen. Weder verdiinnte Salz-
und Schwefelsiiure, noch selbst concentrirte Salzsiure lésen, selbst
beim Kochen. Salze damit nicht erhdltlich. Der Korper geht in
kalte concentrirte Schwefelsiure mit schmutzigbrauner Farbe und fallt
auf Wasserzusatz unveréindert wieder aus.

Alle diere Eigenschaften deuten anf eine Nitroamidoverbindung,
was auch die folgenden Analysen bestitigen. Diejenige snb (I) mit

1) Nach Entfernung des zuerst sich Niederschlagenden gewinnt man aunf
Wasserzueatz hin den Rest.
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Priparat auvs Zioo und Salzsiure, die sub (II) mit solchem aus Eis-
esgig und Zinkstaub. Trocknung bei 1300 wie bisher:

I Gefundelil[ Ber. fiir CyyH338:NgOy6

C 55.08 — 54.77 pCt.
H 4.26 — 3.32 »
S — 6.19 6.6+ »
N _— 9.15 8.72 »
0) — — 26.55 »
100.00.

Die gefundenen Zahlen lassen erkennen, dass eine Nitroamido-
verbindung thatsiichlich vorliegt, welche neben vier Nitrogruppen,
zwei Amidogruppen und wiederum ein Schwefelatom weniger als
das Hexanitroderivat, zwei weniger als Rubbadin enthdlt. Dafar
sind 2 Wasserstoff-Atome eingetreten (ob vier ldsst sich nicht
enischeiden.)

Diacetyl-tetranitro-diamidoderivat des Rubbadins,
Cua Hog(CoH3 O)a (N O2)s (N Hg)o S 05 = 1048.

Der Nitroamidokdrper wird mit Essigsidureanhydrid zwei Stunden
auf dem Wasserbad erhitzt, wobei er sich allmiblich 16st. Durch
starken Wasserzusatz und weiteres Erwirmen fillt alsdanu die
Acetylverbindung als dankles Pulver aus. Aus Eisessig umkrystallisirt
und bei 130° im Kohlendioxydstrom getrocknet.

Gefunden Ber. fiir C4sH36S3NgOys '
C 5519 54.96 pCt.
H 3.38 3.44 o
S — 6.10 »
N — 8.02 »
0] — 27.48 »
100.00.
Eine directe Bestimmung der Acetylgruppen ergab:
Gefunden Ber. fur die Diacetylverbdg.
Essigstiure  11.12 11.45 pCt.

Schwarzbraunes, bei starker Vergrosserung krystallinisch erschei-
nendes Pulver, welches iiber 245° sich zu zersetzen beginnt. Unléslich
in Aethyl-, Amylalkohol, Aether, Ligroin, Benzol, Toluol, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff. '

Von siedendem Essigiither sebr schwer, ebenso von kaltem Eisessig,
reichlich von kochendem aufgenommen. In concentrirte Schwefel-
siure unverindert bei Zimmertemperatur gehend, in kalte, starke
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Natronlauge leicht, etwas schwerer in verdiinnte. Der Nachweis von
Essigsidiure in der entstandenen Liosung deutet auf die Abspaltung von
Acetylgruppen bei Beriihrung mit Alkalien.

Verhalten des Rubbadins.

1. Gegen coucentrirte Schwefelsiure in der Kilte. 2. Bei der
Oxydation mit Kaliampermanganat. 3. (Gegen verdinnte Salpeter-
sdure bei 2009 4. Bei der Destillation mit Zinkstaub.

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

1. Bringt man Rubbadin zu concentrirter, kalter Schwefelsiure,
8o wird ein Theil des Farbstoffs unter Schwefeldioxydentwicklung
zerstort. Fillt man das Unverinderte durch Wasserzusatz und neu-
tralisirt das Filtrat mit koblensaurem Baryum, so erhiilt man neben
Sulfat ein zur Untersuchung wenig einladendes, schmieriges, zerfliess-
liches Baryumsalz.

2. Verdiinnte Sualpetersiure bei 200° im Einschlussrobr auf
Rubbadin wirkend, zerstort dasselbe unter Bildung von Pikrin-
siure und reichlicher Mengen Schwefelsiiure. Weiteres nicht isolirbar.

3. Bei Zimmertemperatur greift Kaliumpermanganat, einer alka-
lischen Rubbadinldsung zugesetzt, den Farbstoff, selbst bei mehr-
tigigem Luftdurchleiten kaum an. Erst bei dem Kochen tritt Ent-
firbung ein, wobei der grésste Theil des Rubbadins in wasserlds-
liche Verbindungen tiberzugehen scheint. Nur ein kleiner Theil
scheidet sich mit dem Mangandioxyd ab und bleibt nach Behandlung
mit Bisulfit zuriick, ein ebenso kleiner fillt beim Ansfuern des
Filtrats vom Mangandioxyd.

4. Destillirt man den Farbstoff, mit Zinkstaub gemischt aus
einem Fractionskoélbehen, so gehen, unter fortwihrendem Steigen des
Thermometers gelbgefirbte, aus anreinem Phenol bes‘ehende Oel-
tropfchen iber.

Spaltung des Rubbadins durch concentrirte Jodwasser-
stoffsiure.

