
489, H. Decker und B. Solonina: Ueber Nitrosophenol-  
farbstoff e. 

[[I. XI i t  the i  I u n g. L ) J  

(Eingegangen am 17. J u l i  1903.) 

In  den in der ersten Mittbeilung beschriehenen p-Thymolylderi- 
vaten gelang es uns nicbt, in mehreren Fallen des in ihnen enthaltene 
Aethoxyl nach Z e i s e l  mit genugender Schlrfe zu bestimmen. Dank 
dem von B. S o l o n i n a a )  vorgeschlagenrn Gebrauch von concentrirter 
Jodwasserstoffsaure konnen wir diese Liicke ausfiillen. Alle hier an-  
gefiihrten Bestimmungen von Aethoxyl sind mit drni in der nach- 
stehenden Abhandlung abgebildeten Apparat in dieser Weise ausgefiihrt. 

Das Ausgangsmaterial unserer Untersuchung , das aus Thymol- 
ather und rother Salpetersaure entsteheude blaue, chinoide Oxonium- 
salz von der Zusammensetzung C24H35 Nf 0 9  gab nun die richtigeri 
Zahlen f i r  zwei Aethoxyle. 

0.1915 g Sbst.: 0.1756 g Jodsilber. 
C m H ~ s N z O ~ ( C a H ~ O ) ~ .  Ber. (OCzH5) 17.86. Gcf. (OCiHj) 17.56. 
Der  Schmelzpunkt dieser Verbindurig ist irrthiimlich 62-65'' statt 

79O angegeben. 
Rei der Titrationa) der in  dem Salz enthaltenen Salpetersalire 

sind die Zablen nicht, wie angegeben auf H N O J ,  sondern herechnet 
und gefuoden auf N a O H  zu beziehen. Wir  haben noch zwei Re- 
stimmungen in derselben Weise ausgefuhrt, und die Resultate wurdeu 
nun wie folgt lauten auf HNO3 bezogen: 

C = X H ~ ~ O R N . ~ E N O ~ .  Ber. HNOz 24.7. 
Gef. B 25 6, 26.3, 27.4, 24.8, 25.9. 

Die Reaction zwischen Thymolathylather und rother Sal peter- 
saure, die zn diesem merkwiirdigen Salz gefuhrt hat, steht ohne directc 
Analogie da. Wir rersuchten, den Aethyfather dureh den M e t h y l -  
a t h e r  zu ersetzen Unter den gleichen Versuchsbedingungen erhiel- 
ten wir wohl die blaue Farbenreaction aber keine Rrystalle, doch 
liefert die Reduction der rohen Reactionsmasse ein farbloses, krpstal- 
linisches Salz ,  das den e a l z s a u r e n  D i m e t l i y l a t h e r  d e s  U i t h y -  
m o l y l a m i n s  darstellt. Weiter giebt aber die geuau wie friiher beim 
homologen Aethylatber ausgefiihrte Oxydation einen rotben, chiuoi'den 
M e t h v l a t h e r  d e s  T b y m o c h i n o n t h y m o l i m i d s ,  den wir nicht zur 
Krpstallisation bringen konnten. Ebenso wenig einladend zur analyti- 
schen Behandlung erschiericn die Iiomologen Verbindurrgen, die aus  

I) Diese Berichte 35, 3217 [1901;. 
a) Sielie die folgende Notiz: xZur Praxis der Alkylbextirnmunge (S. 2895). 
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dem n - B u t y l a t h e r  bereitet wurden. Die Farbenreactionen erhielten 
wir sammtlich, allein nur den s a l z s a u r e n  D i b u t y l a t h e r  d e s  
D i t h y m o l y l a m i n s  sahen wir i n  Krystallen. 

Wie bereits MB h l a u  gefunden hat, sind die Indophenolabkomm- 
linge sebr unbestandig und schmelzen riiedrig. Die ron uns bearheitete 
Aethylthymolreihe steht knapp an der Grenze, die eine Bearbeitung 
durch Darstellung reiner Substanzen und deren Analyse zullsst. 

Mit Carmcrolather erhielten wir keine Farbenreaction. 

