
auch die Scbmelzpunkte (iiber die nur ungenugende Angaben vorhandea 
sind) sich in ansteigender Linie bewegen. Die Entziindungstemperatur 
dagegen sinkt vorn Siliciurnfluoroforrn nach dern Siliciumbrornoform 
abwarts. 

6. H. Decker  und B. Solonina: Ueber Nitrosophenol- 
farbetoffe. 111. 

(Eingcgangen am 7. December 1904.) 

Allgemeines. 
Bei der Einwirkung von roher Salpetersiiure auf Thyrnol i i thyl-  

iither erhielt K e h r r n  a n n  eine blaue krystallinische Verbindung, iri 
der wir ein eigenthiimliches, vom Thymochinonthymolimid sich ab- 
leitendes Oxoniurnsalz erkannten l). Ds diese Reaction ohne Analogie 
dsstand, war uns daran gelegen, sie an weiteren Beispielen auf ihre 
allgemeine Anwendbarkeit zu priifen, sowie die friiber beschriebenen 
Ueberglnge des Oxoniurnsalzes in Derivate des p-Dioxydiphenylarnius 
und des Chinonphenolimids in  anderen Fallen aufzufinden. 

Irn Folgenden sind nun ein Homologes der Kehrmann’schen  Ver- 
bindung, daa aus dem N o r m a l b u t y l a t h e r  des Thymols erhalten 
wurde, seine Urnwandelungsproducte , sowie einige krystallinische Di- 
phenylarnin- und Indophenol-Derivate, die nach denselben Reactionen 
aus dern M e t h y l a t h e r  des Thymols gewonnen wurden, beschrieben. 

Ausserdem ist durch die Ueberfiihrung dee L i e b e r r n a n n ’ s c h m  
Thpmol-Farbstoffes durch Einwirkung von Dimethylsulfat in den zu- 
gleicb auf andere Weise gewonnenen Monomethylather des Thymo- 
cbinonthymolimids nochrnals die Constitution des Farbstoffs als des  
yon Thyrnol sich ableitenden Indophenols bestatigt. 

Experimentelles. 
D i r n e t h y l a t h e r  d e s  D i t h y m o l y l a m i n e ,  

CHI CHI 

C3 H7 Cs Hr 
Es ist uns hier nicht gelungen, dae Oxoniumsalz in fester Form 

zu gewinnen. Die Verarbeitung des Rohproductes zeigt aber, dass e s  
in der LGsung entstanden ist. Unter Einhaltung der fraher beim 

‘1 Diem Berichte 35, 3217 [190P]; 36, 2886 [1903:. 
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Aethyllthrr bescliriebenen Vrrhiiltnisse erhalt mail aus dem Mecbyl- 
ather des Thy mots und roher Salpetersaore in essigsacirrr Lovung 
eine dunkelblaoe Fllssigkeit,, die nicl~t zur Krystallisation gebracht 
werdeu konnte. Sic wurdr! bei O o  in  das  reducirende Gemisch von 
Zinnchloriir und SalzsLure gegossen. Ee findet Entfiii bung statt, und 
es eiitoteht ein lirystallbrei, der wahrscheinlicli das Zinndlippelsalz 
enthilt.  S a c h  Zueatz ron CVasser wird &is farblose Amin in Aetber 
aufgenommen, die iitherisvhe Liisung mit Wasser bis zur neutralen 
Reaction gewaschen und vrrdanipft. 11:s hinterbleibt rine braun ge- 
fhbta, krystallinische M M F ~  de3 rohrn Amins. L1:iri l i is t  c)s zur Kei- 
nigung in Essigsaure und rdl t  rnit 15-procentig;er Salzsaure als unlije- 
lichee Sa17. welches wiedef iim in:Essipaur e g e h t  und mit SalzsSure 
gefallt wird; nach 15-niali.;em Wiederholen dieser Operation gewinnt 
man das t l y d r o c b l o r i d  rein in Form ron weiseen Nadeln, die in 
ihreii Eigrnschaf'ten den1 f'riiher bescliriebenen S;~lzzaus den] Aethyl- 
%her vollkonimeii glriclien. Aus 12 g Thyinolrrieili~l~thHr erhielten 
wir 2 g Salz. Die Verbi~iduiig fiiogt bei 140" zii schutelzen. Zur  
Chlciran;cl.v::r niws die9elb.: iu  Alkohol ge16st wrrdeii. iind nach Zu- 
gab. vnu Nntriii~r~carbon;tl und Wassw das freie Arniri a.uegefiillt-und 
ablilrrirt. werdrn. 

