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Sieden erhitzt und zum SchluE das Pdparat ffir die Analyse aus vlel Eu- 
wig nmkystalliiert. Sein Schmclzpunkt liegt iiber 280°. 

Das Carbarnidopyrazolderivat ist praktisch nicht 18slich in A t te r ,  
Benzol, Chloroform, Essigester, Aceton und SchweSelkohlenstoA, sehr 
scblecht in Alkohol, schwierig i n  Eisessig, ziemlich gut in reinern, 
besser mit oranger Farbe in  verdunntem Pyridin uud am leichtesten 
l lutrot  in wiil3rigem Piperidin. Leitet man in diese Losuog Kohlen- 
azure, so wird eie auch orange, Farbstoffausscheidung findet aber 
nicht statt. Fiirbung in konzentrierter Schwefel saure : prachtvoll 
blaurot. 

N (220, 736 mm). 
0.1007 Sbst.: 0.1938 g (201, 0.0315 g HIO. - 0.0987 g Sbst.: 20.5 ccm 

ClsHlsO~N7. Ber. C 52.77, H 3.66, N 23.91. 
Gef. * 52.50, )) 3.55, * 23.63. 

82. Th. Zincke und P. J8rg: ther l.4l\mlno-thiophenol IW). 
[Aus dem Cliemischeu Institut zu Marburg]. 

(Eingegangen am 25. Februar 1911). 

0 x y d a t i  o n d e  s 1.4-Ami  n o p h e n  y l -  m e t  h y 1-9 u l  f ids .  
Das 1.4-Arninophenyl-methyl-sulfid liefert bei der  Oxydrttioo rnit 

Fcrrichlorid in  guter Ausbeute einen Farbstoff, der sich in achwarz- 
violetten, rnetallisch glanzenden BlHttchen abscheidet; in Alkohol ist 
er mit tief blauer Farbe liislicb. Seine Zusammensetzung entspricht 
der  Pormel: C14HlsN,SsC1; e r  stellt das salzsaure Salz einer Base 
dar, welche durch Ammoniak in Preiheit gesetzt werden kann und 
sich in diclieo, braunroten Flocken ausscheidet. I n  dieser Form ist 
die basische Verbindung ziemlich haltbar, beirn Trocknen oder in Lii- 
Bung tritt rasch Zersetzung ein. Das salzsaure Salz ist dagegen in 
trocknern Zuatand recht bestandig, ieucht zersetzt es sich langsarn , in 
Beriihrung rnit Sauren tritt Zersetzung ein. Anwesenheit von vie1 
salzsiiure verhindert seine Bildung. 

Von Zinnchlorur wird der Farbstoff rasch und leicht in daasSalz 
einer farblosen Base von der Formel: C I ~ H I ~ N I S ~  ubergefuhrt; Oxy- 
dationsmittel, wie Ferrichlorid oder salpetrige Saure, bilden den Farb- 
etoff zuriick. Die farblose, Base ist also die Leukoverbindung der 
Earbigen. 

I )  Erste und zwoite Mittdung: B 48, 3362 [1909], 43, 8443 [1910]. 
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Die bei der Reduktion entstehende Base ist bestandig, so da6  ine 
Bestimmung des Molekulargewichts ausgefuhrt werden konnte. Diese 
Bestimmung, sowie das  gesamte Verbalten der Verbindung lassen 
keinen Zweifel dariiber, da8 die oben gegebenen Formcln richtig sind 
und nicht etwa Korper YOU hoherem Molekulargewicht vorliegen. 

Der  Farbstoff entsteht also nach der Gleichung : 
2CsH4(NH*).S.CHs + 4 F e C h  = ClrHlsNzSIC1 + 3HCI + 4 F e C l ~ .  

Der  Verlauf der Oxydation kann aber  ein verschiedener sein; in 
erster Liuie wird man no eine chinoide Verbindung zu denken haben, 
doch kiinnte auch eine A z o v e r b i n d u u g  oder ein A z i n  bezw. ein 
T h i a z i n  entstanden sein. 

Wir haben nun zunachst das Reduktionsprodukt eingehend unter- 
sucht; lie13 sich dessen Konstitution feetstellen, so war  ein RuckschluS 
auf die Natur der Farbbase miiglich. 