D i a t h y 1 a t  h e r  d e s D i t h y m o 1‘1 a m i n s , 
CEIa HxC 

Das Z i n n d o p p e l s a l z  dieser Base entsteht bei Reduction des 
blauen, chinoyden Oxoniumnitrates mit Zinnchlorlr in Form ron farb- 
h e n ,  diinnen Nadeln. 

0.2696 g Sbst.: 0.1804 g AgC1. 
0.3335 g Sbst.: 0.0770 g SnOi.  - 0.2945 g Sbst.: 0.1955 g AgC1. - 

C s ~ H 3 ~ N O ~ C 1  + SnCla + 3H20. 

Von der f r e i e n  B a s e ,  die friiher beschrieben wurde, haben wir 
aoch die Molekulargewichtsbestimmung und eine Aethoxylbestimmung 
ausgefuhrt. 

0.0986 g Sbst. gaben in 18.5078 g Benzol eine Erniedrigung iron 0.0i80 
0.4541 * )> )> )) 20.7161, )> )) )> )) 0.3290 
0.4693 n )) : 0.6047 g AgJ. 

Ber. Sn 15.19, C1 16.39. 
Gef. )) 18.24, )> 16.42, 16.55. 

C ~ o H ~ ~ N ( O C ~ B 5 ) ~ .  Ber. (OCsHa) 24.39, M 369, 
Gef. )) 24.61, * 341, 333. 

Liist man die Base in gut gekiihlter, concentrirter Schwefelsiiure, 
so oxydirt sich die FIZssigkeit unter intensiver Blaufarbung, m d  beim 
Verdiinnen mit Eiswasser erhalt man eine durch den suspendirten Nieder- 
schlag roth gefarbte Flussigkeit, die mit Natronlauge k e i n  e n Farben- 
umschlag nach Blau erfahrt. Es hat sich nur e i n e  Aethylgruppe 
abgespalten, und die Liisung enthalt den Monoathylather des Tbymo- 
chinonthymolimids (11). Erwiirmt man aber die Schwefelsaurelosung 
etwas, so tritt keine sichtbare Veranderung ein, allein die zweite Aethpl- 
Gruppe wird abgespalten, und nach Versetzen rnit Wasser und Alkali 
geht nlles in Form ron Alkalisalz in  eine dunkelblaue Liisung dee 
L i e b e r m a n n ’ s c h e n  Farbstoffes iiber: I1 + 1V. 

D a s  J o d h y d r a t  d e s  D i a t b y l a t h e r s  d e s  D i t h y m o l y l y l -  
a m i n s  entsteht durch Fallen der Liisung der Rase in  Eisessig mit 
10-procentiger Jodwasserstoffslnre. Es bildet in  Eiseesig schwer 16s- 



liche, farblose KCdelchen, die an der Lufc und am Licht schnell roth 
werden. Sie werden auf der Thonplatte von anhaftender Saure be- 
frcit und im Exsiccator bis zum constanten Gewicht getrocknet. I n  
Wasser sind sie unloslich. 

AqJ nach der Kalkmethode. - 0.3762 g Sbst.: 0.1762 g AgJ nach der Kalk- 
methode. 

0 2950 g Sbst.: 0.6003 g COa, 0.0238 g HzO. - 0.3686 g Sbst.: 0.1730 g 

CzeHas02NJ Ber. C 57.93, H 7.29, J 25.51. 
Gef. )) 57.71, n 7.28, n 25.36, 25.30. 

0.3382 g Sbst. : 0.3350 g Jodsilber. Aethoxylbestimmung. 
CaoHasNJ(0GHj)g. Ber. (OCaHj) 18.11. Gef. (OCaH;) 18.95. 

LV- -4 c e t y l v  e r  b i n d u n  g d e s D i a  t h y 1 a t  hers  v o m D i t h y m  o 1 y 1 - 
a m i n ,  

HI G C3 H7 
c* W$ o r \ - - - -  \-/ . - o o c 2  Hg. 

