
Schmp. l55O, die in ihrem Habitus dem Monochlor- und Chlordibrom- 
Diketon vollig gleichen. Auch das  chemisehe Verhalten (gegen Eisen- 
cblorid, Alkali, Ammoniak, Jodkaliuoi ete.) ist dem des Monochlor- 
derivates vollkommen analog. 

0.2355 g Shst.: 0.3952 g AgBr. - 0.2325 g Sbst.: 0.1550 g COS, 0.0196 g 
MzO. - 0.2609 g Sbst.: 0.1715 g COa, 0.0200 g HsO. 

CjHs02Brs. Ber. C 17.91, H 0.89, Br 71.64. 
Get  )> 18.17, 17.93, )) 0.94, O.S.5, )) 71.42. 

Hrn. Dr. S i e g f r i e d  H a e c k e l  spreche ich fiir die mir bei eineni 
Theil der Versuche geleistete Unterstiitzung meinen besten Dank aus. 

538. H. Decker  und B. Solonina: Zur Kenntniss 
der Nitrosophenolfarbstoffe. 

[ E r s t  e M i t t  he i lun  g.] 
(Eingegangen am 14. August 1902.) 

A l l g e m  e i n  e s. 
Die Farbsfoffbildong der Phenole mit ealpetriger Saure ist langst 

unter dem Namen der Liebermann’schen  Reaction’) bekannt, doch 
hind die einfachsten Nitrosophenolfarbstoffe bis heute nicht mit Sicher- 
heit in reinem Zustande isolirt und i n  ihrer Constitution bestimmt 
worden. Im Folgenden sind Versuche in der Thymolreihe beschrie- 
ben, die in] Wesentlichen eine Bestatigung bringen der  von B a e y e r  
und C a r o  2) angedeuteten und von N i e t z k i  3, auf Grund der von ihm 
entdeckten Bildung von Oxazinfarbstoffen nus Resorcinderivaten am- 
gesprochenen Vermuthung, die Nitrosofarbstoffe seien die einfachsten 
Indophenole (nach MO h l  au’s Nomenclatur) oder Chinonpbenolimide. 

Bei der Untersuchung einer \*on K e h r m a n i t  mid M e s s i n g e r 4 )  
aus Thymolathylather und rother Salpetersaure dsrgestellten Verbin- 
dung waren K e h r m n n n  ond S o l o n i n a * )  zu verschiedenen Derivaten 
gelangt, iu welchen sie Azoxoniumrerbindungen vermutheten, als der 
Erstere, an d w  Fortsetzung der Arbeit verhindert, uns in freundlicher 
Weise dies Gebiet uberliess. 

Die erwahnte Verbindung erwies sich als ein eigenthiimliches ter- 
tilres Oxoniumnitrat eines Indophenoloxyddiathylathers, das man sal- 
petersaures Thymochinoniumathylnitrat-thyx~~ol~thylatherimidox~d br- 

I) Diese Berichte (Lex)  3, 457 [1870]; -7, 247, 887, 806, 10% [1874]. 
2, Diese Berichte 7, 963 [1874], 
3, Nietzki ,  Handbuch, 4.Aufl., S. 211. 
4, Diese Berichte 34, 1626 [1?01], 
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nennen kann, da  dessen Zusammensetzung und Eigenschaften auf Formal I 
stimmen. 

I. NO3 11. 111. 
H. O C ~ H ~  OC2H.5 Ocz& 

_._ 

r7c3H' 7 C 3 H  "C3H, 

+. 
CB,,' CH3,J 

N s 
CHS\, I 

N:O .. NH 
CHq''? 

I 
\ ,1c3 HI 

0 

OH VI. OH V. 
/j"f%Hr, "C3 H, 

OH 1V. 
e"'C3 H7 I CHs,,, c H3,J ( 3 3 3 1 ,  

--+ N H  4--- N 4- N:O - -  * .. 
CHa ,-" CH37'-; CH/' 