Wie die Versuche ergeben haben, enthiilt die Base C M H X N S S ~  
noch eine NHS-Gruppe: sie gibt ein A c e t y l d e r i v a t  und kann durch 
Jodmethyl i n  ein q u a t e r n a r e s  A m  m o n i  u m s a l z  ubergefuhrt werden. 
Weiter lieS sich festetellen, d a b  die beiden SCHS-Gruppen intakt ge- 
blieben sind, dn die Acetylverbindung in  ein D i s u I f  o n ubergefiihrt 
werden konnte. 

Aus diesen Beobachtungen folgt mit Sicherheit, da13 bei der Bil- 
dung dee Farbstoffs aus 2 Mol. 1 .4 -Aminopheny l -me thy l - su l f id  
d ie  Verkettung der beideu Molekiile nur  durch Kohlenstoff-Stickstoff- 
Bindung erfolgt sein kann, nicht aber durch Stickstoffbindung allein, 
da im letzteren Falle keine NHS-Gruppe mehr vorhanden sein konnte. 
Auch die Beteiligung der Schwefelatome bei der  Bindung der beiden 
Molzkiile erscheint ausgeschlossen. Der  Farbstoff kann nur ein I m i d -  
c h  i n o n  sein, dessen Konstitution allerdings von vornherein nicht fest- 
steht. Mit dieser Auffassung stimmen die Ergebnisse einer Titration 
nach W i l l s  t a t t e r  uberein, die Verbindung e n t h a t  eine Chinongruppe. 

Unter diesen Urnstanden ist die Zahl der far die Verbindung 
C ~ ~ H M  Ns SZ in Frage komrnende Forrneln eine beschriinkte. Zun'ichst 
wird man nur 2 Formeln (1. und 11.) in Betracht zu ziehen haben. 

I. N& ~.NH'-)SCH~ II. N& 

\-- LJ.NH(--yCHI. 
SCH, SCHa - 

Formel XI ist von vornherein wenig wahrscheinlich; sie kommt 
auch tatslichlich aue verschiedenen Griinden in Weglall. Wie leicht 
ersichtlich ist, kann das  zu Verbindung II gehorige Chinon, also der 

41* 
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Farbstoff, nur ein metn-Di imidchinon,  sein, oder es muB sich ein 
Schwefelatom an der Chinonbildung beteiligt habeo. In diesem Falle 
wiirde es sich um Verbindungen handeln, wie sie Formeln I11 und IV 
ausdriicken, urn c h i n  o id  e S u 1 fon  i u m  s a l  z e l )  

NH 
/\ 

NH1 
I- 

Beides erscheint aber  ausgeschlosseu ; vzeta-Chinone diirfen wohB 
als nicht esistenzfahig angesehen werden, und gegen Formel I11 und 
16 spricht dns Verhalten des Parbstoffes selbst. Durch verdiinnte 
Salzsaure wird e r  zersetzt: neben schwarzen, hochmolekularen Ver- 
bindunge nentsteht 1.4- A ni ido  p h e n  y l -  m e  t h y l -  s u l  f i d ,  eine Spaltung, 
welche our miiglich erscheiut, wenn das Molekul die chiuoide Bindung: 
C :  N enthllt. Bei Forniel 1V trifft das zu; doch kann auch diese 
n i c k  richtig sein, da sich in keiner Weise in dem Farbstoft eine 
Aminogruppe nachweisen lieB. 

Sehr  wahrscheinlich erscheint dagegen Formel I fiir die L e u  ko- 
b a s e ;  wir haben sie nuch nnfangs fur. richtig gehalten. Die Base 
wiirde dann ein Derivnt des o - A r n i d o - d i p h e n y l a m i n s  sein und. 
hlltte alle fur orllro-Diamin e charakteristischen Reaktionen zeigen 
miissen. Bei den dahin gehenden Versuchen, die mogiichst ausgedehnt 
worden sind, hat  sich das Gegenteil ergeben; in keineai Falle ist die  
Reaktion so vor sich gegangen, wie man es fur e ineverbindung von 
Formel I erwarten durfte. Trat  iiberhaupt Reaktion ein, wie z. B. 
bei der Einwirkung von P h e n a n t h r e n c h i n o n ,  von S c h w e f e l -  
k o h l e n s t o f f ,  von o - X y l y l e n d i b r o m i d ,  so ist sie so verlaufen, als. 
wenn ein einfaches Arnin vorlage. 