CHj CO.CH3 CHs 
Kocht man den Dithymolylamindiathylather oder sein Chlorhydrat 

kurze Zeit mit Acetanhydrid und Natriumacetat und giesst in Wasser, 
so entsteht ein roth gefarbtes Oel, das nach einigen Tagen zu einer 
niedrig schmelzenden Masse erstarrt. Diese wird abfiltrirt und gut ge- 
trocknet ; d urch Krystallisiren aus Alkohol und Essigester lassen sich 
daraus ausser der unverfnderten Base noch zwei Acetylderivate isoliren. 
Davon hat dns bei 89-900 sobmelzende die angegebene Structurformel. 
Es ist in Essigester leicht loslich, weniger in Alkohol. Es verseift 
sich kusserst leicht (schon beim Umkrystallisiren aus Alkohol) 

0.1976 g Sbst.: 0.5496 g COS, 0.1606 g HzO. - 0.3104 g Sbst.: 0.8603 g 
COa, 0.2523 g HaO. 

CasHsv03N. Ber. C 75.86, H 9.07. 
Gef. 75.52, 75.59, Y.OG, 9.10. 
0.4176 g Sbst.: 0.4895 g JAg. Aethoxylbestimmung 

CzaHarON(OCaH&. Ber. (OC3Hg) 21.89. Gef. (OCJH:) 22.45. 

p - A c e  t y It h y m o 1 y I -  p - A e t  h y 1 t h y  mo 1 y 1- A m  i n  , 
F o r m e 1  I (auf S. 2889). 

Diese Acetplverbindung ist das zweite Einwirkuugsproduct von 
Acetanhydrid anf den Dithymolylamindiathyl~ther und entsteht unter 
Austritt des Aethylrestes. Sie ist die schwerer loslicbe und deshalb 
wrhiiltniwmHssig leicht aus dem Reactionsproduct durch Krystalli- 
siren zu gewinnen (aus Essigester und Alkohol). Sie  bildet grosse 
l'latten und schrnilzt bei 122-1230. 

COa, O.OS11 g HzO. - 0.3285 g Sbst. gaben bei der Aethoxplbestimmung 
0.2099 g Jodsilbei-. 

0.1661 g Sbst.: 0.4582 g COa, 0.1316 HaO. - 0.1026 g Sbst.: 0.2824 g 
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CzzHmOiN(OCzH,). Ber. C 75.14, E 8.68, OCgH? 11.81. 
Gef. )) 75.13, 75.25, )) 8.85, S.S i ,  )D 12.25. 

Hr. J e r s c h o f f  hatte auch dieses Mal die Giite, die Krystalle 

)>Die Krystalle sind farblos und durchsichtig 
und stellen die Combination eines monoklinen Prismas 
rnit dem Pinakoid p vor. Sie sind abgeplattet senk 
recht ziir Ebme der Symrnetrie. 

zu untersuchen. 

/+.. 

n : b : c = 0.7780 : 1 : 1 

System m o n o l d m . ~ ~  

Q 
p = 980 10’ 

E r w l r m t  man die Acetylverbindung ( I )  rnit alkoholischer Eisen- 
ehloridliisung. so tritt sofort Oxydation zu einem ziegelrothen Farbstoff 
e h ,  der in der Nuance echarf Torn violetrothen Aethyliither des Thy-  
mochinonthymolimids (11) abweicht. Es hat hier genau derselbe Pro- 
cess wie bei Oxydation des Diathylathers des Dithymolylamins statt- 
gefunden, und unter Anstritt einer Aethylgruppe hat sich das ziegel- 
rothe das- 
eelbe unterscheidet sich vom Aethyliither auch dadurch, dnss es durch 
Kochen rnit Natronlauge mit blauer Farbe  in  Liisung geht - es Gndet 
Verseifung uuter Abspaltung der Acetylgriippe statt, und es entsteht 
der L i e b e r m a n n ’ s c h e  Farbstoff (IV) Dem entspreehend erhalt man 
umgekehrt denselben ziegelrothen Farbstoff (111), weun mar] eine 
alkalische Liisurig des L i e b e r m a n n ’ s c h e n  Farbstoffee (IV) rnit Acetyi- 
chlorid behandelt, bis das Blau in Roth umgeschlagen ist. 

Verseift man jedoch das Acetylderivat (I) zuerst rnit Natronlauge, 
60 entsteht durch Luftoxydntion der violetrotbe Ac thjliither (11) dee 
Chinons, der durch weiteres Kochen mit Albalien k e i n e  blaue Far- 
bung erzeugen kann. Dieser Uebergang (I1 & IV) kann nur 
durch Saure bewirkt werden. Der  umgekehrte Uebergang (IV --+ 11) 
ist weiter unten geschildert. 