!-..,hH? C I H ~  ! , , k W i  

Die unter Abgabe von 2 Mol. Salpetersaure aus I entstehende 
Base reducirt sich unter Verbrauch von 4 Atomen Wasserstoff zu 
einem farblosen Diphenylaminderivat, dem D i t h y  m o l y l a m i n d i -  
a t h g  l a t h e r  l) (11). Dieses oxydirt sich mit auffallender Leichtigkeit 
unter Abspaltung der Alkoholgruppe zum rothen chinoi'den T h y m o -  
c h i n  o n  t h y m  o l i m  i d ii t b y  1 at h e r  (111)' welcher durch Jodwasserstoff 
unter Abspaltung auch der  zweiten Aetbylgruppe zum D i t h y m o l y l -  
a m i n ' )  (IV) reducixt wird. Letzteres (1V) ist der Leukokarper des 
rothen chinoi'den T h y  m o c h i n  on t h y  rn o l i m  i d  s (V), dessen prachtvoll 
blaueo Alkalisalz den Nitrosofarbstoff des Thymols darstellt, und dau 
durchaus identisch mit dem nach L i e b e r m a n n ' s  Vorschrift bereiteten 
Farbstoff ist, wenn man Sorge trsgt, Letzteren durch Reduction und 
Oxydation zu reinigen. Hierbei wird, allem Anschein nach, ein dern 
rohen Nitrusofarbstoff beigemengtes Oxyd (VI) in (V) iibergefiihrt und 
dieses nun krystallinisch erhalten. 

Es ist danach kaum mehr daran zu zweifeln, dass die Nitrosopbe- 
nolfarbstoffe Indophenole 2, sind, die rnit einem zugleich entstehenden 
sauerstoffreicheren Indopbenoloxyd (Formel VI) in wechselnden Mengen 
gemischt eind. Ersteres verhalt sich zurn zweiten (also z. B. V :  VI> 
wie N i e t z k i ' s  Resorufin zum Resazurin, die j a  eben aus dem nach 
der LLi e b e r m ann'schen Reaction gebildeten Dioxyiudophenol uud 

OH 0 0 

-~ 
1 a o  4 

I) Ich nenne das Radical . Cg HB (CH3) (QH?) (OH) y-Thymolylc 
9 Diese Berichte 16, 2843 [1883]; 18, 2912 [1885]. 
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dessen Oxyd secundiir entstanden sind. Das farblose Reductions- 
product der Nitrosofarbstoffe ist aber nichts anderes als ein Derivat 
des p -  Dioxydiphenylamins, das  durch Luft sofort wieder in den 
Farbstoff iibergefiihrt wird. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
T h y m o l a t h y l a t h e r  wurde bereitet, indem zu 5 0 g  Tbymol und 

8 g Natrium, in 100 g Alkohol geliist, allmablich 55 g Jodathyl bin- 
zugegeben wurden, dann bis zum Verschwiuden der alkalischen Re- 
action gekocht und die von Thymol und Jodnatrium befreite Fliissig- 
keit bei 224-228O iiberdestillirt wurde. 

Zur Darstellung des K e h r m a n n ’ s c h e n  Kiirpers werden 6 g Thy- 
molathylather in 24 g Eisessig gelost und unter sorgfaltiger Eiskiiblung 
5 g rothe Salpetereaure vom spec. Gewicht 1.47, in  25 g Eisessig ge- 
liisf, in ganz kleinen Portionen unter Einhaltung von Pausen von 
10-15 Minuten eingetragen. Die ersten Tropfen erzeugen eine hell- 
griine, wieder verschwindende Farbung, die bei weiterem Zusatz be- 
stehen bleibt und sich allmablich bis zur  dunkelblauen Farbung der 
Liisung vertieft. Die  unter Eiskiihlung stehende Mischung setzt nacb 
3 - 4 Stunden prachtige dunkelblaue Krystalle mit Kupferschimmer 
in einer Ausbeute von 35 pCt. der Theorie ab. D e r  blaue Kiirper 
wird mit gut gekiihltem Eisessig und Aether gewaschen, abgesogen 
und im Exsiccator getrocknet. Er ist sehr zersetzlich und zerfliesst 
allmablich an der Luft, langsamer im Exsiccator, zu einem rotben 
Magma. Zur Analyse wurden miiglichst reine Praparate rom constanten 
Schmp. 62-63O genommen, die jedoch nicht auf ein ganz constantes 
Gewicht gebracht werden konnten. Es wurden 4 Verbrennungen und 
11 Stickstoffbestimmungen ausgefiihrf, deren Mittel zu Formel  I stimmt. 