0.40!M r: 8bst.: 0.1554 g. AgCI. 
C ~ ? H ~ I @ ~ R T C I .  Ber. CI !1.39. Gef. CI 9.31. 

Das f r e i r  A m i n  jert.iilt man ' m a  der alkotiolischen Liimng dee 
Sal;:es nach Zugabe von \'atriumncct:it und Verdiinnrn niit Wasser in  
Form eit:es rosnfxbrnPo Oeles. d:is Iriclit erutnrrt. AIIR Alkohol 
kryqtallis:!-t. whmilzt die Veibi~iditng bei 58.5-89". 

0.2C85 g Phzt.: 0.5909 g CCi. O . l i 3 S f g  HZO. 
0.3215 ,$ Shst. galicn h mi d v  M~th~4). l~i t .s t imnii ing 0.4352 g AgJ. - 

Cg2H3\OPK. 3t.r. C '77.:{(i, H 9.15. OCHs 15.17. 
Gef. n 77.29, ') p.37, n 17.s7. 

Die E l o l r k i i l a ~ g e w ~ c l i t s l ~ ~ ~ ~ t i m m n n g  wrtrtlc nnch R aon l t  ansgcfuhrt : 
Bc>nzi,l 2.0192 g. 

!Mol.-G~\r. her. fur 
G2 Hai Oa N 

Subst:inz Gefrp -Em. Moi.-Gcn. gef. 

I. 0.2ar p 0.1IxJ (1 314.4 31 1.18 
11. 0.3i63 0.2,; I 0  310 1 
IT. 0.1557 1) (1.3 33" 3(18.5 

Das I l y d r o j o d i d  P r h l l t  man RUB ,der essigsauren Liisung dea 
-4nrins n:teh Zusatz vo11 20-procentiger Jodwaeserstofl~iinre in Form 
weisser SaMir vom Sclrinp. 136O (nnscharf). 

0.3220 g Sbst.: 0.1604 4 AgJ. 
Czi€ls?OgP:J. Ber. J '27.04.. Gef. .T 26.92. 

f P.erlehte;rl. D. chem. Ge~ellschaft. Jahrg. XXXVJII. > 
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M e t  h y 1 C t h e r d e s  T h y  m o c  h i 11 o n -  t h y m 01 y l i  m id  B , 
CHs CH3 

0:' \. -1 ' \ :N. (  ) .OCHs. 

C3 H I  Cs H7 
Der Dimethylather des Amins geht bpi der Oxydation in alko- 

holischer L6sung rnit Ferrichlorid unter Abspaltring einer Methoxyl- 
gruppe in den rotlieo Iudophenolather iiber. Er wird mit Benzol ex- 
trahirt und aus Methplalkohol krystallisirt. Rothe Nadeln voin Schmp. 

02301 g Sbst. (bis zur Gewichtsconstanz getrocknet): 0.6552 g COO 
0.17GOg HrO. -- 0.3761 g Sbst. gaben bei der Methoxylbestimmung 0.2805g AgJ. 

66--G70. 

C ~ ~ H O ~ O ~ N .  Ber. C 77.48, H 8.36, OCH3 9.53. 
Gef. n 77.65, P 8.56, 9.83. 

Molekulargewichtsbestimmung nach R a o u l  t :  
Mol -Gew. 

ber. f. CS~H,~O,N Benzol Substanz Gefrp.-Ern. Mol.-Gew. gef. 

10.6456 g 0.1055 g 0.1010 325.2 898 
0.2231 s 0.22jo 313 

Bei Einwirkung voii Jodwasserstoffsanre erbalt man nach Abspal- 
tong von JCH.4 das  friiher b~schriebene Jodhydrat des Dithymolpl- 
amios, das lricht in das rothe Thymochinonthymolimid (den Nitrosothy- 
molfarbstoff) iibergefiihrt werden kann uud dann alle F a r b r e a c t i o n e n  
des Letzteren giebt. 

