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6§32, A. Gutmann: Uber die Einwirkung von alkalischen
Reduktionsmitteln auf Cyanderivate.

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)

Im Heft 2 des laufenden Jahrganges dieser Berichte
S. 480 brachte ich die Mitteilung, dafl das Chlorid der p-Toluolsulio-
siure im Gegepsatz zu den toluolsulfonsauren Salzen, welche aus
dem Chlorid durch einfache Verseifung entstehen, von alkalischen
Reduktionsmitteln wie Arsenit und Sulfit zu sulfinsauren
Salzen reduziert werden unter Entstehung von Arsenat bezw. Sul-
fat und Chlorid. Weiter habe ich dann noch beobachtet, dall andere
Saurechloride wie Sulfurylehlorid und Acetyleblorid auf Arsenite iiber-
haupt nicht weiter einwirken, sondern lediglich upter Verseifung in
Sulfat bezw. Acetat und Chlorid tibergehen?).

Die Sauerstofiabgabe der Sulfonchloride habe ich mit der
Anpahme zu erkliren versucht, dall in demn Sulfonchloriden ein
Sauerstoffatom mehrwertigen Charakter besitzen, also in super-
oxydartiger Bindung enthalten sein muf3?), wihrend in den ge-
wohnlichen Siurechloriden, wie Sulturyleblorid und Acetylehlorid,
aller Sauerstoff als nur in zweiwertiger Form vorhanden anzu-
nehmen 1ist. '

Es war daher interessant zu sehen, wie die Cyanhalogene,
welche wegen ihren Beziehungen einerseits zur Blauséure als Halogen-
imide des Kohlenoxyds und andererseits zur Cyansdure als Halogenid-
anhydride der letzteren aufgefaBt werden konnen, sich gegen alka-
lische Reduktionsmittel®) wie Arsenit, Sulfit und Sulfid ver-
balten wiirden, zumal ich gelegentlich der Einwirkung von Cyanid
auf Natriumtetrathionat!) die Beobachtung gemacht hatte, dal}
Cyanate, welche bekanntlich durch Einwirkung von Laugen aufCyan -

3 Dieser Befund spricht gegen die Annahme von MiB Smedley (Proc.
Chem. Soe. 25, 16), welche auch in der Carhoxylgruppe 4-wertige Sauerstoff-
atome anmimmt: —C=9--0.H. — H. 8. Redgrove (Chem. News 99, 109
(1909]) verwirft neuerdings seine friher aufgestellte Ansicht iber vierwertigen
Sauerstoff in der Carbexylgruppe.

2) Als eine weitere Stiitze dieser Annahme mufl auch die Bildung von
Rhodanat und Sulfinat bei der Einwirkung von Toluolsulfonchlorid
auf Schwefelnatrium und Cyankalium betrachtet werden (diese Be-
richte 41, 3354 [1908)).

3 Saure Redukticnsmittel wie Jodwasserstoff, schweflige Sdure wirken,
wie schon lange bekannt isty reduzierend auf Cyanhalogene ein.

1) Diese Berichte 89, 512 [1906].
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halogene durch einfache Verseifung entstehen, durch Sulfite nicht zu
Cyaniden reduziert werden.

Einwirkung von Arsenit auf Jodeyan.