C~H35N309.  Ber. C 56.54, H 6.92, N 827. 
Gef. >) 56.94, )> 7.17, * 8.86. 

Nr. J e r s c h o f f  hatte die Giite, einige in dieser Arbeit beschriebene 
Verbindungen der krystallographischen Untersnchung zu unterziehen, 

wofiir wir demselben auch an dieser Stelle 
//(! unseren besten Dank sagen. 

Ueber das Oxoniumsalz theilt er uns Fol- 
gendes mit: 

Sebr diinne, undurchsichtige, gelb glanzende 
Blattchen. System : r h o m b i  s c b j Combination 
eines gut entwickelten Pinacoi’ds rnit eineni 
Prisma und einem Brachidoma, die immer 
geringe Entwickelung besitzen und von denen 

,‘ das Letztere manchmal nur auf einer Seite 
auftritt. 

a :  b : c = 0.32331 : 1 : 1.11780. 

,A, ! 

~ // 

/‘ 
,/// 

c’ 



Das Oxoniurnsalz ist mit blauer Farbe in Wasser ein wenig 16s- 
lic,h, aersetzt sich aber darin unter Ausscheidung eine3 rothen Kiirpers 
sehr bald. Alkalien rufen in der blauen L6snng einen Farbenum- 
schlag nach hellgelb hervor, das aber ebenao schnell wie die blaue 
Farbe in roth iibergeht, wabrend Sanren die blaue Fiirbung regeneriren, 
so lange nicht alles in den rotben K6rper fibergegangen ist. Dieses Ver- 
lialten erlaobt es, die Menge titrirter Natronlauge 211 bestimmen, die 
zum Verachwinden der blauen Farbung nothwendig ist, i n d m  man 
sie i m  Ueberschuss zusetzt, mit Shure bis zur Blnufarbung zuriick- 
titrirt und dadurch die A n z a h l  d e r  S R u r e C q o i v a l e n  t e ,  die in dem 
Sdz enthalten sind, bestimmt. So wnrdeii auf ein Molekiil der Ver- 
bindung 2 Salpetersaoreaqni~alente gefundeu. 

C ~ H s N 3 0 9 .  Ber. %(NO3H) 15.79. 
Gef. (Mittel nus 3Versuchen) NO38 Ifi.72. 

Diese Farbenreactionen finden ihre Erklarung, wenn man an- 
nimmt, dass das dem blauen Salz entsprechende Oxoniurnhydroxyd VII, 
das blau gefiirbt seiu musate, io das Chino1 VIII oder das farblose 
Diphenylhydroxylaminoxyd 1X sich umlagert, deren Uebergang zum 
chinoiden rothen Oxyd X (oder durch weitere Reduction am diesem 
in den Indophenolather 111) verstiindlich und der unten beschriebenen 
Oxydation TI 4 XIV -+ 111 analog ist. 

VII. OCzHi VIII. OCyHS IX. OC?Hj X. OCpHs , 
/< Ca H7 ,''.'C3 H7 ".cs f17 C" 'C3 Hr 

CH3,/ CH3 \/ CHJ,,, CHs 1.1 
N:O 4 -  -~ N:O <- ~~ H O . N : O  < - - -  N:O ; 

- -b .+ 
C HS y''' CH3 .", C H.."- CH,'\ 

€IO.O.C2HS H O  O C ~ H S  OCzHs 0 
I, ,.!C3H7 /\ I.. ,iCj H7 i ic3a7 \ i C s  H7 

I V  

XI. OCzH5 XII. OCzH5 
""Cs H7 i ;,C3 H7 

CHI k/,' CH3\_, 
N03H : N y o  ; N O j . N . O H .  . _  

CH3"' CH3,"! 
'\,'Cs H7 \/'Cs HI 

NOS. 0. CrH:, XO:,. 0. CZHS 
IV 1v 

Die Zersetzung des Salzrs wter Bjldmg der rotheo Iudophenol- 
derivate X oder 111 findet augenblicklicli -beim L6sen in Chloroform 
slatt, indem die zuerst blaiie Farbe in roth ornschl~gt ;  etwos lang- 



samer bewirken Kohlenwasserstoffe und Alkohole diese Umwandlung, 
Eisessig erst nach einigen Stunden, aber auch bier sofort beim An- 
warmen. Mit concentrirter Schwefel~aure giebt der abfiltrirte . rothe 
E’arbstoff’ die L i e  berrnann’sche Reaction, es findet also Verseifung 
zu V statt. 