M e t h y 1  a t  h e r d e s D i t  h y m 01 a m  i n  8, 

HO. Clo Hlz .NH.  Clo Hl2.O CH3. 
Die Entstebung dieses alkaliliislichen Leukokorpers kann durch 

folgenden quantitativen Reductionsvereuch verfolgt werden: 
I. 0.01947 g des rothen Methylthymolcbinonthyrnolimids (in 50 ccm Essig- 

&nre gel&&) verbrauchen zur Entfgrbung 37.2 ccrn Zinnchlor6rl6sung von 
0.1478 pCt Gehalt an SnCla. - 11. 0.0982 g desselben verbrauchen 38.6 ccrn 
dieser L6sung. 

Die Formel 
C21H2709N + Hg = C21HssOaN 

verlaogt 0.6196 pCt. H, wahrend 0.6177 und 0.6181 gefnnden werden. 

M e t  h y 1 i r u n g  d e s  N i t  ros o t h y m o  1- Far  b s t offs .  
D a s  aus Thyinol und salpetrigsaurehaltiger Schwefelsaure darge- 

stellte Th)molchioonttiymolimid wurde it1 der beschriebenen Weise 
gereioigt und in alkalischer L6sung in derlKalte durch sechssthdigee 
Schiitteln mit Dimethylsulfat, bis die blaue Farbung auch bei Zneatz 
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von Alkali iiicht mehr eintritt, in den oben beschriebrnen rothen Indo- 
phenolltlirr vrrwandelt. Scinen Schnielzpunkt landeu wir ebenfalls bei 
66--.ji',. 

11,2l.i? x St)>(.: O.$?.X ;; Cog, t).??J:; g H,O. 
C2tH.J70.". Ber. C 77.48, H 8.36. 

Gef. n 77.73, )) S.45. 

Hierdurch wird nochnials die Constitution (lev Kitrosothymolfarb- 
stoftea als Indophenol bestltigt. 

N o r  m all) u t\- I ii t h e r  d e s '1'h y ni o I s un  d r o b  e S a1 p e t  e r s a u  re. 
Der Arther (2 g) wirnl in Essigssiire (7 g) geliist und bei 0) mit 

in  E,ssi,osiiure (i  g) geliister Salpeteruiiiire vom spec. Gewicht 1.1 (1 g) 
versetzt uud uber Xacht stehen gelaseu.  Nach einer Stuude scbeiden 
sich bereit,a broncefarbeni Krystalle in Tafeln aus, deren hlenge all- 
m8hlich zuriiniint uiid n:wh 12 Stunden 23 pCt. der Theorie ausmacht. 
Ihr  Schmelzpunkt ist schwf tlei G6" zu beobachten. 

Die Subsrxnz wurde im Exsiccator bis zum constanten Gewicht 
getrocknet. 

0.2488 g Sbst.: 0.542i Con, 0.1736 g H20. - 0.3539 g Sbst.: 21.6 ccni 
N ( [ G o ,  730 mm). - 0.::550 g Sb>t.: 24.6 ccm N (200, 730 mm). 

CsBH430gN3. Ber. C :19.42, H 7.6ii, N 7 45. 
Gef. 3 59 4!), n 7.83, D 4.74, 7 3 1 .  

Was die Constitiition dieses Salzes anbetriBt. so steht feet, daFs 
in .Iini der Complex 

c4 t19 
CdHg.O.C1*,€Iia. N: C10111~: O < x O y  

vorkoinnit, dass es also v o ~ t  eineni Indophenol sich ableitet und eine 
ter!.iire Oxoniom (C hiiionium-)(~ruppirung enthllt; was die Stellung 
dee zweiten SalpeterGurerestes u i i d  des leicht reducirbareri Sauerstofh 
anhetrifft. so kiirinen s ie ,  \vie schon friiher angenoninien wurde, der 
Er:jte in Form einrs Oxclnium+alzes am :inderen Aethrrs:iuerstoff, der 
ZH eite an Stickstoff mit einiger Wahrscllairliichkrit rertlieilt werdeii. 