In eine Auflisung von 4 g AxxOs in 56 g 15-proz. Natronlauge
wurden allmiiblich 6.V g Jodcyau ecingetragen, wobei unter Selbst-
erwiirmen Reaktion eintrat. Nachdem die Fliissigkeit noch einige
Zeit zur Vollendung der Reaktion auf dem Wasserbade erhitzt wor-
den war, wurde erkalten gelassen. Meist erstarrte dann das GGanze
zu einem festen Brei feiner, glinzender Nadeln, welche die Reaktionen
von Arsenat gaben (Magnesiamischung fillt den bekanuten Nieder-
schlag, der sich in Essigsiure list; beim Erwidrmen mit Jodkalium
und Salzsiiure tritt Jodabscheidung ein; mit Schwefelwasserstoff ent-
steht in salzsaurer Lisung anfangs ein weiler Niederschlag von
Schwefel, spiter ein gelber von Schwefelarsen). In die resultierende
Fliissigkeit wurde in der Wirme Kohlensiiure eingeleitet, wobei ein
starker Geruch nach Cyanwasserstoff auftrat. Sobald die Ent-
wicklung von Cyanwasserstoff aufgehdrt hatte, wurde die Koblen-
siiure-Einwirkung uvterbrochen. Die restierende Ldsung gab wit
Silbernitrat nach dem Ansivern mit Salpetersiure einen gelben Nie-
derschlag von Jodsilber.

Uber den quantitativen Verlauf der Reaktion.

1.525 g CNJ (= "1 Mol)) wurden mit genan 1.98 x \s9O3 /=310 Mol.
AsO3Nug) in 20 ¢ 15-proz. Natronlange anf dem Wasserbade erwiirmt usw.
Durch dio heie Lisuny wurde solange Kohlensiure gelvitet, bis in den ent-
weichenden Dimpfen kein Cyanwusserstoff mehr nachweisbar war. Die er-
kaltete Losung wurde auf 200 cem anfgefallt und in je 30 cem dieser Losung
pach Zusatz von Natrimmbicarbonat die unverbrauchie arsenige Saure wmit
Yyorst. Jodlisung in hekannter Weise bestimmt.  leh verbranchte 1. 49.5 eem,
-2, 49.4 cem: demnach fir das ganze Volumen = Y, Mol. Cyanjod) rd.
198 cem Vyoon. Jolliaune,

Berechnung: 200 cem Vigen, Jod entsprechen Yy Mol. AsO3 Nag.  Die
von mir verbranchten 198 cem Ypen. Jod  zeigen somit  aonihernd  anch
Yoo Mol. AsO3Nag an. Da ich %0 Mol. zuwesetzt habey, hat daher das
Y100 Mol. CNJ Y300 Mal. A=t Niyy oxvdiert nach:

CNJ 4 AsO3Nag 4+ NazO = CNNat 4 A<OyNug = NaJ.

Aus dem Verlaufe der Reaktion geht hervor, daB sie zu eiver
quantitativen Bestimmung von Jodcyan Verwendung finden
kaon. 1 Mol. CNJ entspricht 2 Atomen J oder 1 Atom O:

CNJ — CNOK — CNK + 0.
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Als Zwischenphase bei der Einwirkueg von Arsesit auf Jodeyan
ist die Bildung von Na.O:J oder NaO :OH anzunehmen nach:
CNJ +NaOH = CNH + NaOJ
oder CNJ +2NaOH=CNH + NaO:0H + Nad.

Einwirkung von Kaliumsulfid auf Jodcyan.

In eine wiBirige Auflosung von 5g Kaliumsulfid, welches frei
von Thiosulfat und Polysulfid sein mufB, wurden allmihlich 3.1 g
Cyanjod eingetragen; dabei firbte sich die Losung unter Selbst-
erwirmen voriibergehend gelb. Nachdem alles Jodcyan eingetragen,
wurde noch kurze Zeit erwirmt. Die farblose Losung eunthielt auller
iberschitssig zugesetztem Kaliumsulfid noch Rhodankalium und
Jodkalium, welche in bekannter Weise nachgewiesen wurden. Um
die voritbergehende Gelbfirbung aufzukliren, habe ich noch unter
Aunwendung von Alkohol als L&sungsmittel wie folgt gearbeitet.