11. 
OC2& CHJ CHa OH 

T h y  m o c h i n o  n - p  - a c e  t y 1 t h y m o 1 i m  i d  (I 11) gebildet ; 

/- ->:. C3H7” 
-_ CZ H5 0 (:- ). N : CaH7 ” 

!.,,hH3 ,A C Z ,  C3H7 \ YJCH3 
I. XH ’ 111. N IV. 

I/ ‘ICH3 “A ~ CH3 CH3 A ;j.cI13 
-.. 

0 : , ‘: N. ’ ‘O.COCH3 C ~ H ~  ,, 
C3HL.J - 1  \ L j  

Cs H7 C3H7 0 
0 .  COCH? 

M o n o a t h y l a t h e r  d e s  T h y m o c h i n o n t h y m o l i m i d s  (11). 
Diese Verbindung haben wir in  grosseren Mengen aus dem Ui- 

a t h j  E ther  des Dithymolplamins dargestellt durch Oxydation rnit Eisen- 
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chlorid. D e r  Alkohol tritt hierbei miiglicherweise in Form von Alde- 
hyd aus, dessen Geruch auftritt und der auch die friiher beobachtete 
Jodoformreaction bewirkt haben kiinute. 

D e r  Aether wurde wiederholt niit rauchender Jodwasserstoffsaure 
und EssigsBure 3 -4 Stunden behandelt, urn das unteri beschriebene 
Jodhydrat des Dithymolylamiiis zu gewinnen und zugleich die abge- 
anderte Methode der Aethoxylbestimmung 2u prufen. 

0.45j7 g Sbst.: 0.3150 g Jod-ilber. Gef. OCH3 13.25 
0.49G5 D )) 0.3385 j )  n )) x 13.M 
1.1428 )) n 0.8320 n n )) )) 33.95 
0.8376 )) )) 0.5920 n )) )) )) 13.54 
1 . 1 2 7 6 ~  )) 0.8208)) D Y )) 13.92 

Ber. C?oH?gON(CaH50) 13 27. 
Ohne Anwendung van rauchender Jodwasserstoffdaure fehlen auch 

nach 4 Stunden noch mehrere pCt. OC2Hg. 
I n  Schwefelsanre kann man unter Abkiihleu den Aether ohne 

Zersetznng I) losen, ers t  beim AnwBrmen tritt Abspaltung der de thyl -  
gruppe ein unter Bildung des alkaliloslichen L i e b e r  m ann'schen Farb- 
stoffes 

Hr. J e r s c h o f f  theilte uns iiber die K r p t a l l e  Folgendes mit: 

nDunkelrothe Kiystalle, etwas durchsichtig. Die Com- 
bination der Makropinako'ide h - sehr entwickelt; Brachy- 
pinakoid g-  ziemlich gat entwickelt: Base p ebenso; 
weniger gut entwickelt sind das untere Hemimakrodoma b, 
und die obere rechte Quartobrachypyramide k. 

CI = 7 3  1' 
$ = 1230 20' 
; = " 1 '  

a : b : c = 1.3320 : 1 : l .526.i 

System triklin.c( 

0 xim. Mit Hydroxylamin in essigsaurer LGsung entdeht  itus 
dern Monolthylather eine aus verdiinntem Alkohol in  hellgelben Na- 
deln krystallisirende Verbindung vom Schmp. 124-3 ?jn. 

0.3191 g Sbst.: 21.4 ccm N (180, 750.2 mm). 
C Q ~  H3002 NQ. Ber. N 7.9. Gef. N 7.6. 

Die Stickstoffbestimmung stimrnt auf ein Oxim, doch ist die Zu- 
sarnrnensetzung dieses Kiirpers nicht als festgestellt zu betrachten, da  
die Isopropylgrnppe eigentlich die Bildung eines Oxims verhindern 
sollte. Die Verbindung geht schon beim Krys ta lh i ren  aus kochendem 
Alkohol in  den violetten Aetbylather iiber. 

1) Zu einer dunkelblauen Liisung 
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S p a l t u n g  d e s  X f o n o a t h y l a t h e r s  d e s  
T h y  m oc h i n  on  t h y  m o l i  m i d  s. 

Der Aethylather erleidet, wie in der ersten Abhandlung erwahnt 
wurde, die von M o h l a u  bei den Iudophenolen gefundene Chinon- 
spaltwg. 