Das Vorhanden4eiri tler beideii Salprtersiiurrrr+te karin d u n  11 einc: 
qnantitative Titration ri;ic,hgewieserl xertlen, indern d:is f'einl,rrpiilverte 
Saiz rasch in 100 cum 95 procentigem Alkohol a11 eirler dunkclblaueii 
Flbsigkei t  grliist wild und eiiie tittirte Alkaltlii-ang (0.4 prof-.) ZII- 

gefijgt wird; die entf;irbte, hellgrll)e Ltisung wird min riiit 0.352-pi.o- 
ceotiger Salzsiiure bis zur b1;iiigriiiien Suance zuriicktitrirt. 

1. 0.0GSO g Sbst.: 20 ccm NaOII, 18.55 ccm HC1. - 11. 0.0333 g Shst.: 
20 ccn, NitOH, 17.10 ccm 1-1 1'1. 

Rcr. NO,B 2?.:<0. Cief. KOsH 1. 22.92, IT. 23.27. Mittel 23.10. 
In seinem chemischen Verhalten ist dieses Oxoniumsalz voll- 

kommen dern friiher brrchi iebeuen Aethylderivat analog; es ist nor 
5 * 
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m erwiihnen, dass es  sich bedeutend leichter daretellen liisst nnd vie1 
bestandiger ist. 

D i b u t y  1 a t  h e r d e s D i t h y m o l y  1 a m i n  8, 

Co Hy .O. Cllo N12.NH. Clo H l z .  0. Cc 119. 
Bei der Darstellung dieser Substanz wurden genau die bei seioen 

Homologen ausgearheiteten Methoden iunegehalten. Wir erhielten daa 
Product in hellgelhen Krystallen vom Schmp. 69.5O. 

Ber. C 78.99, H 10.19. 
Gef. * 79.04, )) 10.61. 

0.1893 g Shst.: 0.54Sti g COz, 0.4716 g H g 0 .  
CoBti430gN. 

Das H y d r o c h l o r i d  bildet vorziiglich ausgelildete, weisse Nadeln, 
die in verdfinnter Salzsaiire unliialich sind. Sie wurden in derselben 
Weise wie das Methylhomologe analjs irt .  D e r  Schmelzpunkt dee 
Salzes liegt bei 107O. 

0.6224 g Sbst.: 0.1908 g 9gC1. 
CIl~T-Irr02NCI. Ber. CI 7.18. Gef. CI 7.58. 

N o r m  a1 b u t y 12 t h e r d e R T h y rn o c h i n  o n  - t h y m o 1 y 1 i m i d  8, 

C, Hg . 0. CioHla. N: C1,) 1112 : 0. 
Die Oxydation des Dibutylathers fiihrt zu diesem, in wohlcba- 

rakterisirten Prixnien krystallisirenden, rothen Indophenolather vorn 
Schmp. 55". 

0.1446 g Sbst.: 0.4119 g COa, 0.1189 g HiO. 
CaJH3302N. Ber. C 78.41, H 9 05. 

Gef. v 78.23, 9.20. 
Der I s o p r o p y l i i t b e r  des Thymols giebt rnit salpetereiinreheltiger 

Eesigsiiure die blaue Firbung,  die der Bildung des entsprechenden 
Oxoniumsalzes entspricht. Die Reduction fiihrt zurn farblosen Di- 
thymolglamidderivat und dessen Oxydation zurn rothen Monopropyl- 
&her des Indophenols. 

M e t h y l -  u n d  A e t h y l - A e t h e r  d e s  p - X y l e n o l s  u n d  r o b e  
Sal p e t e r  saur e. 

Wir haben in beiden Fallen alle Farbenreactionen beobachtet, 
welche der Bildung der Oxoniumsalze der Dixylylaminderirate nnd des 
Indoxylenolathers entsprechen. 

Beim Aethyliither haben wir die beiden letzten Producte such in 
miner, krystallinischer Form isolirt und werden dariiber Niiheree be- 
rich ten. 

M o s k a u  und G e n f ,  13/25. November 1904. 