Bringt man eine Lésung von 3.1 g Jodcyan in absolutem Alko-
hol troplenweise zu einer alkoholischen Auflésung von 5.0 g Thio-
sulfat und polysulfidfireiem Kaliumsulfid, so farbt sich die Lésung
iotensiv gelb. Dabei scheidet sich ein weiller, krystallinischer Nieder-
schlag ab, der sich anfangs beim Umschiitteln auflost, spiter aber
bestehen bleibt: Cyankalium. Fiigt man uun der Lésung soviel
Wasser zu, dall der Niederschlag in L&sung geht, so schligt die
Farbe der Fliissigkeit zuerst nach gelbgrin um, spiter wird sie
reingriin und beim Erwirmen schlieBlich farblos. Die Fliissigkeit
enthilt dann auller iiberschiissig zugesetztem Kaliumsullid noch
Rhodanat und Jodid.

Die Gelbtirbung der alkoholischen Lésung und die Ausscheidung
der weillen Krystalle kaon in analoger Weise, wie bei der Einwir-
kung von Arsenit auf Jodcyan mit der Zwischenbildung von NaO : OH
resp. NaO :J, hier mit der Zwischenbildung von in Alkohol 16s-
lichem KS:SK resp. KS:J und in Alkohol unléslichem Kaliumcyanid
erklidrt werden nach:

CNJ + 2KSK = CNK+ KS:8K
CNJ+ KSK =CNK=XKSJ

Aut Zusatz von Wasser reagiert aber Cyanid mit Kaliumdisulfid
resp. KSJ unter Euntfarbung nach.

KSSK + KCN = KSCN + KSK.
KSJ + KCN=KSCN + KJ.

+ KJ.

Uber den quantitativen Verlaut der Reaktion.

07650 g CNJ (= a0 Mol.) wurden in ‘der vorsteheuden Weise mit
1.5 g thiosulfat- und polysullidireiem Kalium=ulfid behandclt. Die erhaltene
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Yarblose Reaktionsfliissigkeit, welche auBler Sulfid noeh Rhodanid und Jodid
enthielt, wurde zur Entiernung des Sulfids mit Cadmiumcarbonat hehandelt
und auf 100 cem  aufgefilli. 50 cem des Filtrats (== 0.3823 ¢ CNJ = Y40
Mol.) lieferten in schwach salpetersanrer Lisung mit Silbernitrat einen gelben
Niederschlag von JAg und AgSCN. der hei 103° getrocknet 1. 1.0029 ¢
2. L0042 g wog. Nach der unten folgenden Gleichung hitte ich Y0 Mol.
Agd + Yo Mol. AgSCN namlich 1.0023 ¢ erhalten sollen.

1.0029 ¢ Agd + AgSCN, mit 5-proz. Ammoniak behandelt, lieferten
0.5912 g AgJd; berechnet it 1ir /40 Mol. Agd = 0.5872 ¢.

1.0042 ¢ Agd + AgSCN, mit rauchender Sulpetersiure hehandelt usw.,
lieferten 0.5892 ¢ BaS0,; berechnet ist fir Yy Mol BasS0, = 03837 ¢
BQDO.‘

Der Verlauf der Reaktion zwischen Jodevan und Kaliumsulfid hat

somit nach der Gleichung statrgefunden:
CNJ + KK =CNSK + JK.

Einwirkung von Plumbit auf Jodeyan.

In eine Auflssung von Plumbit, welche durch Lésen von 3 g
Bleiacetat in 80 g Natronlauge hergestellt worden war, wurden all-
mihlich 2 g Jodeyan eingetragen. [Es entstand sofort ein rotgelber
Niederschlag von Bleisuperoxyd und Bleijodid, welch letzteres
sich beim gelinden Erwirmen aufléste und durch Filtration getrennt
wurde. Der rote Riickstand zeigte nach dem Auswaschen mit Wasser
die bekannten Reaktionen des Bleidioxyds. Als in das alkalische
Filtrat Kohlensiureanhydrid eingeleitet wurde, entwich Cyanwasser-
stoff.

Diie Reaktion diirfte somit nach der Gleichung verlaufen sein:

CNJ + Pb(ONa); = CNNa + PbO: + Nad.

Einwirkung von Arsenit auf Chlorcyan.