Unter XI nnd XI1 sind noch zwei Formeln fiir das blaue 0x0- 
riiumsalz, die seinen Eigenschaften und Rildung, wenn aoch weniger 
gut aIs I gerecht werden, angefiihrt. Sie weichen von I nur in der 
Art  der Bindung des Oxydsauerstoffs und des zweiten Salpetersaure- 
rriolekiils ab. XI ist der Azoxyformel des Resazurins von W i e t z k i  
nachgebildet, wiihrend die zweite sich von einem Hydroxylaminsalz 
ableiten wiirde. I n  allen Fallen ist man aber genothigt, die hiichst 
interessante p a r  a c  h i n  o i  d e ,  t e r  t ia r e O x o n i  u m s alz- 0 r u p p i r  ung 

: O/CaHs anzunehmen, die sich dcr 0 1  thochinoiden Azoxonium- und 

Carboxoniumsalz-Gruppirting nahe anschliesst, wohl aber der erste 
Fall ist,  wo man ein Alphyl (Aetbyl) am Oxoniurn tertiar gebunden 
aanehmen wird. 

Die blauen Lijsungen des Oxoniumsalzes werdeit durch schwefiige 
Saure, Schwefelwasserstoff, Zinnchloriir und Salzsaure unter Rildung 
des unten beschriebenen Dithymolylamiridiathylathers entfarbt (1-11). 
1)as letztgenannte R e d u c t i o n s m i t t e l  wurde in der Kalte t i t r i -  
in  e t r i s c  h angewandt, um iiber den Verlanf der Reaction Aufklarung 
/[I gewinrien, wobei sich herausstellte, dass der Process nach der 
Gleichnng: 

rv 

‘ON02 

C24H35N309 + 4 H  = C24H35NOz -I- 2NO3H + H2O 
geht. 
Ber. nach obiger Gleichung. H 0.785. Gef. H O.SO1 (Mittel aus 3 Versuchen). 

Es sind also zur Ueberfiihrung des Oxoniumsalzes in den Leuko- 
kiirper, ausser den % Wasserstoffatomen zur Anfhebung der chinoiden 
Bindung, n o c h  2 zur Reduction des Biisserst locker gebundenen Oxyd- 
sauerstoffes notbwendig gewesen. Diese Suffassung, die mit den beim 
Resazurin gernachten Erfahrungen 1) in Uebereinstimmung ist, findet 
in der  Forrnel I ihre Erklarung. 

Die Aethoxylbestimmungei~ nach Z e i s e l  rind H e r z i g  zeigten, 
dass eine Aethoxylgruppe normal abgespalten wird, wiihrend die zweite 
nur unter den Bedingungen, die fiir a m  Stickstoff haftende Methyl- 
gruppen innegehalten werden, abgetrennt werden kann. 

Ber. CaH50 8.93. Gef. CaHjO nach Zeisel 8.6, 10.0, 7.9. 
Ber. 2CaH50 17.56. Gef. 2CaHsO nach Herz ig  22.09. 

1) Nietzki ,  diem Berichte 24, 3366 [lS91]; Handbuch, 4. Aufl., S. 206. 
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Die Reduction liisst aber keinen Zweifel, dass beide Aethyle als 
Aethoxyle in der Verbindung enthalten siod; wir haben es demnach 
bier offenbar mit einem Falle zu thun, wo die H e r z i g - M e y e r ' s c h e  
D i a g n o s e  d e r  A e t h y l g r u p p e n  v e r s a g t l ) .  

Die Bildung unseres blauen Oxoniurnsalzes ist leicht zu veratehen, 
wenn man annimmt, dass der Phenolather genan wie Diathylanilin 
Ammoniumsalze (a), aber auch Oxoniumsalze (d) bildet, die sich mit 
salpetriger Saure zu chinoiden Isonitrosoverbindungen (b und e) umsetzen 
und 21s solche auf ein zweites Molekul der tertiaren (a) Ammonium- 
salze oder seeundaren (d) Oxoniumsalze einwirken unter Bildung von 
Indaminsalzen (c) im ersten Falle und Indophenolsalzen ( f )  im zweiten. 