Erhitzt man Rubbadin mit concentrirter Jodwasserstoffsiure und
amorphem Phosphor zwei Stunden im Rohr auf 1809, so entweicht
bei Oeffnung hefiig Schwefelwasserstoff und man hat eine gelb-
gefirbte Flissigkeit. Nach Abfiltration vom Phosphor und auf
Wasserzusatz entsteht ein weisser, flockiger Niederschlag, der bei
1009 zu einer blassroth gefirbten spréden Masse sintert. Nur io
Alkalien l8slich. Mehrmals darin aufgenommen und wieder ausge-
fillt, ergab die qualitative Priifung Gehalt an Phosphor und Schwefel.
Von einer Analyse wurde, der Nichtumkrystallisirbarkeit halber, ab-
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gesehen. Der sebr hoch schmelzende Korper ist wahrscheinlich der
Phosphorig- oder Phosphorsiiureester eines complicirt zusammen-
gesetzten Oxymercaptans.

Spaltung des Rubbadins durch verdénnte Salzskure
bei 200°.
Bildung des Kdrpers CasgHagS3 Os = 596 unter glatter Abtrennung
von 2 Mol. Phenol und 2 Mol. Schwefelwasserstoff.

Rubbadin 4.5 g und 20 ccm verdiinnte Salzsdure erhitzten wir 3
Stunden im Rohr auf 200°. Bei Oeffnung geringer Druck und S8chwefel-
wasserstoffentweichung.  Inhalt gelbliche Flissigkeit mit festem,
cantharidenglinzenden Kérper. Nach Abfiltration von letzterem und
gutem Auswaschen mit Wasser, konnte im Filtrat fast 1 g Phenol
durch -Bromwasser gefillt werden. Durch wiederholtes Auskochen
mit Alkohol am Riickflusskiihler 13st sich die feste Substanz bis auf
einen geringen Rest, worauf sie nach Abscheidung vermittelst Wasser-
zusatz noch dreimal aus reinem Weingeist umzukrystallisiren ist.
Trocknung bei 130¢ im Kohlendioxyd.

Gefunden Berechnet
.[. H. far CnHmSgOs
C 64.51 64.82 64.43 pCt.
H 4.07 4.12 3.36 »
S 10.74 — 10.73 »
0 — — 21.48 »
100.00 pCt.

. Analysen sub (I) und (II) von verschiedenem Material

Moleculargewichtsbestimmung durch Siedepunktserhhung in alko-
holischer Losung ergab:

Moleculargewicht
Procentgehalt der Lsung  Erhdhung  Gefunden  Ber. fiir C33Hg0S20s
1.55 0.030 594 594
2.67 0.049 6279

Rothbraunes, krystallinisches Pulver, unter 300? nicht schmelzend,
héher erhitzt, sich dunkel farbend unter Zersetzung. Wenn ganz
rein in der Kilte reichlich in Alkohol, Essigither und Aceton, sehr
schwer in heissem Eisessig und Aether, nicht in kaltem Eisessig und
iiberhaupt nicht 16slich in Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Chloroform,
Benzol, Tolnol. In kalte, verdiinnte, wie concentrirte Natronlauge
geht die Substanz leicht mit dunkelrother Farbe, wenig in kochende
Sodaldsung, fast gar nicht in Ammoniak. Concentrirte Schwefelsiure
168t nnveriindert bei Zimmertemperatur (Wiederabscheidung auf Wasser-
zusatz).
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Gemilss der im Rohr gefundenen Menge abgespaltenen Phenols,
der Verbrennungsresultate und auf Grund des Auftretens von
Schwefelwasserstoff ist die Einwirkung der verdiinnten Salzsiure auf
Rabbadin in der Hauptsache darch folgende Gleichung anszudriicken:

CisH32 8,03 + 2H;0 =2H:S + 2CGH50H -+ CuHsoSgOs (VI[)

Dieselbe verlangt auf 4.5 g angewendeten Farbstoff die Abscheidung
von 1.04 g Phenol. Oben wurde ca. 1 g gefunden.

Dimethylirtes Derivat des Salzsiurespaltungsproductes
vom Rubbadin,
Cs2Hi3 8505 . (CHj)e = 624,

Etwa 1 g des Salzsiiurespaltungsproductes in 30 cem 10procentiger
alkoholischer Kalilange geldst, mit einem miissigen Ueberschuss von
Methyljodid i{iber die berechnete Menge versetzt (wie sie die Ueber-
schriftsformel verlangt) zwei Stunden riickfliessend auf 100° erhitzt.
Abscheidung der Methylverbindung in kleinen, rothbraunen, glinzenden
Blattchen an der Kolbenwandung. Abzofiliriren und zweimal aus

Chloroform unter Ligroinzusatz umzukrystalligiren. Trocknang bei
1309 im Kohlendioxyd.

Gefunden Ber. fiir C34Hg,S30s
C 65.07 65.38 pCt.
H 4.41 3.85 »
S 10.36 10.26 »
0 — 20.51 »
100.00 pCt.