Aus einer durch Einleiten von Chlor in eine Quecksilbercyanid-
16sung und durch Behandeln mit metallischem Quecksilber chlorfrei
erhaltenen, farblosen Losung von Chlorcyan und Quecksilbercyanid
wurde durch Lrwirmen unter Durchleiten von Wasserstoff das Chlor-
cyan ausgetrieben und in eine Lésung von 4 g As:O; in 40 g 15-proz.
Natronlauge geleitet. Die resultierende Flissigkeit wurde auf dem
Wasserbade konzeutriert. Beim Erkalten schieden sich wasserhelle,
glinzende Nadeln ab, welche die Reaktionen von tertidirem Natrium-
arsenat gaben. AuBerdem enthielt die Lésung Cyanid und Chlorid
und durch sekundire Einwirkung noch Cyanat, welch letzteres
nach der Entfernung des Cyanids durch Eioleiten von Kohlensiure-
anhydrid an seinem Verseilungsprodukte Ammoniak erkannt wurde:

CNCl + AsO;Na; +Na: O = CNNa + AsONa; + NaCl

CNCl + Na; O = CNONa + NaClL
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Einwirkung von Sultit auf Chlorcyan.

In eine frischbereitete sulfatfreie Losung von Natriumsulfit
wurde nach Zusatz von Natronlauge gasiérmiges Chloreyan (s.0.)
eingeleitet.

Dabei wurde die Bildung von Sulfat, Cyanid und Chlorid
und sekundiir von Cyanat (als Ammoniak in der bekannten Weise)
nachgewiésen. Der Verlauf der Reaktion dirfte nach der Gleichung
stattgefunden haben:

CNCl + SO3;Na: + Na: O = CN Na + SO, Na, +~ NaClL

Einwirkung von Sulfid auf Chlorcyan.

In eine frischbereitete wilrige Liosung von Kaliumsulfid
(frei von Thiosulfat und Polysulfid) wurde nach Zusatz von Kalilauge
Chlorcyan eingeleitet. Dabei wurde die Bildung von Rhodanat,
Chlorid und einer kleinen Menge Cyanat, als Ammoniak nach-

gewlesen, beobachtet.
CNCl 4+ KSK = KSCN 4 NaCl.

EKinwirkung von Arsenit, Sulfit und Sulfid anf Bromevan.

Wegen der aullerordentlich groflen I'liichtigkeit des krystallisier-
ten Bromeyans wurde zu den Versuchen seine frischhereitete fitherische
Lisung verwendet. Zu diesem Zwecke wurde Brom zu im Uber-
schusse sich befindenden Quecksilbercyanid unter Eiskiihlung einge-
tragen. Nach beendigter Reuktion wurde mit Ather behandelt und
die itherische Lisung von Bromcyan durch Filtrieren von Queck-
silberbromid und Quecksilbercyanid getrennt. Zur Einwirkung wurde
die adtherische Lisung von Bromeceyan in die betreffende alkalische
Reaktionsflissigkeit wie Arseunit, Sulfit oder Sulfid eingetragen
und zuerst kalt damit geschittelt. Spiiter wurde zur Entfernung
des Athers vorsichtig im Wasserbade erwiirmt und dann die er-
haltene Reaktionsfliissigkeit auf ihre nuumehrigen Bestandteile unter-
suckt. Die Reaktion verlief wie bei Jodeyan und Chloreyan; es
wurde die Bildung von Arsenat bezw. Sulfat bezw. Rhodanat
nachgewiesen neben Bromid und Cyanid.

