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An dieser Stelle miicbte ich meinem Assistenten, Hrn. Dr. F. 
Bet t e r idge ,  meinen Dank fiir seine eifrige Unterstiitzung in den viel- 
facb wiederholten Darstellurrgen der erwlhhten Prtiparate, sowie in 
den vielen Dutzenden von Analysen derselbea, auszusprechen. 

Workc. 
Manchee te r ,  Fehruar 1900. Greengate India Robber and Cable 

128. C. Ria: Ueber aobwefelhaltige Verbindungen aus 
pAmidopheno1 und Oxyasobensol. 

(Eingegangen am 26. Pebruar.) 
I m  Folgenden sollen einige Versuche beschrieben werden, welche 

ZII rieiien, schwefelhaltigen Korpern gefiihrt babeo, die sich als 
Zwischenrerbindungen bei der Bildung von schwarzen Farbstoffen 
(vom Typus des sogeuanntelr Vidalschwarz) I) charakterisiren. 

Schmilzt man unter geeigneten Bedingungen ein Gernenge von 
p-Amidophenol, Oxyazobenzol und Schwefel, so gelnngt man in ziem- 
lich glatter Reaction zu eioem farblosen, hochgeschwefelten Kiirper, 
dessen Bilduag unter lebhafter Arnmoniakentwickelung und Abspaltung 
von Anilin vor sich geht, wtihrend sich nur Spuren von Schwefel- 
wasserstoff entwickeln. 

Die beete Ausbeute lasst sich erhalten, wenn auf 4 Molekiile 
p-Arnidophenol 2 Molekiile Oxyazobenzol und  ca. 7 Atome Schwefel 
verwendet werden ; die Einhrrltung folgender Vorschrift giebt ein gutes 
Resultat a). 

In einem irn Oelbade befindlichen Gefiiss, welcbes ein gutes 
Riihren gestattet, z. B. einem Porzellanbecher von etwrr 700 ccm In- 
halt, schmilzt man 44 g p-Amidophenol, 40 g Oxyazobenzol und 21 g 
Schwefel zusammen und erhitzt unter gutem Riihren auf ca. 180- 190". 
Bei dieser Temperatur tritt eine sehr lebhafte und rascb verlaufende 
Reaction ein, die sich durcb stromweise Ammoniakentwickelung und 
Auftreten von Anilindiimpfen charakterisirt ; Schwefelwmserstoff ist 
dagegen kaum nachweisbar; die Reaction ist innerbalb weniger 
Stunden beendet. 

Die Schmelze wird nun mit verdiinnter Salzsgure ausgekocht, 
alsdann vom unloslichen Riickstand abfiltrirt und aus dem Filtrat der 
neue Kiirper durch Zusatz von essigsaurem Natrium ausgefiillt; der er- 
haltene, dicke, griinlich-weisse Niederschlag wird abfiltrirt und ausge- 
waschen. Beim Trocknen ftirbte er sich dunkel, selbst wenn dieses 
bei niedriger Ternperatur und bci Luftabscbluss vorgenommen wird. 
-- - .  

I) Vergl. Deutaches Keichspstent No. 85 330. 
9 Daa Verfahren wurde von J. R. Geigy & Co. zum Patent angerneldet. 
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Die Auebeute aue obiger Schmelze betriigt ca. GO g; der in heisser, 
verdiinnter Salzetiure unliisliche Riickstand betrug ca. 20 g und erwies 
sich in allen Eigenschaften ale identiech mit dem durch weiteree Schmelzen 
des liislichen Kiirpre erhffltlichen schwarzen Farbetoff; der Rest der 
Schmelze besteht aus Anilio, welcbee, wie Beetimmuogen ergaben, 
nahezu quantitativ aus dem Oxyazobenzol abgespalten wird. 