Dafl bei der Einwirkung von snlpetriger Saure auf die Base d e r  
Farbstoff zuriickgebildet wird, wurde scbon oben gesagt; ein A z i r n i d o -  
d e r i v a t ,  devsen Entstehung erwartet werdeo durfte, hildet sich nicht. 
Ein absoluter Beweis gegen Porrnel I liegt aber darin nicht; es i s t  
a'enkbar, daB die Oxydation sehr rasch erfolgt und die Diazotierung 
ganz zuriicktritt. Aber die Verbindung V *), welche doch ohne Frage 
der durch Formel I ausgedriickten Rase sehr nahe steht, laat  sicla 

') Auch von Verbindung I lassen sich derartige chinoide Sulfoniumchlo- 
ride ableiten; sie sind aus denselben Griinden ausgeschloesen, wie die oben 
formulierten. 

3 Zweite Mitteilung, B. 43, 3447 [1910]. 
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durch salpetrige Siiure fast quantitativ in ein A z i n i i d o d e r i v a t  (VI.) 
uberfiihren, Oxydation findet nicht statt. 

N 00 
/\ 

NOS 
/\ 

O N H ,  ' \ -  / iN,N. 
V. NH VI. N-+,' 

\I 
SCHa 

ii \/ 

SCHi 

Es sprechen also alle Beobachtungen dagegen, daB die Base 
C I ~ H ~ ~ N * S ,  ein Derivat des o - A m i d o - d i p h e n y l a m i n s  ist, sie wird 
vielmehr der p a r a - R e i h e  angeharen und durch P o r m d  VII ausge- 
driickt werden miissen; dem Farbstoff kommt dann die Formel VIII zu. 

N H  * 
/\ 

NHi NH . HCl 
\ 

IX. I1 I1 ~11 .  (JscHa VIII. [)SCH, \I 

NH N HO"S C& . 
!-J 
s CHa 

ii \/ 

S CHa 

Diese Annabme bat sehr vie1 fur sich; sie setzt allerdings voraus, 
da13 bei der Oxydation des Aminopbenyl-methyl-sulfids eine Verschie- 
bung der SC&-Gruppe eintritt. Derartige Verschiebungen sind aber 
schon baufig beobachtet worden, namentlich in der C h i n o l r e i h e  I). 

Auch in vorliegendem Falle kiinnte es sich um die Bildung eines chi- 
nolartigeo Korpers (Formel IX) handeln, welcher unter Verachiebung 
von .SC& und gleichzeitiger Oxydation 'in eio Chinon (Formel XII) 
ubergeht, das sich dann mit einem zweiten Mol. Aminophenyl-methyl- 
sulfid (XIII) zu dem D i i m i d c h i n o n  (VIII) kondensiert; oder die chi- 
nolartige Verbindung reagiert sofort mit dem Aminosulfid, und das 
entstehende Kondensationsprodukt oxydiert sich unter Verschiebung 
der . S CBa-Gruppe zum D i i m  id  c h i n  on. 

Wie dem auch sein mag, jedenfalls steht das  Verhalten der beiden 
Verbindungen, der Leukobase und des Farbstoffs, in gutem Einklang 
mit den gegebenen Formeln. So ist die Bildung einer A c e t y l v e r -  
b i n d n n g  und eines q u a r t z r e n  A m m o n i u m s a l z e s  (Formel X) aus 

1) B a m b e r g e r ,  B. 83, 3618 [19OOJ; Zincke, B. 84, 253 [1901]; Ku- 
m s g s i  und Wolffenatein, B. 41, 297 [1908]. 
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der Base ohne weiteres verstlindlich, ebenso die Entstehung eines 
D i s u l f o n s  (Formel XI) bei der Oxydation der Acetplverbindung. 

j /SCH.¶ 

('1 
IYH s. . 

\/ 
S CHo 

NH.C?HsO 
f l  

XII. 

XIII. 

NH? 