Man tragt allmlhlich und in kleinen Portionen den gepulverten 
Aether unter fortwahrendem Schiitteln und Erwarmen in 50-procentige 
Schwefelsaure eio, bis die rothe Farbe  verschwindet. Nach starkem All- 
kuhlen filtrirt man das ausgeschiedeneThymochinon samnit dem saurexi 
Sulfate einer neuen Rase ( p - A m i n o t h y m o l a t h y l a t b e r )  ab, nimmt 
wieder mit etwas Wasser auf, treibt das Thymochinon mit Wasser- 
dampfen ab, neutralisirt, schuttelt mit Aether aus, vertreibt denselben 
und rerwandelt die Base, die fliissig und leicht zersetzlich ist, in ihre 
Acetglverbindung durch Kochen (10 Stunden) mit Eisessig. 

Der  p - A c e t y l a  m i 11 o t h y m o l  a t h y l a t  h e r  krystallisirt aus AI - 
kohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 135O und ist bereits'), wie 
auch das Amin, in der Patentliteratur bekannt. 

C14H21NOZ. Ber. C 71.42, H 9.00. 
Gef. )> 71.22, >) 9.12. 

0.3021 g Sbst.: 0.3077 g Jodsilber. 

0.2907 g Sbst.: 0.7471 g COS, 0.2370 g HaO. 

Aethoxylbestimmung. 

Es urrterliegt also keiuem Zweifel, dass der Indophenolather sich 
CiaHt9NO. Ber. (OCaH5) 19.13. Gef. (OCaH5) 19.52, 

in folgender Weise zersetzt hat: 

i'TCH3 ( 7 3 3 3  

CJh,, CdH7L.N 
0 0 

h.1 o n o  5 t h y 1 a t  h e r  d e s D i t h y m'o 1 y 1 a m i n  s. 

D e r  chinoi'de violette Monoathylatlier l&sst sich leicht zu seiner 
alkaliloslichen Leukoverbindung, dem Monoathylather des Dithymolyl- 
amins, [C2H50]. [CloHla]. NH. [CloH12]. OH, reduciren. Die Reduction 
wnrde quantitativ verfolgt, iudem 0.1-0.2 g des Chinons in  40 ccm 
Alkohol oder Eisessig gelost wurden, und mit einer wassrigen Losung, 
die ca. 1 pCt. Zinnchloriir und 1 pCt. Salzsaure enthielt (Titer jodo- 

') Siehe B e i l s t e i n ,  11. Erganzungsband, 46G. 



metrisch bestimmt), in der Kalte bis zur Entfarbong titrirt. Die Me- 
thode ist recht genau, wie aus den Beispielen zu ersehen ist, und ver- 
dieat, auf andere Falle aupgedehnt zu werden. Fiir 2 Atome Wasser- 
stoff berechnen sich bei C g 2 H ? ~ h 7 0 2  5.94 o/uo Wasserstoff. 

Gef. in Eisessiglosung O/OO H 5.9,4, 5.92, 5.93, 5.93, 5.93, 5.88, 5.89, 5.90. 
n lp Alkohollosung n D 5.86, 5.SC,  5.88. 
Luft oxydirt sowohl die Saure, als die alkalische Liisung der 

Leukobase zum violetten chinoiden Aether. Der  Letztere enthalt Spuren 
eines blauen Farbstoffes, der etwas schwerer reducirbar ist und in  
Folge dessen zum Ende der Reduction hervortritt; ebenso zeigt sich 
bei der  Oxydation im ersten Moment die blsue Fiirbung. 

J o  d h y  d r a t d e s D i t h y m o 1 y 1 am i n s, 
CHS C H B  

HO/---' N -  / -'OH. 
GHi -'-/I\ j H H  ' - C l &  

Unter den Bedingungen der Aethoxylbestimmung entsteht dieser 
Korper  sowohl aus den1 Thymochinonthymolimidathylather, als aus 
dem Dithymolylamindiathyl5ther in Form von kleinen, wurfelformigen 
Krystallen, die sich im Siedekolbchen wiederfinden. Er wird im Va- 
cuumexsiccator auf der Thonplatte von anhaftender Saure befreit und 
bis zum constanten Gewicht getrocknet. 