Blassrothes, krystallinisches Pulver, bei 200° sinternd, bei
hoherer Erhitzung sich zersetzend. In der Kilte reichlich lGslich in
Chloroform, Essigither, Benzol, wenig in Aceton, spurweise in Toluol.
Nur sehr wenig von Toluol, Eisessig und Amylalkohol in der Hitze
aufgenommen, gar nicht von Natronlange, Alkohol, Aether, Ligroin
and Schwefelkohlenstoff. Die Substanz geht in concentrirte Schwefel-
giiure bei Erwirmung und fillt auf Wasserzusatz unverdndert wieder
aus.

Diacetylirtes Derivat des Salzsdurespaltungsproductes
vom Rubbadin
Cz2 Hy5 82 05 (Ca H3 O)2 = 680.
Salzsiurespaltungsprodact mit nur wenig mehr als der der Ueber-
schrift-formel entsprechenden Menge Essigsduieanhydrid versetzt und
bis zur Lésung aof dem Wasserbad erhitzt. Ausfallen der Acetyl-
verbindung auf Wasserzusatz und weiteres Erwirmen. Dieselbe
wurde nach Abfiltrirung, Trocknen und zweimaliger Umkrystallisation
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aus Chloroform als gelbbraunes, krystallinisches Pulver erhalten,
welches bei 198° unter Dunkelfirbung zu sintern beginnt ond in
héherer Temperatur sich zersetzt. Trocknung bei 130° im Kohlen-
dioxyd.

Gefunden Ber. fiir C3s Hg3S20,0 1)
C 63.68 63.53 pCt.
H 3.81 3.53 »
S 9.63 9.41 »
0] — 2&23 »
100.00 pCt.

Unléslich in Alkohol, Amylalkohol, Aether, Ligroin, Schwefel-
kohlenstoff. In der Wirme sebhr wenig von Aceton, Eisessig, Essig-
dther, Benzol, Toluol, reichlich dagegen von Chloroform aufgenommen,
Verseifung der Acetylverbindung tritt durch kurzes Aufkochen mit
concentrirter Natronlauge oder lingeres bei verdiinnter ein. In con-
centrirte Schwefelsiure geht die Substanz schon bei Zimmer-
temperatur, fillt aber auf Wasserzusatz nicht wieder aus

Tetrabrom-diacetylderivat des Salzsiurespaltungs-
products,
032 H14Bl'4 82 Og (Cz H3 0)2 = 996.

Nach der, fiir die Spaltung des Rubbadins durch Salzsiure an-
gegebenen Formel (VII) [S. 1891] treten dabei 2 Mol. Phenol aus und
aaf Grund der dargelegten Existenzfihigkeit eines Hexabromrubbadins
(S. 1883) war es méglich, dass noch vier Bromatome nach der Los-
reissung zweier Benzolkerne in das Salzsdurespaltungsproduct ein-
treten konnten, da im Rubbadin selbst mindestens 6 Phenolreste an-
zunehmen, wie spéter noch genauer erbrtert werden soll.

Wir versetzten die Chloroformlésung der Diacetylverbindung mit
der berechneten Menge (4 Mol. Brom auf 1 Mol. Substanz) Brom
unter Umschiitteln. Nach einigen Tagen war die Bromwasserstoff-
entwicklung beendet. Die entstandene Bromverbindung fiel auf Zu-
satz von wenig Ligioin und durch starke Abkiiblung als blassrothes,
krystallinisches Pulver aus. Nach zweimaliger Umkrystallisation aus
Chloroform und Trocknen bei 130° im Kohlendioxyd.

Gefunden Ber. fir Cas Hoo Bry Sy 040
C — 43.37 pCt.
H — 2.01 »
Br 31.76 32.13 »
S 6.39 6.42 »
0 - 16.07 »
100.00 pCt.

1) Ein Monacetyl wiirde 63.95 pCt. C, ein Triacetyl 63.15 pCt. C fordern.
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Die peue Substanz zersetzt sich tiber 200 unter Aufblihen, ist
so gut wie unldslich in Aether, Ligroin, Eisessig, Aethyl- und
Amylalkohol, sehr schwer in der Wirme durch Benzol, Toluol und
Schwefelkohlenstoff aufnehmbar. Der Korper geht leicht in Natron-
lauge mit schdn violetrother Farbe und schon in der Kilte reich-
lich in Chloroform, Essigither und Aceton. Die Einfihrong von
mehr alg vier Bromatomen in die Molekel des diacetylirten Salzsiiure-
spaltungsproductes gelang nicht. '

Spaltung des Rubbadins durch schmelzendes Aetznatron
Bildung von Dioxydiphenylsulfoxyd = Cy2 Hyp80; = 234,
CsH,OH
0 =S8<(GH,0H.