Den Cyanhalogenen kommt nach Nef!) wegen ihren Be-
ziehungen zur Cyansiure die Konstitution C1.C: N als Halogenid-
anhydride der normalen Cyansiure I1.0.C: N zu, wibrend ihnen
Chattaway und Wadmore?) wegen der Leichtigkeit, mit welcher
sie aus der Blausiure entstehen, und mit der sie wiederum in Blau-

1 Ann. . Chem. 287, 314,
%) Chem. Zentralbl. 1902 1, 525 und S$62.
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siiure zuriickverwandelt werden, die Konstitution :C:N.Cl als Ilalo-
genvlimide des Kohlenoxyds zuschreiben. In den reueren Lehr-
biichern wird jetzt meist der letzteren Formel der Vorzug gegeben.
Eine Kouvstitationsformel: C=N¥=Cl, wie ich sie vorschlagen michte,
vereinigt in sich die Ansicht von Nef, wie auch die von Chattaway
und Wadmore in zufriedenstellendster Weise. Sie zeigt durch die
gleichzeitige Bindung des Halogens sowohl an dem Stickstoff als
auch an dem Kobhlenstoff in priignanter Weise die Eigenschait der
Cyanhalogene, mit Leichtigkeit bald Cyausiiure bald Cyanwasserstoff
und Sauerstof! bilden zu kénnen. Mit ihr barmoniert auch am besten
die Darstellungsweise aus Halogen und Cyaunid. Denn es ist woll
nicht sebr wahrscheinlich, dafl so starke Oxydationsmittel, wie die
Halogene es sind, eine Verbindung :C:N.H mit 2 freien Valenzen
intakt lassen und nur Wasserstoff gegen Chlor austauschen sollten.

Die neve Formel zeigt auch in auffilliger Weise das hoher-
wertige superoxydartig gebundene und in seinen Reaktionen den
Superoxyden gleichende Halogen, wie es in den hoheren Oxydations-
stufen der Ialogene in deren Sauerstoffsiiuren, in die sie auch unter
gewissen Umstinden iibergehen, angenommen wird. Auch die glatte
Zerlegung der Alkalihydroxyde resp. Alkalisuliide in Alkalisalz und
ein Sauerstoff- resp. ein Schwefelatom unter intermediirer Bil-
dung von Na.O :O.II bezw. Na.S:8.H, wie ich es in der vor-
stehenden Arbeit bei Gegenwart von alkalischen Reduktionsmitteln
wie Arsenit, Sulfit, Sulfid und Plumbit dargetan habe, ist zweifels-
ohne eine Stiitze der neuen Koustitutionsformel. Aus der Bindung
von Haloger mit Kohlenstoff und Stickstoff zugleich sind auch die
schwach sauren Iigenschaften, die Unbestiindigkeit und grofle Zer-
setzlichkeit der Cyanhalogene gegen Alkalien und Reduktionsmittel
tiberbaupt iu bester Weise zu erkliren. Sie verhalten sich wie Super-
oxyde, denen man jetzt allgemein die Konstitution —O 0 — zu-
schreibt.

Einwirknng von Arsenit und Sulfit auf Dicyan.

Leitet man Dicyangas in eine wilirige Auflésung von tert. Na-
triumarsenit, so wird es wohl absorbiert, aber wenn mano die re-
sultierende Losung eindampft, scheiden sich beim Erkalten keine
Krystalle von Arsenat aus, auch nicht nach Zusatz von Alkohol. In
der Lisung wurden Cyanid und Cyanat in der bekannten Weise
nachgewieser. Das Dicyan hatte iediglich nur mit dem Alkali unter
Bildung von Cyanid und Cyanat reagiert:

CN.CN + 2NaOH = CNNa+ OCNNa ~+ H.0.
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Genau ebenso verhiilt sich eine mit Lauge versetzte wiflrige Li-
sung von Sulfit. In der erbaltenen Reakticnstlussigkeit waren nur
Spuren von Sulfat, wobl entstanden durch Luftoxydation, nach-
weisbar; auf die von Pechmaun und Manck?) erhaltenen Salze
wurde, da kein Interesse vorlag, nicht weiter gefahndet.

Einwirkung von Natriumsulfid auf Dicyan.

Dicvangas wirkt auf Schwefelnatrium unter Bildung von
Rhodanid und Cyanid ein.