"I 
\I' 

S CHs 

Auch die Spaltung des Farbstoffs durch verdiinnte Salzsaure@ 
unter Riickbildung der Aminoverbindung (XHI) laBt sich leicht er- 
klaren: es handelt sich urn einen hydrolytischen ProzeD, bei dem als 
rweites Produkt die Verbindung XI1 entstehen sollte. Die Spaltung 
wiirde - dann das  Umgekehrte von der Bildung des Farbstoffs sein, 
vorausgesetzt, da13 diese so erfolgt, \vie o t e n  angedeutet morden ist. 
Dieses zweite Produkt haben wir nicht erhalten konnen; neben 
der Aminoverbindung bildet sich ein schwarzer amorpher Kiirper, 
der aus dern fraglichen Chinon (XII.) entstanden sein konnte. 

In recht kornplizierter Weise reagiert der Farbstoff (VIII) init 
p - T o l u i d i n :  A m m o n i a k  und M e t h y l m e r c a p t a n ,  durch den Ge- 
ruch bemerkbar, treten aus unter Bildung einer Verbindung von der 
Zusarnmensetzung CS~H~I)  N, , die wir durch Formel S I V  Zuni Aus- 
druck bringen (vergl. den experimentellen Teil). 

CsH4.C :N.CeHd.SCHs (1.3.4) 
, sv.  * 

c6 H4, CO NH.CcH4. SCHa( 1.4) 
XIV. N 

?\ 
I t  
'\/' 

SCHJ 

Was endlich die erwahnt.en Reaktionen der Base CI(HMNS& mit 
P h e n a n t h r e n c h i n o n ,  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  und X y l y l e n d i -  
b r o m i d  angehtl), so hat  sich Folgendes ergeben: Bei der Einwir- 
kung von Phenanthrenchinon entsteht entschieden keine S t i l  b a -  
z o n i u m b a s e ,  sondern ein einfaches Anilinderivat, dem Formel XV 

1) Vergl. fiber dime Reaktionen: H. Meyer ,  Analyse und Konstitntions- 
ermittlung organischer Verbindungen. 



zukommt. 
eines S u l f o h a r n s t o f f - D e r i v a t s  von der Formel XVI. 

Mit Schwefelkohlenatoff reagiert die Base unte.r Bildung 

[ NH.CsHb.SCHa (1.4) 
CS NH.CsH,.SCHa (1.3.4) 

XVI. 

Auch rnit o-Xylylenbromid verliiuft die Reaktion wie bei einem 
primiiren aromatischen Amin ohne ortho-stiindige Seitenkette; das Bromid 
tritt rnit nur  einem Mol. Base unter Bildung der Verbindung XVII in 
Reaktion. 

XVII. C ~ H I \ C H ~ / N . C ~ &  ,CHa, .SCHa(1.3.4) 

NH . Cs H4 . SCBs (1.4) . 
In  ganz anderer Weise verliiuft die Oxydation des 1.4-Amino- 

phenyl-methylsulfids mit Wasserstofbuperoxyd; man erhiilt e b e  Ver- 
bindung von-der Zusanimensetzung C ~ d H l r  NI sa 05, welche wir fur 
Azoxyverbindung des Sulfons halten und durch Formel XVIIZ 
drucken. 

XVIII. (CH3)SOa. Cs HI. N - N . Cs H, .SO, (CHJ). 
‘0’ 

eine 
aus- 

I m  AnschluB an die Oxydationsversuche rnit 1.4-Aminophenylrneth yl- 
sulfid haben wir auch einige Versuche rnit A n i s i d i n ,  NHa.CaH..OCHa 
angestellt, i n  der Hoffnung, entsprechende sauerstoffhaltige Farbstoffe 
zu erhalten. Dieselben entstehen auch ohne Frage, haben sich aher 
bis jetzt nicht in reinem Zustand darstellen lassen. 

Beim Versetzen einer alkoholischen Losung von Anisidin rnit 
n-Ferrichloridlosung erhilt man eine tief rotviolette Losung, aus  der  
sich nur geringe Yengen eioes dunklen FarbstofEs absetzen, der  leicht 
veranderlich ist. Ungleich besser fallen die Resultate aus, wenn rnit 
Ferrinitrat oxydiert wird; der i n  ziemlicher Menge sich aussaheidende 
Farbstoff zersetzt sich aber auch leicht. Frisch dargestellt, lost e r  
sich in Alkohol rnit blauvioletter Parbe, die rasch nach rot umschliigt. 
Zinncblortir verwandelt ihn in  eine Leukoverbindung, deren Reindar- 
stellung aber bis jetzt nicht gelungen ist. 