Lost man Rubbadin in concentrirter, chemisch reiner Natron-
lauge und erhitzt, iiber freier Flamme, missig im Silbertiegel, so
tritt nach Wasserverdampfung und npach dem Zih- und Dickflissig-
werden der Schmelze ein Umschlag derselben von roth in schmutzig
gelbbraan ein. Die Reaction ist beendet, sobald, unter stindigem Um-
riihren, der Farbenwechsel in der ganzen Masse vor sich gegangen.
Dabei sind die Tiegelwiande allmihlich mit einem dichten Schwefel-
silberiiberzug bedeckt worden (Schwefelaustritt aus der Substanz).
Nach Aufnehmen der Schmelze in Wasser und Ansiuern?!) erhilt
man entweder Abscheidung brauner Flocken, oder dunkler pech-
artiger Massen,

Zur Phenolentfernung kocht man diese lingere Zeit mit Wasser
ans, l8st nach Abfiltration das Unaufgenommene in Aether und
schiittelt diesen mit Bicarbonatlésung, welche sich dunkel firbt.
Man trennt letztere vom Aether, siduert sie an und destillirt mit
Wasserddmpfen. Es geht Salicylsiure in sehr missigen Mengen
iiber. Zuweilen erhielten wir ein constant bei 134° erweichendes,
also den Schmelzpunkt der Brenzschleimsidure zeigendes Product,
welches aber immer noch Violetfirbung mit Eisenchlorid gab.

Die vom Bicarbooat getrennte, #therische Ldsung giebt nach
Verdunstung des Aethers ein bald erstarrendes, gelbbrannes, zihes
Oel, leicht in Alkohol und Eisessig 16slich. Auf Zusatz von wenig
Wasser zar Solution in letzterem und starker Abkidhlung fillt ein
sandiges, graugelbes Pulver aus. Wiederholt in gleicher Art um-
krystallisirt schmilzt es schliesslich bleibend bei 95.5° C. 2) [nach dem
Trocknen im Vacuum-Exsiccator]. Analysen sub I, II, III mit
Material verschiedener Darstellung ausgefiihrt,

1) Lebhafte Kohlendioxydentwicklung.
f) Bei dem Schmelzen tritt Dunkelfirbung ein, dasselbe ldsst sich trotz-
dem gut beobachten.
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Gefunden Berechnet
I JIR 111, fiir CigH; oS Oy
C 61.39 61.62 — 61.54 pCt.
H 4.66 4.42 — 4.27 >
S 14.04 14.10 14.10 13.67 .
o - - - _ 2052 >
100.00 pCt.

Eine Molecular-Gewichtsbestimmung durch Siedepunktserhdhung
in alkoholischer Lésung ergab:

Molecnlargewicht
Procentgehalt der Losung  Erhdhung Gefunden  Ber. fiir Ci9H;oS 03
0.75 pCt. 0.035 246 )
172 > 0.090 990 § 234

So gut wie unldslich in Benzol, Toluol, Ligroin und Schwefel-
kohlenstoff, von heissem Chloroform nur schwer, leicht schon von
kaltem Aether, Alkohol, Eisessig, Essigiither, Aceton, Amylalkohol
und Natronlauge anfgenommen, von letzterer mit braungelber Farbe.
Ausbeate an reiner Substanz 40—45 pCt. des angewandten Gewichts
an Rubbadin. Darauf fussend, diirfte wohl nachfolgende Umsetzungs-
gleichung die Spaltung des Farbstoffs durch schmelzendes Natron am
besten ausdriicken:

CisH3pS103Nag +~ INaOH = 2CsHgNag SO; + 2C; H.(ONa)
(COONa) + CgH;ONa + 2NaHS + 4H,0  (VIID)

Demnach sollte sich eine erheblichere Menge Salicylsiure bilden
als thatsichlich gefunden. Bei der hohen Tiegeltemperatur, kann
aber ein Theil der entstehenden Sfure in Kohlendioxyd und Phenol
zerfallen sein. Darauf deutet die bereits erwilhnte, reichliche Koblen-
dioxydentwicklung bei Ansduerung der Schmelze. Dieselbe lieferte, .
wie berichtet, Phenol in zu erwartender Menge (nach VIII) und das
entstandene Natriumsulfhydrat wird seinen Schwefel sofort an das
Silber der Tiegelwandung abgegeben oder sich mit {iberschiissigem
Natron umgesetzt haben.

Wir haben zuniichst Derivate der bei 95.59 schmelzenden Sub-
stanz dargestellt uad daranf dieselbe in ihrer Constitution als ein
Dioxydiphenylsulfoxyd festzustellen gesucht. Daher die folgenden
Ueberschriften.

Diacetyldioxydiphenylsulfoxyd.
Ci2Hg SO3(C; H3 O)s = 318
CsH,0.COCH
0 = 8<(G4H,0.COC H;.
Dioxydiphenylsulfoxyd wurde mit der fiinffachen Gewichtsmenge
Essigsiiureanhydrid 2 Stunden auf dem Wasserbad bis zur Lésung er-
hitzt. Auof Wasserzusatz und vollstindiges Erkaltenlassen hin fillt
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das Acetylproduct aus und geigt nach dem Auswaschen mit hejssem
Wasser und Trocknen im Vacuumexsiccator den Schmelzpunkt 108
bis 109%. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Eisessig
(event. unter Zufligung von Wasser) steigt die Erweichungstemperatur
bleibend auf 110.50. Exsiccatortrocken ergab sich:

Gefanden Ber. fiir st Hi, SOs
C 60.50 60.38 pCt.
H 4.44 440 »
S — 10.06 »
0] — - 2516 »
100.00 pCt.
Eine Bestimmung der Acetylgruppen ergab:
Gefunden Boer. fir Cu Ha SOa (Cg Hs 0)2
Essigsfinre 36.73 37.73 pCt.