(CH3$-, OH (CH3?2 (CH3): ( 9 3 1 2  

vN. '  H N : (  > : N v  = n\ N . '  ).N:(-):Nv + H 2 0  
\ >  / 

6 N  OH NO3 02N 011 NO3 
a) Dimethylanilinnitrat + b) Nitrosodimethylanilinnitrat 

= c) Dinitrat (1 )  vnn Binschedler ' s  Gruo 

CgH5CHq OH CH3 CaH5 CaH5CH3 cH3 :ZH5 . I -  

1 ~ 0 . '  \ H  N : (  \ ) . O w =  0 .  / \ . N : C T : O * r  +HzO /\\ / A,\-/ 
O,N OH C3H7 C3H7 SO3 OaN OH C'3H7 C3H7 NO8 

d) Thprnoliithernitrat + e) Nitrosothymoliithernitrat 
= f )  Methylnitratthymoehinoniumthymolimidnitrat, 

Auf die Bildung des Oxyds (I) ist hier keine Ri'icksicht ge- 
nommen. dasselbe entsteht entweder durch nachfolgende Oxydation 
(von f )  oder indem atatt der Isonitroso- die Isonitro-Gruppe in Re- 
action tritt. Die analoge Bildiing von Resorufin und Resazurin aus 
Resorcinather durch rothe Salpetersaure in Btherischer Liisung, wobei 
die Reaction zur Schliessung des Oxazinringes offenbar ebenso ver- 
laufen muss, sei hier angefiihrt. 

D i - p -  d i  t h y  m o l y l a r n i n d i a t  h y  l a  t h  e r  (Formel 11). Das Chlor 
hydrat dieser Rase wird dargestellt, indem man das frisch bereitete 
blaue Osoniumnitrat in Eisessig Iiist und salzsaure Zinnchloriirl8sung 
allmahlich bis zur Entfarbung eintragt (alles auf Oo abgekiihlt), 
worauf man ein erhebliches Volumen 10-procentiger Salzsaure hinzu- 
Egt und etwa 2 Tage der Krystallisation iiberliisst. Die meist gelb 
gefarbten, zinnhaltigen Krystalle werden durch Liisen in warmem Eis- 
essig und Ausfiillen mit 10- procentiger Salzsaure als weisse Nadeln 
rein erhalten. Es wurden 2 Verbrennungen, 2 Stickstoff bestimmungen 
und 2 Chloi bestimrnungen gemacht, deren Mittel hier folgt: 

*) Was durch Wauderung derselbcn vom Sauentoff zum Stickstoff be- 
.din@ sein wird. 



CarH36NOaC1. Ber. c 70.98, €1 8.94, N 3.46, c1 5.74. 
Gef. 71.13, )) 9.Oi, )) 3.87, )) 8.73. 

Die Aethoxylbestimmung nach Z e i s  e l  ist wegen des Chlorgehalts 
der Substanz nicht bequem auszufiibren. Die erhaltene Zahl stand 
zwischen 1 und 2 Molekiilen Aethoxyl. 

Das Hydrochlorid oxydirt sich allmahlich unter Rothung an der 
Luft. In den gewiihnlichen kohlenstoff haltigen Losungsmitteln ist es 
sehr leicht liislich. Wesser zersetzt es sofort unter Salzsaureabgabe 
zur unliislichen, freien Base, dem D i t  h y m  o 1 y 1 n m i  n a t  h y 1 a t  h e r ,  (11) 

der aus Alkohol in schtjnen, farblosen Kry- 
stallen zu erhalten ist. Hr. J e r s c h o f f  theilt 
uns iiber denselben Folgeudes mit: System 
t r i k l i n ,  eine Combination dreier Pinacoide 

f i  _________ - darstellend. 
/’ Axenwinkel: tc = 91041’ 

/’ 6 = 96024’ B y = 880 22’ 
Die Verbindung schmilzt bei 70-7lU und destillirt theilweise un- 

zersetzt. In Sauren lost sie sich, und diese Losungen oxydiren sieh vie1 
leichter als die der freien Base. Alkalilaugen sind ohne Wirkung, 
was beweist , dass die beiden Aethylgruppen am Sauerstoff stehen. 
Mit concentrirter Schwefelsaure tritt intensive Indophenolreaction auf. 