Leitet man Dicyangas durch eine wiillrige Losung von polysulfid-
und thiosulfatfreiem Schwefelnatrium, so firbt sich die urspring-
lich farblose Losung bald gelb, spiter wird sie braunrot. Aui Zusatz
von Lauge wird sie wieder farblos und enthilt dann Rhodanid und
Cyanid, welche in der bekaunten Weise nachgewiesen wurden.

Die Reaktion diirfte somit unter wahrscheinlicher Zwischenbildang
von Polysulfid nach der Gleichung

CNCN + NaSNa=CNSNa— CNNa
verlaufen sein.

Ganz ihunlich verbielt sich Dicyan gegen eine alkoholisehe L5-
sung von Schwefelnatrimi, wobel noch eir schwacher Gerueh von

Mercaptan wahrzunehmen war.

Einwirkung von Arseuit auf Ferricyankalium.

Eine Losung von 7 g Ferrievankalium in 40 g Wasser wurde
mit einer Auflésung von 2 g AsOs in 25 g 15-proz. Natroulauge ver-
mischt. Unter Selbsterwirmung trat sofort Entfiirbung em. Zur
Vollendung der Reaktion wurde noch einige Zeit auf dem Wasserbade
erbitzt. Beim Krkalten krystallisierte tertifires Natriumarsenat
aus, withrend in Losung sich Ferrocyankalium befand. Die Re-
aktion wird in quantitativer Weise nach der Gleichurg:
2K3Fe (CN)s + AsOsNay + 2KOH = 2K,Fe(CN)s + AsO;Nas + H.O
vor sich gegangen sein, da Ferricyankalium nicht mehr nachgewiesen
werden konnte und Ferrocyankalium und Arsenat, wie diesbeziiglich
angestellte Versuche zeigten, nicht weiter auf einander einwirkten.
Trotz ithres quantitativen Verlaufs kann die Reaktion doch nicht
zn einer direkten quantitativen Bestimmung des I'erricyankaliums auf
Grundlage der eingangs bei Jodeyan angewandfen Methode verwendet
werden, da !/jo-n. Jodlosung nicht blofl aub iberschiissig zugesetztes
Arsenit, sondern bel Gegenwart von Natriumbicarbonat auch auf
Ferrocyankalium einwirkt.

1) Diese Berichte 28, 2375 [1895).
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Einwirkung von Arsenit aut Knallquecksilber.

Das zu den nachfolgenden Versuchen verwendete Knallqueck-
silber wurde nach den Angaben Liebigs!) aus Quecksilber, Salpeter-
siure und Alkohol dargestellt.

In eine Losung von 4 g AsO; in 40 g 15-proz. Natronlauge
wurden allmihlich 3 g mit Wasser zerriebenen Knallquecksilbers
eingetragen. Dabei trat sofort ein grauer Niederschlag von me-
tallischem Quecksilber auf. Nachdem zur Vollendung der Reaktion
noch einige Zeit erwirmt worden war, wurde die Losung erkalten ge-
Iassen. Sie erstarrte zu einem festen Brei seidenglinzender Nadeln
von tertiirem Natriumarsenat. Als in das Filtrat Kohlensiure ein-
geleitet wurde, entwich selir viel Cyanwasserstoff, welcher an
seinem Geruch und durch die bekanuten Reaktionen nachgewiesen
wurde. Auflerdem wurde noch die Entstehung einer kleinen Menge
Ammoniak und Ameisensiiure festgestellt; was aus dem Rest des Cyan-
siuremolekiils geworden ist, hat sich his jetzt mit Sicherheit nicht
feststellen lassen.

Nitrit, Nitrat und Hydroxylamin konnteu nicht aufgefunden werden.