Weitere Versuche sind dann noch mit dem 1 . 4 - A m i d o - t h i o -  
p hen 01 angestellt worden. Aus der korrespondierenden Sauerstoff- 
verbindung, dern 1.4-A m i n  o - phe n 01, haben W i l l  s tiit  t e  r und 
P i c c a r d  ’) durch Oxydation mit Ferrichlorid einen schiinen, rtber auch 

1)  B. 42, 1902 119091. 
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leicht veranderlichen Farbstoff dargestellt, fur dessen Leukorerbindung 
die folgenden Forrneln in  Betracht gez'ogen werden. 

welche unseren Formeln I uud I1 fur die Base C , ~ H M N ~ S Z  entsprechen. 
Der  Farbstoff selbst wird als ein A n i l i d o - c h i n o n i m i n  aufgefafit. 

Leider ist es  nicbt gelungen, aus dern l . 4 - A 4 m i d o t h i o p h e n o l  
eine rnit dern W i l l s t a t t e r s c h e n  Farbstoff vergleichbare Verbindung 
ZLI erhalten. Der  Grund liegt wohl darin, da13 bei der Oxydation zu- 
nachst das  D i s u l f i d  entsteht, nelches sich our langsam und in 
anderer Weise oxydiert. Ers t  beim liingeren Stehen einer mit Ferri- 
chlorid oder Ferrinitrat versetzten Liisung ron  salzsaurem Amido- 
thiophenol tritt violette Farbung ein ; schliefllich erlolgt Abscheidung 
schwarzer, amorpher Substanzen. 

Yraglich erscheint irn Hinblick auf unsere Resultate, o b  die 
yon W i l l s  t a t t e r fur die Leukobase angenornnienen Formeln richtig 
sind. Die Oxydation des 1.4 - A m i d  o - p h e n  o 1 s konnte in derselben 
Weise verlaufen, wie die des 1.4- A m  i n o  p h e  n y 1- m e t  h y I - su l  f i d s ,  
also unter Wanderung einer Hydroxylgruppe. D a m  wurde der Leuko- 
v e r b i n d u q  die Forniel XlX, dem Farbstoff die Forinel XX zukommen. 

NHa NH, HCl NH 
XIX. '.,>OH XX. .'i i , ~ l o H  =I. (1 ,, I\ 

N H  h' H6'OII. 
,'\ /\ 

Als Zwischenprodukt lieBe sich ein Kiirper von der Formel XXI 
denken, welcher sich mit eineni zweiten Molekul A m i d o - p h e n o l  
kondensieren und dann unter Verschiebung der Hydroxylgruppe zum 
Farbstoff oxydieren konnte. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 
D a r s t e l l u n g  d e s  F n r b s t o f f s  (Formel VIII). 

Eine Liisung TOU 10 ccm frisch destilliertern Aminophenyl-methyl- 
suEdl) in dem gleichen Vol. Alkohol a i r d  unter standigem Umruhren 

I )  Zur Daretellung des 1.4-~~iuinophenglmethylsulfids geht man am bcsten 
\-om p-Nitrochlorbenzol ails, welclies nacli den Angaben von Blan ksma 
(C. 1901, I, 1363) und von Brand (B. 43, 3463 [1909]) in p-Ni t ro-phe-  
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einer Mischung von 100 ccm 6-73. Ferrichlorid (325 g im Liter) mit 
300 ccm Wasser langsam zugesetzt. Dns Gemisch bleibt unter zeit- 
weiligem Umriihren 13-20 Minuten stehen, dann saugt man den aus- 
geschiedenen Krystallbrei scharf ab, wiischt mehrmals mit wenig kaltem 
Waaser nach und trocknet auf Ton. Zur Beinigung wird der Farb- 
stoff in moglichst wenig kaltem Methylalkohol geliist, die Losung fil- 
triert und rnit wasserfreiem Ather versetzt. Wenn notig, wird diese 
Operation nochmals wiederholt. Ausbeute 70-75 O l U  der berechneten. 