,C24H35NOz. Ber. C 77.97, H 9.54, N 3.80. 
Gef. )) 7S.06, 77.68, )) 9.46, 9.39, )) 4.29, 4.12. 

T h y  m o c h ino  n t h y rn o 1 i m i d  a t  h y I a t  h e r ( Formel 111). Man 
lost das Hydrochlorid oder den freien ~ithymolylamindiathylather in 
-4lkohol und fiigt in der Kalte einen geringen Ueberschuss von salz- 
saurehaltiger, alkoholischer Ferrichlnridliisung zu , wobei sofort ein 
dunkelrother Farbstoff entsteht , verdiinnt mit einpr grossen Menge 
Wasser und lasst ein paar Tage stehen, urn den Niederschlag in 
krystallinische Form iiberzufiihren. Die abgesogene dunkelrothe Masse 
wird aus Alkohol wiederholt krystallisirt, bis sie den constauten Schm p. 
96 - 9 7 0  zeigt. 

CaaHasNO,. Bor. C 78.01, R 8.64, Ne4.14. 
Gef; x 78.08, 78.01, 3 8.81, 8.64, >) 4.67. 

B 8s t immun g d,er A’e t h o x yl g r up p e n  n a c h Z ei.8 e l  : 
Ber. auf 1 Molekiil OClHs 13.3. Gef. OC2Hs 11.43. 

Mole k u l  a r g e w i c h t s b e s ti m miu n g n ac h R a0 u 1 t i n  
Ben:zoliosun g :  

C,,H,sNOg. Ber. 114. 339. Gef. M 327, 312. 

Weiteres Erwarmen mit JNHr und J H  gab k:ein Jodathpl mehr. 

Die Bilduug dieses Indophenolathers findet also nach der Glei 
c hung : 

C24;H35 NO2 + 0 = CzzHasNOa + CaH5 .OH 



statt. Der sich bildende Alkohol wurde durch die Jodoformreaction 
nachgewiesen. 

Es ist anzunehmen, dass zuerst das Wasserstoffatom der  Imid- 
gruppe oxydirt (I1 -f XIV) wird und das so entetandene Diphenyl- 
bydroxylaminderivat (XIV) sich iu ein Phenylimidochinol (XV) urn- 
lagert, dessen Uebergang zum Chinon (111) durchaus verstandlich iur.  

XIV. O G H s  XV. OC,H\ 111. OC2H5 
-';C3 H7 
1 1  

"Cs H7 '"$3 H7 
CH3,,, CHs\( CH3,( 

h . O H  b N f N 4--+ 

1.N H7 \,, CI HI \/c3 H? 
OCzHr HO'\OC2Hr 0 

CHS\( CHB,,, CH3\, 
t b  N H  f N H  t +  k 

OH OH 0 

CH3 " CH3"' CH/\ 

SVI .  OCnH5 IV.  OH V. OH 
'\Cs H7 -";C!3 H7 ' \C3H7 

CH3" CH3" CHa'\ 
I '  

\,, C:i Hi y C 3  H7 \/c3 H7 

I n  dieser Weise findet die leichte Oxydirbarkeit der Amine in 
p-Stellung allgemein ihre Erklarung nach B a m b e r g e r ' s  Arbeiten I ) ;  

die leichte Oxydierbarkeit der Aethoxylgruppe findet specie11 ihr Analogon 
in der Beweglichkeit der in Stellung 2 befindlichen Gruppen in den Phen- 
azoniuin- und Azoxoninm Verbindungen, falls man hier wie dort ein inter- 
mediares Diphenylhydroxylaminderivat annimmt. 

I n  Wasser ist der Indophenolather nicht 18slich, e r  scheint aber 
in geringer Menge mit Wasserdiimpfen fliichtig zu sein. Alkohol, 
Aether, Beiizol, Chloroform lasen ihn mit Leichtigkeit zu einer intensiv 
violetrothen Fliissigkeit. 