Um iiber den Verlanf der Reaktion Aufschlufl zu bekommen,
habe ich versucht, titrimetrisch die unverbrauchte arsenige Siure und
gewichtsanalytisch das gebildete Cyanid zu bestimmen. Ich erhielt
jedoch immer bedeutend weniger Cyanid und Arsenat als nach den
Gleichungen (Reduktion von Formonitriloxyd zu Cyanid):

Hg(ONC)z + As:0; = Hg(NC) + As. O,
2Mg(NC)2 + 4NaOH + As30; = 2Hg + 4 NaCN + As0; + 2H:0
zu erwarten gewesen wiire.

Die Einwirkung von alkalischen Reduktionsmitteln, wie Arsenit,
Suliit, Sulfid vnd Cyanid, habe ich nuumehr hei einer gréferen Reihe
von anorganischen und organischen Verbindungen, wie Thiosulfate und
deren Iuster, Tetrathionate, Trithionate, Persulfate, organische Disul-
fide, Sulfoxyce, Disulfoxyde, thiosulfonsaure Salze, Sulfonchloride,
Alkylnitrate und Cyanhalogene untersucht und bin dabei zu einigen
iiberraschenden Resultaten gelangt.

Verbindungen, deren Konstitution direkt als dem Wasserstotf-
peroxvdtypus entsprechend angenommen wird, wie die organischen
Disultide, Scvlioxyde und Disulfosyde, und von denen deshalb zu er-
warten gewesen wire, daB sie glatt 1 Molekiil Sauerstolf resp. Schwefel
abgeben wiirden, haben auffallenderweise gar nicht oder doch nur sehr
triige im obigen Sinne auf die genannten Reduktionsmittel eingewirkt.
Die anderen Verbindungen dagegen, welche mit dem Wasserstoffper-

5 Ann. d. Chem. 95, 282 [1835].
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oxyd gar nichts gemein haben weder in ihren Reaktionen noch in der
Konstitution, haben genau wie Peroxyde und Persulfide zum Teil
bereits in der Kilte sogar glatt unter Sauerstoff- bezw. Schwefelabgabe
mit den genannten Reduktionsmitteln reagiert. Als typisches Beispiel
mochte ich das Natriumthiosuliat bezw. dessen Estersalz anfiihren.
Das Natriumthiosulfat gzibt glatt 1 Atom Schwefel an Arsenit ab
unter Bildung von Monosulfoxyarsenat und Sulfit, wihrend sein Ester-
salz, das Natriuméthylthiosulfat, 1 Atom Sauerstoff abgibt unter
Bildung von Arsenat, Sulfit und Athylmercaptan. Es dirfte daher
von Interesse sein, wie die Diazo-, Chinon-, Jodoso- und Jodo-
verbinduungen, deren Sauerstoffatome bald als ketonartig, bald als hy-
droxylartig, bald als superoxydartig gebunden angenommen werden, sich
gegen die genannten alkalischen Reduktionsmittel verhalten; ich werde
auch diese Verbindungen in den Bereich meiner weiteren Unter-
sucliungen ziehen.

533. Eug. Grandmougin und Arnold Lang:
Zur Kenntnis amidierter Phenylauramine und Rheonine!).
(Eingegangen am 1. Oktoher 1909.)

Unter dem Namen Rheonin wird von der Badischen Anilin-
und Sodafabrik eic gelbbrauner Farbstoff in deo Haudel gebracht,
der aul Tanninbeize und als Lederfarbstoff eine gewisse Verwendung
findet.

Seine Herstellung erfolgt nach dem D. R. P. 82989 (vom 14. De-
zember 1894) durch Koundensation von m-Phenylendiamin mit
Michlers Keton unter Zusatz von Chlorzink bei 200°.

Zunichst entsteht ein m-amidiertes Auramin, welches hier-
auf in ein Acridincerivat ibergeht.

. . . - N
(CH3): N~ ~ H{ — \/\\ll\llg (CH3) N~ ::7/\, NH.
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N(CHs): N(CH,).
-+ Hz O.

1) Auszug aus der Dissertation des Hrn. A. Lang: Contribution & Uétude
des auramines phényées, Rhéonines et Flavéosines. Zirich 1908.