Der neue Kiirper zeigt nun ganz chnrakteristische Eigenschaften. 
Oxydationsmittel, wie z. B. Bichromst oder Eisenchlorid, erzeugen in 
der sauren Liieung tiefschwarze Niederechliige, die eich in Natron- 
iauge rnit schwarzer Farbe aufliisen; auch ealpetrige Stinre liefert 
einen echwarzen Niederechlag. Veraetzt man die salzeanre Lijsung 
mit Soda, sn tritt zunhhet Fffllung ein, die mit mehr Soda wieder in 
Lbsuug geht; der Kiirper besitzt daher sowobl baeischen ale auch 
eauren Charakter. Die alkaliecbeu Liisungen firbeo sich ao der Luft 
allmffblich bllulich-grau; Wasseretoffeuperoxyd liefert einen dunkel- 
blauen Niederschlag. Die Liieung i n  Schwefelnatrhm iet farblos und 
oxydirt sich an der Luft nur eehr langeam. 10 Alkohol liiet sich die 
Subetanz mit hellgelblicb-graner Farbe; die Liieung triibt eich an der 
Luft nach kurzer Zeit und scbeidet eioen dicken, schwarzen Nieder- 
scblag aus. Vereetzt man die alkoholische Liisung mit Bleiacetat, so 
ftillt ein dunkelgrauer Niederschlag des Bleisalzes aus. Sehr cbarak- 
terietisch ht das Verbalten des Kiirpers bei der Reduction, indem hier- 
bei, z. B. mil Zinkstaub oder Zion und Salzaiiure, lebhafte Schwefel- 
waeeeretoffeotwickelung eintritt; das erhaltene Reductioneproduct zeigt 
noch genau dieselbeo Reactionen wie dae echwefelkeicllere Ausgange- 
material. eodass man glauben kiinnte, denselben Kiirper in H b d e n  
eu haben. Auch beim Erhitzeo aut etwa 200" lindet Schwefelwaeser- 
stoffentwickelung etatt und der Riickstand eothtilt dano einen in Al- 
kalien und Schwefelalkalien lijslichen schwarzen Fa1 bstoff. Schmilzt 
man die Substanz mit Schwefel Rueammen, so wird dieeelbe glatt in 
einen schwarzen Farbetoff iibergefiibrt, der nu0 in Sffuren nicht mehr 
lijelich ist, leicbt dagegen in Alkalien und in Schwefelalkalien. 

Die Substanz ist daher ein Zwischeoproduct bei der Bildung 
einee schwarzen Bchwefelfarbetoffs. Dieeelbe liees sich auf keine 
Weiee in krystallisirte Form iiberfiihren und auch krystallisirbare 
Derivate lieseen sich bisher nicht erhalten; fiir die Analyeen wurde 
der Kbrper durch mehrmaliges Umfsillen gereinigt. Eine Stickstoff- 
nud Schwefel-Bestimmung ergab folgende Zahlen : 

Gef. N 8.56, S 26.37. 
Eine Schwefelbestimmung bei der reducirten Subetanz ergab: 

Gef. S 20.97. 
Die Reaction ist iibrigena einer allgemeineren Anwendbarheit 

fiibig; wenn ao Stelle des p -  Amidophenole das homologe m- Amido- 



o-kresol oder p-Yhenylendiamin verwendet wird, feroer an Stelle des 
Oxyazobenzols andere Oxyazoverbindungen, z. B. Anilin-azo-o-kresol 
oder auch Amidoazobenzol , $0 erbiilt man schwefelbaltige, siiurel&- 
liche KBrper \-on Qbnlicben Eigenschaften, jedocb ist die Reaction 
meist nicht so glatt, wie die oben beschriebene. 

Es war nun ferner noch von Interesee zu untersuchen, ob nicht 
bei der Schwefelechmelze des p -  Amidopbenols fiir sich allein eben- 
falls eine derartige Zwischenverbindung isolirt werden kiinne. Es ist 
dies in der That bei geeigneten Verfabreu gelungeo, und es erwies 
sich der Kiirper ale verecbiedeu von dem oben beechriebenen, aber 
auch als ginzlich rerschieden von Leukothionol (p-Dioxytbiodipheny I- 
amin), dessen intermedigre Bildung man iiach der von V i d a l  far die 
Constitution des Farbstoffs aufgestellten Theorie l) htitte erwarten 
miiesen. 