Monacetylverbindung = 21.47 pCt. berechnet. Eine Molecular-
Gewichtsbestimmung in Eisessiglosung durch Siedepunkterhéhung er-
gab (Constante = 25.3):

Procentgehalt der . Mol.-Gewicht
Losung Erhohung Gefunden  Ber. fir Ci¢H1,SOs
0.69 0.05 349 318
1.72 0.16 272

Krystallinisches Pulver von graugelber Farbe. Schon in der
Kilte reichlich in Chloroform, Essigither, Toluol, Benzol, erst in der
‘Wirme, aber dann ziemlich leicht in Eisessig, Aethyl- und Amylalko-
hol, schwerer in Aether und iiberhaupt nicbt in Schwefelkohlenstoft
13slich. Die Substanz wird durch lingeres Erhitzen mit verdinnter,
kurzes Aufkocben mit concentrirter Natronlauge verseift.

Condensation des Dioxydiphenylsulfoxyd mit verdiinnter
Salzsiure bei 2000
Polymeres Dioxydiphenylsulfoxyd = (Cy3H;y8Os)s.

Dioxydiphenylsulfoxyd im Rohr mit verdiinnter Salzsiure 2 Stunden
auf 2000 erhitzt. 'Bei der Oeffnung kein Druck, Inhalt bestehend aus
einem dunkelbraunen, goldglinzenden Kérper und dariiber befindlicher,
schwach gelb gefiirbter Salzsfiure. Abgiessen derselben, Pulverisiren
der beim Erkalten allmihlich sprode werdenden Substanz, zweimalige
Umkrystallisation aus heissem Alkohol und Trocknen bei 130° im
Kohlendioxyd.

Gefunden Ber. fiir (Cia HioS0:)x
C 62.01 61.54 pC.
H 4,38 4.27 >
S 13.86 13.67 »
0 — 2052 »

100.00 pCt.
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Die erhaltenen Zahlen stimmen auf Dioxydiphenylsulfoxyd, da aber
das Verhalten der neuen Verbindung von dem des letzteren abweicht,
und auf eine Polymerisation oder Condensation schliessen liess, so
wurde eine Mol.-Gewichtsbestimmung vermittelst Siedepunktserhéhung
in alkoholischer Lidsung ausgefiihrt,

Procentgehalt der . Mol.-Gewicht
Losung Erhohung Gefunden  Ber. far (Ci2 Hi0S0g)e
0.5 0.014 452 468
1.24 0.032 4464

Es haben sich demnach 2 Mol. Dioxydiphenylsulfoxyd vereinigt.

Pulver, aus rothbraunen, mikroskopischen Krystillchen bestehend,
welche bei 1880 an den Rindern zu schmelzen beginnen. Die voll-
stindige Verflissigung ist wegen der dunklen Farbe schwer zu beob-
achten. Versuche mit (fir diesen Fall) bekannten Methoden miss-
langen. Unléslich in Benzol, Toluol, Aether, Ligroin, Chloroform
und Schwefelkohlenstoff, missig von heissem Eisessig, reichlich beim
Erwirmen von Essigither, Aethyl-Amylalkohol und Phenol aufgenom-
men. In Natronlauge, concentrirtes Ammoniak und Sodalsung leicht
mit violetrother Farbe gehend.

Firbt in alkoholischer Lésung Wolle und Seide direct schwach
bordeauxroth, jedoch mit einem mehr violetten Ton als Rubbadin, iha-
lich gebeizte Wolle.

Ermittelung des durch Natronschmelze erhaltenen
Rubbadin-Spaltungsproducts als Dioxydiphenylsulfoxyd.

Colby und Loughlin (diese Berichte XX, 195) geben an, dass
Diphenylsulfoxyd durch Schmelzen mit Natrium in Diphenylsulfid
iibergehe. Ist dies richtig, so stand zu hoffen, dass analog Dioxydi-
phenylsulfoxyd in Dioxydiphenylsulfid, einen schon von Fr. Krafft
(diese Berichte VII, 1165) dargestellten Kérper libergehe, vielleicht
nach der Gleichung

CsH, OH _ Cs H,OH
0= S<C6 H,OH * Nas = NagO + S<CGH4OH. (IX).

Schmilzt man nun Dioxydiphenylsulfoxyd im Roéhrchen achtsam
mit Natrium {iber freier Flamme, so entwickelt sich deutlich Geruch
nach Geranien. Durch Ansiuern der vorsichtig in Wasser gelSsten
Schmelze erhilt man einen hellgelben, flockigen Niederschlag, der aus
wenig heissem Eisessig, event. unter Wasserzusatz, umkrystallisirt
werden kann. Es resultirt ein hellgelbes, krystallinisches Pulver,
anfangs bei 138, schliesslich bei 140° sich constant verflissigend.