Ag J. 
0.2155 g Sbst.: 0.4300 g CO%, 0.1235 g H90. - 0.2875 g Sbst.: 0.1498 g 

CsoHzsNOsJ. Ber. C 54.41, H 6.40, J 2S.75. 
Gef. B 54.43, 6.41, n 25.33. 

Die Stickstoffbestimmung ist friiher mitgetheilt worden. 
In  Wasser ist das Salz uuliislich, in Alkohol lost es sich leicht 

unter starker Rothfarbnng. Alkalien lijsen es Eofort mit der blaueu 
Farbe  der Alkalisalze des Li e b e r  m a n n'schen Farbstoffcs. 

Die freie Base (Leukobase des L i e b e r m a n n ' s c h e n  Parbstoffs) 
h b e n  wir wegen ibrer leichten Oxydirbarbeit nieht isoliren konuen 
und nur so riel coastatirt, dass sie in Alkalien leicht lijslich ist und 
sich sofort unter Rlauung oxydirt. Die blaue Liisung lasst den ir i  
Wasser unloslichen rothvioletten Far bstoff bei Zusatz von Saure fallen, 
der in  allen Reactionen und Nuancen durchaus mit dem aus Thymol 
und salpetriger Saure entstehenden identiscb ist. 

Thy m o c  h i n o n  t h y m o l i  m i d  ( L i e  b e r m a n n ' s c  h e r  Far b s to f f )  I). 
(Forme1 IV.) 

95-procentige Schwefelsaure wird mit 5 pCt. Natriumnitrit versetzt 
und dazu Thymol, in Schwefelsaure geliist, allmahlich hinzugefiigt ; 

Diese Berichte 7, 1100 [15741. 



die Ternperatur darf nicht iiber 50° steigen. Nach 1-2 Stunden giesst 
man die dunkelblaue Reactionsmasse in  Eiswasser, filtrirt den violet- 
rothen Farbstoff nach einiger Zeit a b  , waseht sorgfaltig a m ,  loct 
in Ammoniak, filtrirt die dunkelblaue Losung und reducirt unter ge- 
lindem Erwarmen mit Zinkstanb, bis Entfarhung eintritt. Die  farblose 
Losung enthalt null das Arnmaniumsald des D i t h y m o l y l a m i n s ;  sie 
wird filtrirt und niit Luft in der Kalte wieder zur blauen chinoi'den 
Losung oxydirt. Kohlenslitire oder Essigsaure filllt nun daraus den 
Farbstoff, dcr abfiltrirt, gut gewaschen und getrocknet wird. Man 
nimmt ihn mit Benzol auf und iiherschichtet die tiefviolette Lijsung 
mit Petrol$ her. Nach mehreren Tagen hinterbleibt das  Thymochinon- 
thymolimid als deutlich krystallinische (sichelformige Aggregate) Masse, 
die sich leicht pulverisiren lasst. 

COa, 0.0564 g HgO, ausgefiihrt von S. Gadom ska.  
0.2371 g Sbst : 0.6581 g COz, 0.1743 g HzO. - 0.0772 g Sbst.: 0.8185 a 

CaoHpjNOs. Ber. C 77.14, H 8.01). 
Gef. * 76.92, 77.20, 8.22, 5.03. 

In den gebrauchlichen Solventien ist der Farbstoff sehr leicht 16s- 
lich, in Waaser unloslich. Das blaue Natriumsalz kann dnrch Aus- 
salzen in fester Form als blaues Pulver niit Kupferglanz gewonnen 
werden. In concentrirter Lauge ist es unlcislich. Mit Acetylchlorid 
oder Benzoylchlorid geschiittelt geben die blauen alkalischen Losungen 
ziegelrothe, alkaliunlosliche Farbstoffe der Acidylthymochinonthymol- 
h i d e  (IV + die mit Alkali sich in  der Warme wiederum 
in den alkaiiloslichen Farbstoff zuriickverseifen (111 __+ IV). Alle 
diese Eigenschaften kommen auch dern auf auderem Wege aus dem 
Jodhydrat des Dithymolylarnins gewonnenen Farbstoff, der Ber. 35, 
3225 [I9321 beschrieben ist, zu. Zurn Ueberfluss haben wir 
noch den nach L i e b e r m a n n  gewonnenen Farbstoff in den oben be- 
schriebenen Monoathylather des Thymochinontbyrnolimids iibergeffihrt 
(IV + 11). 