Der Farbstoff bildet schwarzviolette, sohiin metallisch gliinzende 
Blattchen; er lost sich mit dunkelvioletter Farbe in vie1 Wasser; i n  
Methyl- und Athylalkohol, sowie in Amylalkohol ist e r  mit tier blauer 
Pnrbe leicht liislich, in Ather unloslich. 

0.1939 g Sbst.: 0.3853 g C02, 0.0865g HsO. - 0.1353g Sbst.: 11.3 ccm 
N (IS0, 746 mm). - 0.1305 g Sbst.: 0.1915 g BaSO,, 0.0582 g AgC1. 

C1,HlrNISsI HCI. Ber. C 54.06, H 4.86, N 9.04, S 20.63, C1 11.41. 
Gef. s 54.19, n 4.99, D 9.55, 20.18, * 11.03. 
Ti  t r  a t i  o n mt  Z in  n c h 1 o r ii r. 

0.1845 g Sbst. in 20 ccrn Eisessig suspendiert: 13.15 ccm 'l1o-n. Zinn- 
21.95 ccm chloriirl6sung. - 0 3087 g Sbst. in 30 ccrn Eisessig suspendiert: 

'I10-n. Zinnchloriirl6snng. 
Ber. 2 At. H. Gef. 1.904 und 1.899. 

Wird die alkoholiscbe Losung des Fsrbstoffs rnit Ammoniak ver- 
setzt, so schliigt die Farbe i n  orangerot urn, und beim Verdiinnen rnit 
Wasser scheidet sich die h i e  Base in dicken, an frisch gefalttes 
Eisenhvdroxyd eriiinernden Flocken aus. Verdiinnte Salzsaure rege- 
neriert den Farbstoff. Die Base selbst haben wir nicht in reinem 
Zustande erhalten kiinnen; beim Trocknen tritt Zersetzung ein, eben- 
so wenn man sie in  Ather lost, die Losung mit Natriumsulfat trocknet 
und dann abdunsten 12iBt. 

ny l -methyl -su l f id  iibergefhhrt und dann mit Zinkstanb und Sslzsirure re- 
duziert murde. 50 g des p-Nitrophenylmethylsulfids werden mit 200 ccm heihin 
Wasser iibergossen nnd 120 g Zinkstaub eugefiigt. Unter starkem Umschiit- 
teln setzt man jetzt nach und nach 400 ccrn rohe Salzsriure zu, so daS die 
Fliissigkeit nicht ins Kochen kommt. Man filtriert heiB ab, wbcht mit et- 
was heillem Wasscr nach und l&St 12 Stdn. ruhig stehen. Die abgeschie- 
denen 6ligen Nebenprodukte werden abfiltriert und das Piltrat so lange mit 
,einer gesattigten NatriumsulfatlBsung versetzt, als noch Fiillung erfolgt. Das 
abgeschiedcne Sulfat wircl abgesaugt, mit Alkali zersetzt, (lie Base in  .ither 
auFgenommen, der Ather nach dem Trocknen mit Natriumsulfat abdestilliert 
und der Riickstand imVakuum fraktioniert. Ansbenta etwa 25 O/O des ange- 
wendeteo Nitrochlorbenzols. So dargestellt, bildet die Baae ein vollig farb- 
loses, stark lichtbrechendes 61, welches sich an Luft und Licht bald fsrbt. 



In konzentrierter Salzsaure und in konzentrierter Scbwefel-7 adlire 

liist sich der Farbstoff mit schwach grunlicher Farbe unter Zersetzung 
auf. Zusatz Ton Wasser bewirkt in der Lijsung nur eine geringe 
Trubung. Naher studiert ist der  Vorgang noch nicht; wir haben Tor- 
laufig nur die Einwirkung verdiinnter Salzsaure untersucht (vergl. dns 
Folgende). 