Diese Substanz sollte nun, wenn Gleichung (IX) sich thatsichlich
vollzogen hatte, identisch sein mit dem von Krafft durch Diazotirung
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von Thioanilin bereiteten Dioxydiphenylsulfid. Jene Diazotirung fihrten
wir pach der so bequemen Methode ven Knévenagel. (diese Be-
richte XXIII, 2990) mit Amyloitrit und dem salpetersauren Salz aus
und wandelten dann in bekannter Weise die Diazoverbindung?!) in das
Dioxydiphenylsulfid um. Wir erhielten ein blassgelbes, sandiges Pul-
ver (die Abscheidung glinzender Blittchen nach Krafft gelang nicht),
das aus Eisessig umkrystallisirt, schliesslich bleibend bei 143° schmolz
und unter dem Mikroskop deutlich krystallinisch erschien. 2)

Mit Auspahme der Differenz im Schmelzpunkt, die auch von hart-
niickig anhaftender Verunreinigung herriihren koonte, war .das Ver-
halten des aus der Natriumschmelze wie aus der Diazotirung resul-
tirenden Dioxydiphenylsulfids genau das gleiche.

Um aber klar zu sehen, haben wir das Krafft’sche Dioxydiphe-
nylsulfid darch Oxydation in unser Dioxydiphenylsulfoxyd iiberzufiihren
gesucht. Dies gelang, aber erst nach Acetylirung des Krafft’schen
Korpers, Losen desselben in Eisessig und Zusatz des berechneten
Gewichts Kaliumpermanganat. Es resultirte eine ganz blassgelbe
Substanz, deren Menge bequem nur zu zweimaliger Umkrystallisation
aus Eisessig hinreichte, worauf der Schmelzpunkt zu 108.5° bestimmt
wurde. Der so erhaltene Kérper musste nun das von uns (pag. 21)
beschriebene Diacetyldioxydiphenylsulfoxyd vorstellen, dessen Ver-
fliissigungstemperatur ebenfalls zundchst bei 108 — 1099 lag und erst
bei wiederboltem 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 Dioxydiphenylsulf-
oxyds besitzt.

Zusammenstellung der Resultate.

Einwirkung von Benzylchlorid auf phenolschwefligsaures Natron,
besser Natriumsulfonséiurephenylester, giebt Benzylphenylither,
Na.S8G;.0C¢H; + C¢H; CHaCl = C¢H; O.CH,.CsHs + NaCl+80,.

Phosgen giebt desgleichen Kohlensiiurephenylester,
2(Na.S0;.0CsH;s) + COCly = 2NaCl + 2503 + CO(O Cg Hy)s.

Jodoform und Natriumsulfonsiurephenylester zusammen auf 180¢
erhitzt, liefern einen als Rubbadin bezeichneten Korper = C,4 H3s S, Og.

) Schéne gelbe Nadeln, mit Aether zu waschen.

%) G. Tassinari (Atti d. R. Ace. d. Line. Rodet. 1886, II, p. 639—643)
oder diese Berichte XX, Ref. 210, will aus Phenol und Chlorschwefel eben-
falls ein bei 1500 schmelzendes Dioxydiphenylsulfid und zwar in weissen Kry-
stallblattchen erhalten haben.
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Rothbraunes, krystallinisches Pulver, ohne Schmelzpunkt, sich leicht
in Alkohol, Essigiither, Phenol lésend. Besitzt Farbstoffcharakter.
Complicirte Eutstehungsgleichung. In Natronlauge 18slich. Von
Derivaten des Rubbadins wurden dargestellt (simmtlich ohne Schmela-
punkt):

Diacetylirtes Rubbadin, Cs Hgy Sy Og (Cs Hs O)a. Mit Essig-
siiareanhydrid. Gelbbraunes Pulver in Chloroform und heissem
Aceton leicht ldslich. Lisst sieh verseifen und spaltet sich darch
lingeres Kochen mit Alkohol in einen spritldslichen Korper und einen
durch Weingeist nicht aufnehmbaren.

Diacetylhexabromderivat des Rubbadins,
CuHyBrgS.05(C2 Hs O)g. Bromirung in Chloroform unter Eiskiih-
lung. Rothbraunes, feinkrystallinisches Pulver. Leicht in Natronlange
mit rothvioletter Farbe und in Essigiither 1dslich. )

Dimethylrubbadin, CsHsoS, 05 (CHp)s. Mit alkoholischer
Kalilauge und Methyljodid. Rothbraune, mikroskopische Krystill-
chen. In Natronlauge unldslich, reichlich in Chloroform, ziemlich in
Essigither.

Reductionsverbindung des Rubbadins, C4HssS; 0.
Durch Behandlung des Farbstoffs in alkalischer oder essigsaurer
Lisung unter Verlust von 1 Atom Schwefel. Rosafarbenes, krystal-
linisches Pulver, leicht 1dslich in Alkohol, Essigither, Aceton und
Eisessig. In Natronlauge mit brauner Farbe 1dslich. Kein Farbstoff.

Hexanitroderivat des Rubbadins, Cy Heg (NOg)s SsOs.
Mittels concentrirter Salpetersiure unter Eiskiihlung und Austritt eines
Schwefelatoms. Lebhaft rothes, feinkrystallinisches Pulver. Farb-
stoff. In Natronlauge mit rothgelber Farbe, sonst reichlich in Essig-
dither und Aceton laslich.