Die Reaction zwiscben p -  Amidophenol allein und Schwefel ver- 
ltiuft andera als die oben beschriebene Schmelze. Eine beftige Reaction 
findet nicbt statt und von Anfang on entweicbt neben etwas Ammo- 
nihk sehr vie1 Schwefelwaeserstoff; die Bildung des Parbstoffs fiber- 
wiegt bei weitem diejenige dee Zwischenproducts. Letzteres zu 
isoliren, gelingt nur, wenn man die Reaction schon bald nacb deren 
Beginn unterbricbt. Man schmilzt z. B. 2 Tbeile p Arnidophenol mit 
ca. I Theil Scbwefel kurze Zeit (5-10 Minuten) bei 190-200”, kocht 
alsdann die Scbmelze mit verdiinnter Salzsiiure aus, filtrirt und ver- 
setzt dae Filtrat mit essigsaurem Natrium. Hierdurch wird die Zwischen- 
verbindung ale grauweisser Niederscblag gefiillt. Dieselbe zeigt im 
Ganzen lihnlichee Verhalten wie die oben beschriebene, aber doch 
deutliche Unterschiede. Dcr Niederschlag in salzsanrer LBeung mit 
Bichromat k t  nicht tiefschwarz, eondern schwarzviolet und liist sich 
in Natronlauge nicht schwarz, sondern dnnkelblan. Alknlieche L6- 
eungen, wie anch diejenige in Schwefelnatrium, oxydiren sich an der 
Luft bedeutend rascber, und ewar rnit reinblauer, nicht bliiulicbgrauer, 
FQrbung. Bei der Reductiou wird ebenfalle Scbwefelwasserstoff eiit- 
wickelt und auch bier bleiben die Reactionen des reducirteii Productes 
dieselben. 

Analysen der durch mehrfaches Umfiillen gereinigten Kiirper er- 
gaben folgende Resultate : 

Urspriingliche Substanz . . . N 8.25, S 23.09. 
Iteducirte . . . . -  a 17.91. 

Dagegen berechnet sich fiir Leukothionol: 
CisHnNSOa. N 6.06, S 13.5. 

1) Vergl. Moniteur ecientifiqne 1897, S. 655. Friedliin der, Fortschritte 
der Theerrarbenfabrication 4, 1046. 
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Eigenthiimlich ist den neuen Kbrpern die lockere Bindung eines 
Theiles dea Schwefels, sodass dieeer schon bei der Reduction als 
Schwefelwasserstoff abgeepalten wird. Es ist zu vermnthen, daes 
dieser Schwefel an Stickstoff gebuoden eei. 

Bei den obigen Vereuchen warde ich durch Hm. Dr. P. Mtihly 
in dankenswerther Weise unterstiitzt. 

Base l ,  Anilinfarbenfabrik von J. R. Geigy  6 Co. 

129. Riohard M6hlau und W. Sohapoeohnikoff 
Ueiber die Einwirkung von Tetremethyldiam~dobenshydrol aut 

Roeindulin und Ieoroeindulin. 
[Mittheilung aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie ond Fiirbereitechnik der 

Technischen Hochdule zu Dresden.] 
(Eingegangen am 16. Miin.) 

Nachdem festgestellt worden war I), dam die Condensation von 
Benzhydroleo mit Chinonen nod chino’iden Verbindongen nur dam 
erfolgt, wenn diese der Parareihe angehiiren, echien es von lotereme 
zu untersuchen, ob sicht gewisse ortbochinoide Kbrper auf Grund 
ihrer Fiihiglceit , d s  prrrachinofde Verbindungen zu reagiren , dieser 
Umaetzung zugiinglich sein wiirden. 

Wir priiften zunhhst die Chloride des Rosindulins und des Im- 
rosindulins, fiir deren Conetitution die Formeln 

O-L, 
UL‘. I. r,, ‘1 17 und 11. 

/- ../vv 
HsN - N N NHa 

Rosindolinchlorid Isorosindulinchlorid 

n 
Cl C~IHS C1 CsHs 

zur Zeit als den Thataachen a m  beeten entsprechend betrachtet werden, 
auf ihre Combinirbarkeit mit Tetramethyldiamidobenzhydrol. 

Zu uoserer Ueberraschung fanden wir. dass sich mit dieeem Hy- 
dro] nur das Isorosindulin und zwar in moleknlarem Verhfiltniss ver- 
einigt. Das Rosindulio verhillt sich dem Hydro1 gegeniiber durchaus 
indifferent. 

Das Condensstionsproduct ist aber keineswegs, wie zu vermuthen 
war, ein kernsubstituirtes Isorosindulin, denn es zerfiillt durch Hydro- 

1) P. Mtihlau und V. Klopf,er, diese Berichte 82, 2146. 