V e r b a l t e n  g e g e n  S a l z s a u r e .  A b s p a l t u n g  y o n  A m i n o -  
p h e n y l - m e t  h y l - s u l f i d .  Der  frisch dargestellte, noch feuchte F a r b  
stoff wird in  10-15 Tln. verdunnter Salzsaure (1 Bol. konzentrierter 
Siiure, 2 Vol. Wasser) gut verteilt und die Mischung linter zeitweieern 
Umschiitteln so lange stehen gelassen, bis eine Probe rnit Methylalko- 
hol nicht mehr blau wird (1-2 Tage). Dann wird abgesaugt, d e r  
schwarze Ruckstand noch einige Male mit. kaltem Wauser ausgezogen 
unt l  das  gesamte Filtrat nach Zusatz \-on etwas Zinnchlorurlosung im 
Vakuum rasch eingeeogt. Man fallt jetzt das  Zinn mit Schwefel- 
wasserstoff und versetzt das Filtrat mit einer gesattigten L6sung von 
Satriumsulfat, wodurch die Aminoverbindung als Sulfat abgeschieden 
wird, welches leicht weiter gereinigt und identifiziert werden knrirt. 

Der  schwarze Riickstand ist in deu gebrluchlichen Liisungsmit- 
teln unliislich; e r  lost sich in einer alkoholischen Liisung von Zitin- 
chlorur, auf Zusatz von  Wnsser erfolgt Abscheidung schmieriger sub- 
stan zen . 

V e r h a l t e n  g e g e n  p - T o l u i d i n .  U b e r f u h r u n g  i n  V e r b i n -  
d u n g  XIV. Der fein gepulverte Farbstoff wird in 15-20 Tln. Me- 
thglalhohol suspendiert, 2 Tle. p-Toluidin zugesetzt und einige Minuten 
geschiittelt, wobei die blaue Parbe in brnun umschlagt und alles in 
Liisung geht. Nach 1-2 Stunden giel3t man die ausgeschiedenrn, 
schwarzen, harzigen Webenprodukte nb und liil3t die klare Liisiing 
2-3 l'nge stehen. Das Reaktiousprodnkt scheidet sich krystallinisch 
ab; es wird abgesaugt, rnit Alkohol ausgewaschen und einige Nale aiis 
rriijglichst wenig Toluol umkrystallisiert. 

Dunkel rotbraune, stark gllnzende Blgttchcn voni Schmp. 23Y0, 
in Ather und Benzin fast unliislich, in Alkohol und Benzol schwer 
liislich, ziemlich leicht in  Toluol. 

N (15O, 758 mm). - 0.1579 g Sbst.: 0.0691 g BaS04. 
0.1561 g Sbst.: 0.4427 g COz, 0.0852 a" HgO. - 0.1501 g Sbst.: 13.1 C C ~  

C ~ ~ H ~ ~ N I S .  Ber. C 77-21, H 6.10, N 10.63, S 6.07. 
Gef. 77.35, D 6.11, s 10.18, n 6.01. 

4us  der  Analyse ergibt sich ohne w-eiteres, daB .SC& bei d e r  
Einwirkung von Toluidin ausgetreten ist, sie laa t  aber nicht erkennen, 
in welcher Weise; ob linter Mercaptanbildung und Ersatz durch einen 
Toluidinrest, oder o b  eine Verdrangung von N .  CP, H I ,  SCH3 durch 



Toluidin stattgefunden hat. Im !etzteren Falle wiirde der roten Ver- 
bindung die Formel CSS Hs, NI S zukommen, fur welche die A n d p e n -  
zahlen ebenfalls stimmen. Zur Entscheidung dieser Frage wurde das  
alkoholische Filtrat von der naretellung der  roten Verbindung rnit 
Wasserdampf destilliert. Im Destillat konnte Ammoniak nachge- 
wiesen werden, nicht aber Amidophenyl-methyl-sulfid ; die Reaktion ist 
also im ersteren Sinne verlaufen und Formel G 5 H s , N ~ S  deshnlb nn- 
berucksichtigt geblieben. 

R e d u k t i o n  d e s  F a r b s t o f f s  z u r  L e u k o b a s e  (Formel VII). 
Man atellt den Farbstoff in der oben beschriebenen Weise dar,. 

sangt ihn aber nicht ab, sondern versetzt das  Gauze mit Zinnchlorur- 
lbsung ') in geringem UberschuB und erwiirmt im Wasserbad, bis der 
anfangs griinblaue Niederschlag rein weiB geworden ist. Nach volligem 
Erkalten wird abfiltriert, mit verdiinnter Salzsiure nachgewaschen 
und aus Alkohol unter Zusatz von etwas Zinnchloriir umkrystallisiert. 
Die freie Base wird aus der alkoholischen Liisung des salzsauren 
Salzes mit Raliumacetat abgeschieden und aus rerdiinntem Alkohol. 
urnkrystallisiert. 