Tetranitrodiamidoderivat des Rubbadins,
CisHzs(NO3)s (NHg)2 S5 Og. Bildet sich aus dem Hexanitroderivat nach
den gebriuchlichen Amidirungs- und Hydrirungsmethoden unter Aus-
tritt von 1 Atom Schwefel aus dem Nitroderivat. Schwarzes, in allen
Losungsmitteln ausser Phenol und Natronlauge unlésliches Pulver.

Diacetyltetranitrodiamidoderivat des Rubbadins,
CysHag(NO9)4 (NH3)g(C3 H3 O)3 S3 05. Mit Essigsiiureanhydrid. Schwarz-
braunes, in heissem Eisessig leicht 13sliches Pulver.

Ferner wurde Verhalten des Rubbadins gegen kalte, concentrirte
Schwefelsiure, bei der Oxydation mit Kaliumpermangenat, der Destil-
lation mit Zinkstaub (Phenol) und der Behandlung mit Jodwasserstoff
und amorphem Phosphor bei 180° ohne nennenswerthe Resultate

untersacht. Mit verdiinnter Salpetersiure bei 200° entsteht Pikrin-
sdure,
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Dagegen lieferte Salzsiure verdiinnt im Robr bei 200° ein
interessantes Spaltungsproduct des Rubbadins = Cs3 Hyo §3 Oy,
entstehend nach der Gleichung CyyH32 8,05 + 2Hy O =2H; 8
-+ 2Cs Hs OH + C32 Hyp S2 O unter Abspaltung von Phenol und
Schwefelwasserstoff. Hellbraunes, krystallinisches Pulver, reichlich
in Essigidther und Aceton ldslich. Ohne Schmelzpunkt wie die
folgenden Derivate der Substanz. Von Natronlauge mit dunkelrother
Farbe aufgenommen. :

Dimethylverbindung des Spaltungsproducts,
C32H1583 03 (CHj)e.  Alkoholische Kalilauge und Methyljodid. Roth-
braune mikroskopische Krystillchen. Leicht in Chloroform, Essig-
idither, Benzol 18slich, nicht in Alkali.

Diacetylverbindung des Spaltungsproducts,
Cy2H158205(Co H3 O);.  Mit Essigsiiureanhydrid. Verseifbares, gelb-
braunes, Krystallinisches Pulver, leicht in Chloroform ldslich.

Tetrabromdiacetylverbindung des Spaltungsproducts,
CyaHyy BrySe O5(CyH30);.  Aus dem Acetylderivat durch Bromirung
in Chloroform. Hellrothe, mikroskopische Krystillechen, in Chloro-
form, Essigiither, Aceton reichlich, in Natronlauge mit violetrother
Farbe l6slich.

Durch Schmelzen mit reinem Aetznatron spaltet sich Rubbadin
anter Bildung von:

Dioxydiphenylsulfoxyd, C;2H;;S0;3 = {O :S<8: g:ggz

Als Nebeonproduct findet sich Phenol und Salicylsiure, ausserdem
tritt Schwefel aus. Reactionsgleichung pag. 20. Dioxydiphenylsulf-
oxyd ist ein krystallinisches, graugelbes Pulver, bei 95.5° schmelzend,
leicht in Natronlauge, Aether, Alkohol, Eisessig, Essigither, Aceton,
Amylalkohol 1slich. Zur Erhéirtung der Formel folgende Derivate:

Diacetylderivat, Cys Hg 8§ O3 (Cy Hy O);. Mit Essigssiureanhy-
drid. Graugelbes, krystallinisches, verseifbares, bei 110.5° schmel-
zendes Palver, reichlich in Cbhloroform, Essigither, Benzol 18slich.

Polymeres Dioxydiphenylsulfoxyd, (Ci2 HioS Os).
Im Robr mit verdiionter Salzsdure auf 2000. Farbstoff. Rothbraune
mikroskopische Krystillchen, bei 188¢ zu erweichen beginnend. Reich-
lich in Essigiither, Aethyl- und Amylalkohol sowie in Alkalien und
Sodalésung mit violetrother Farbe l6slich.

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

Durch Ueberfibrung dieses Hauptspaltungsproducts vermittels
Natriumschmelze in eine Verbindung, welche ausser etwas differiren-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXV, 122
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dem Schmelzpunkte (3% genau gleiches Verhalten mit Dioxyphenyl-
sulfid = S(Cs H;OH); besass, wie es aus Thioanilin nach Krafft
durch Diazotirung etc. erhalten wird.

2. Durch Oxydation des Krafft’schen, acetylirten Dioxydipenyl-
sulfids vermittels Permanganat za Diacetyldioxydiphenylsulfoxyd
0=8(CsH,0.CH;C0);. Der so erhaltene Korper konnte als iden-
tisch mit dem Diacetylderivat des Hauptspaltungsproducts der Rubba-
dinnatronschmelze angesehen werden.

Theoretische Schlussfolgerungen.