A 1 k y 1 i r u n g d e s T h y m o c h i n o n t h p m o 1 i m i d s. 

Schiittelt man die blauen alkalischen Losungen des Farbstoffes 
mit Dirnethylsulfat, so tritt, wenn auch nur sehr Iangsam, ein Farben- 
iimschlag vou Blau nach Rothviolet ein. Mit Aether kann man 
das Alkaliunlosliche ausechiitteln. Ebenso wenig aber wie der auf 
anderem Wege gewonnene Methylather des Tbymochinonthgmolimida 
war  diesea Product zum Kryptallisiren zu bringen. D e r  Versuch wurde 
rtunmehr mit Diathylsulfat ausgefiihrt, nnd hier gelangten wir nach 10- 
stiindigem Schutteln zu einem Korper, der sich aus Blkohol nach mehreren 

1) Siehe oben. 
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Tagen in  Krystallen voni Schmp. 97" ausschied, die mit dem beschrie- 
benen Monoathylather des Thymochinonthyniolirnids identisch waren. 

nadurch ist ein stricter Beweis fur die Constitution des Nitroso- 
thymolfarbstoffes l) erbracht. 

I n  Gemeinschaft rnit S. G a d o r n s  k a  hat der Eine von uns die ein- 
facheren Nitrosophenolfarbstoffe untersucht, die nach der Vorschrift VOD 

L i e b e r m a n n  bereitet wnrden. Die aus dem Phenol gewonnenen Ver- 
bindungen erwiesen sich bedeutend zersetzlicher und vie1 alkaliempfind- 
licher als die der Thymolreihe. Aus o-Kresol erhalt man etwas be- 
standigere Korper. Sie zeigten aber durchaus alle beschriebenen Indo- 
phenoireactionen, und ihre Unbestandigkeit selbst ist mit der von 
M 6 h 1 a u  bei den einfachsten Indophenolen beobachteten in Ueherein- 
stirnmung. Mit p -Eresol ,  Carvacrol, Salicylsaure, o- und p -Nitro- 
phenol erhielten wir keine Indophenolreaction. 

Es steht also in Bezug auf die Farbenreactionen der Phenole mit 
salpetriger Saure in concentrirter Schwefelsaure fest: 

1. Es liefern die Phenole rnit unbesetzter p-Stel lung rinter pri- 
marer Bildung von Nitrosophenol Chinonphenolimide, die in concen- 
trirter Schwefelsaure rnit Llauer2) Farbe lijslich sind, beim Verdiinnen 
tritt ihre eigentliche Farbe (roth bis violet) hervor, und in Alkalien 
ist es das kornblumenblaue Alkalisalz, welches die Reaction hervorruft. 

2. 1st in dem Benzolring in o. Stellung zum p-Waeserstoffatom 
eine grossere Gruppe vorhanden, EO kann sie die Reaction verhindero 
(Carvacrol). Dasselbe konnen saure Gruppen (COQH, NOp) auch ill 
beliebiger Stellung bewirken (Salicylslure, o-Nitrophenol). 

G e n f ,  UniversitalslaboratoriuJii. 

I) Wir haben geiiussert, der rohe Thymolfarbstoff enthalte neben dem Indo- 
phenol ein gefgrbtes Oxyd, das durch Reduction und nachfolgende Oxydation in 
Ersteren iibergehe. Eine nahere Priifung des Eohproductes, die der Eine von 
nns rnit S. G a d o m s k a  ausfuhrte, zeigte aber, dass es allerdings rnit wechseln- 
den Mengen kohlenstoffirmerer I<di-per verunreinigt ist, dass dieFarbenreactionen 
jedoch, sowobl die blaue in Schwefelsgure, als die rothe neutrale und die blaue 
mit Alkalien, derartig denen des reinen krystallinischen Indophenols gleichen, 
dass die Anwesenheit eines zweiten Farbstoffes nicht wahrscheinlich erscheint. 

AHe drei Nuancen sind kaum von den Alkylradicalen beeinflusst, und 
die Farbstoffe ails Phenol, Iiresol und Thymol sehen sich gusserst iihnlich. 