Die alkoholische Liisung wird leicht mit Zinnchloriir und Salz- 
Ranre, Skhwefelwasserstoff und echwefliger Saure entfiirbt. Ebeoso 
wirkt Zink und Natronlauge; filtrirt man die farblose, alkoholische 
Losung Torn Zink a b ,  so bringt Wasser in derselben keinen Nieder- 
schlaq mehr hervor, da der LenkokBrper, der D i t h y m o l y l a m i n m o n o -  
g t h y l i i t h e r ,  als Phenol alkdiloelich ist (XVI); an der Luft tritt aber 
sofort Oxydation unter Bildung dee unloslichen Farbstoffs (111) ein. 
Mit concentrirter Schwefelsaure giebt er die Indophenolreaction (111-V). 

Alkalien sind obne Einwirkung. 

1) Siehe dieses Heft, S. 3068: H. D e c k e r ,  Ucber einige Ammonium- 
verhindungen. 



3225 

.X-procentige Schwefelsaure lost den Indophenolather beim An- 
warinen mit rother Farbe, die bald in gelb iibergeht. Destillirt man 
nun mit Wasserdampfen, so gehen reichliche Mengen von T h y m o -  
c h i n  on  (Schmp. 44.5 ”) iiber. Aus dem abgekiihlten Destillations- 
ruckstande scheidet sich ein farbloses, krystallinisches Sulfat aus. Es 
hat hier die typische Spaltung des Indophenols in Chinon und Amido- 
phenol resp. dessen Aethylather stattgefunden. 

Kocht nian den Indophenolather mit concentrirter Jodwasserstoff- 
saure, so findet zuerst Reduction zum Leukokorper (XVI) statt, der als 
Diphenylaminderivat der besagten lndophenolspaltung entgeht und 
durch die Saure zu dem D i t h y m o l y l a m i n  (IV) unter quantitativer 
Abspaltung von Jodathyl verseift wird. Die freie Base ist als p-Di- 
oxydiphenylaminderit at ausserst leicht oxydirbar, dagegen lasst sich 
das H y d r o j o d i d ,  das in farblosen, weissen Krystallen sich aus- 
scheidet, analysiren. 

CaoHzsNOaJ. Ber. N 3.18. Gef. N 3.42. 
In  Wasser ist das Salz unloslich, leicht in Alkohol und Eisessig. 

In  Alkalien ist die Base farblos loslich, wird aber sofort durch die 
Luft zu den in concentrirten Laugeti unloslichen, prachtvoll dunkel- 
hlauen Alkalisalzen (mit  Kupferschimmer) des T h y m o c h i n o n -  
t h y m o l i m i d s  (V) oxydirt. I0 reinem Wasser losen sie sich mit 
blauer Farhe, und schon Kohlensaure fallt daraus die freie Base (V), 
die man auch durch Oxydation des Dithymolylamins (IV) in saurer 
oder neutraler Losung erhalt. Sie ist i n  Wasser nicht, in  den kohlen- 
stoffhaltigen Liisungsmitteln aber leicht liislich rnit violetroter Farbe. 
Mit concentrirter Schwefelsaure giebt sie eine dunkelblaue Losung, 
aus der sie schon beim massigen Verdiinnen (hierbei muss gekiihlt wer- 
den, da  sonst Chioonspaltung eintritt) unverandert als rother Nieder- 
schlag ansfiillt. Es beruht dies jedentalls auf der Bildung eines 
blauen chinoi’den Salzes I). Das ~hymochinonth~mol imid  lasst sich 
leicht Zuni Leukokorper reducireu ( V  -+ IV) und ist mit dem L i e b e r -  
m ann’schen Thymolfarbstoff identisch , wenu man Letzteren durch 
Regeneration aus der Leukoverbindung gereinigt hat. Dariiber werden 
wir demnachst herichten. 

G e n  f ,  August 1902. Utiiversitatslaboratorium. 

’) Diwes Salz, sowie die Base und ihr Alkaliealz sind die Verbindungen, 
welche den Farbenveranderungen, die siimmtliche, hier beschriebene Korper 
bci Behandlung mit concentrirter Schwefelsiiure zeigen, und mithin auch dor 
Lieberniann’schen I’arbenreaction zu Grunde liegen. 

~~ 