Constitutionsformel des Rubbadins: Dasselbe enthilt Oxy-
phenylen- oder Phenoxylgruppen. Dafiir spricht der Uebergang von
Phenol bei der Destillation mit Zinkstaub. Auch die Bildung von
Pikrinséure bei Einschluss mit Salpetersdure ist dieser Annahme nicht
entgegen. Ferner erhilt man kein Rubbadin, wenn man mehr als
1 Mol. Jodoform auf 3 Mol. Natrinmsulfonséurephenylester nimmt.
Zuor Bildung von 1 Mol. Rubbadin sind laut Umsetzungsgleichung
9 Mol. des Estersalzes, daher auf Grund des eben Gesagten nicht mehr
als 3 Jodoformmolekeln nothwendig. Demzufolge kénnen nur 3 Kohlen-
stoffatome von diesem am Aufbau der Rubbadinmolekel theilge-
nommen haben. Es ist aber sehr wahrscheinlich, dass wegen der
Bestindigkeit der Gruppe C¢H; O, nur 2 Kohlenstoffatome der Farb-
stoffmolekel ans dem Jodoform stammen (welches ja fiir sich leicht
2 Kohlenstoffatome als Acetylen zu liefern vermag) und dass der Rest
von 42 Kohlepstoffatomen (Rubbadin besitzt 44) aus 7 Atomgruppen
zu je 6 Kohlenstoffatomen besteht, von denen, da nur 32 Wasserstoff-
atome vorhanden, nicht alle Phenoxylgruppen sein koénnen. Die
Wahrscheinlichkeit der Aufnahme von Jodoformkohlenstoff in die
Atomgruppirung des Rubbadins geht ja wohl unzweifelbhaft aus der
Bildung von Salicylsiure beim Schmelzen des Farbstoffs mit Natron
hervor, denn jene Siure verdankt ihre Entstehung jedenfalls der
Atomgruppe HO.CsH,.CH="). Da nun im Rubbadin, wie ans
Acetyl- und Methylverbindung zu schliessen, 2 Hydroxyle vorhanden,
so spricht diese Thatsache fiir die zweimalige Anwesenheit des obigen
Complexes HO.C¢Hy. CH= und somit auch fiir die Einfigung
zweier Methine aus dem Jodoform in den Atombau des Farbstoffs.

Durch diese Methingruppen im Rubbadin nihert sich dasselbe in
seiner Constitution vielleicht den Aurinen.

Aus der Bildung von 2 Mol. Dioxydiphenylsulfoxyd in der
Natronschmelze aus 1 Mol. Farbstoff lant Umsetzungsgleichung
geht hervor, dass zwei Schwefelatome im Rubbadin an Kohlenstoff
gebunden.

1) Wegen der umlagernden Wirkung der Alkalischmelze ist die Stellung
des Hydroxyls zum Methin in diesem Complex ganz unbestimmt.
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Zwei weitere Schwefelatome sind jedenfalls in anderer und lockrerer
Art gebunden, da sie, das eine bei der Reduction oder Nitrirung, das
andere bei der, auf letztere Operation folgenden Amidirung, austreten.

Da wie oben angemerkt, hichstens 7 Monoxyphenyl- und Phenylen-
gruppen im Rabbadin, laut Formel desselben vorhanden sein kdnnen
8o 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, 8o kann die leicht reducirbare Sulfoxyd-
gruppe nur in ringformiger Bindung vorbanden sein und das Gleiche
gilt fiir den Sauerstoff von 5 Oxypbenylengruppen, weil nur zwei
Hydroxyle vorhanden.

5 Oxyphenylengruppen (=CsH,O) enthalten, zusammen mit den
zwei HO . CsHy . CH = die 32 Wasserstoffatome des Rubbadins.

Dureh Salzsiure werden aus 1 Mol. Farbstoff, 2 Mol. Schwefel-
wasserstof, entsprechend den zwei locker gebundenen Schwefelatomen
und 2 Mol. Phenol abgespalten. Letztere entsprechen Oxyphenylen-
gruppen, da zwei Hydroxyle im Farbstoffsrest noch vorhanden (Dia-
cetyl-, Dimethylspaltungsproduct).

Fassen wir Alles zusammen, so haben wir im Rubbadin ein sub-
stituirtes Methanderivat vor uns mit 2 Phenoxylen und zwei Methin-
grappen zweimal zum Complex HO .CgH,. CH == verbunden. Die
ibrigen 5 Oxyphenylengruppen (nach Annahme) enthalten 2 Schwefel-
atome direct am Kohlenstoff, 2 andere in schwiicherer Bindung (etwa
an Oxyphenylensauerstoff gekettet). Die Moglichkeit, dass Schwefel
und Oxyphenylene in ringférmiger Lagerung zusammengeschlossen, ist
vorhanden, ebenso diejenige dass fir 2 Oxyphenylengruppen jene La-
gerung eine lockrere sein muss als fiir die 3 iibrigen und die 2 Phen-
oxyle. Sieben Sauerstoffatome sind fir Oxyphenyl oder Phenylen-
gruppen verbraucht, das achte gehdrt entweder einer ringformig 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, mége das nachstehende Constitutionsschema gelten:

CsH,O
AN 4‘.OCGH4\
HO.C¢H,.CH— — §{ ~8
N0 CeH,’ !'

/O—O—CGH‘D\}S
HO . CsH; . CH:S
~ocH

Weitere Studien sollen sich daran anschliessen.
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