Feine, weiBe, asbestartige Niidelchen vom Schniy. l O Y ,  leicht 
loslich in Alkohol und Ather, ziemlich loslich in Benzol, schwer in 
Benzin. 

0.1856 g Sbst.: 0.4145 g CO1, 0.1007 g Hg0. - 0.1525 g Sbst.: 13.7 ccm 
N (IS0, 738 mm). - 0.1226 g Sbst.: 0.2106 g BaSO,. 

C,,H16N,Sz. Ber. C 60.80, H 5.84, N 10.16, S 23.20. 
CTef. D 60.91, * 6.07, n 10.20, * 23.56. 

Mole k u l  ar ge  w i c h t s b es  t i m m un g. 

Ber. 276.32. Gef. 288.77. 
0.5461 g Sbst.: 35.2 g Benzol, 0.2740 Depression. 

Das s a l z s s u r e  Salz krystallisiert aus Alkohol in farblosen Bliittchen, 
in Wasser ist es ziemlich schwer liislich. 

0.1440 g Sbst.: 0.0680 g AgCl. 
G,HIBNsS~, HC1. Ber. C1 11.34. Gef. C1 11.68. 

Von Ferrichlorid wird die freie Base bezw. das salzsaure Salz 
wieder in den Farbstoff zuruckgefiihrt; die Diazotierung oder die 
Uberfiihrung in ein Azimidoderivat mit Hilfe von Nitrit und Yer- 
diinnter Salzsiure gelang nicht, immer trat Oxydation und Ruckbil- 
dung des Farbstoffs ein. 

I) Durch LBsem Ton Zinn in konzentrierter Salzsiiure dargestellt, so daS. 
4 ccm 1 g Zinn enthalten. 
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h c e t y l v e r b i n d u u g .  Mit Anhydrid und Natriumacetat dargestellt und 
Silbergltinzende Schuppen Torn aus verdfinnter Essigshure umkrystallisiert. 

Schmp. 155O, leicht loslich in Eisessig, weniger in Benzol und in Alkohl. 
(J.1154 g Sbst.: 0.1697 g BaSO,. 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ S ~ ( C Z H Z . O ) .  Ber. S 20.14. Gef. S 20.19. 

T r i m  e t h y 1 a m  in o n i u m j o d i d d e r  L e u  k o b as e (Formel X). 
Man erhitzt die Base mit 10 Tln. Methylalkohol und 3 Tln. Jodmethyl 

6 Stunden auf 1000, dunstet nach Zusstz YOU etwas Wssser den Methylalko- 
hol iind dns Jodmetliyl ab, crhitzt den Rhckstand mit vie1 Wasser unter Zu- 
satz von etwas Tierkohle, filtriert und I&St auskryatallisieren. Die Ausbeute 
ist bchlecht. 

Weifies, lockeres, krystallinisches Pulver, i n  den gebrauchlichen 
Liiwngsmitteln schwer liislich, ani besten noch in  heiBeni Wasser. 
Schnip. 186-1900 unter Zersetzung. 

0.1346 g Sbst.: 0.1373 g BaYO+, 0.0741 g AgJ. 
ClrHraN1SsJ. Ber. S 14.37, J 28.43. 

Gef. I) 14.01, D 28.66. 

b i s u l f o n  d e s  A c e t y l d e r i r a t s  d e r  L e u k o  b a s e  (Formel XI). 
Alan lost die obeii beschriebene Acetylverbindung i n  8-10 Tln. Eisessig, 

betzt 3-4 Tle. Perhydrol liinzu und l%St in der Itiilte stehen, bis die nach 
einiger Zeit sich einstellendo Krystsllabscheidnng nicht mehr zunimnit, m o m  
IiLngere Zeit erforderlich ist. Die Krystalle werden zerrieben, niIt Alkohol 
an-gekocht und aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert. 

Gelbe Nadelchen, welche sich bei 264-265O dunkel farben und 
gegeo 373-275O unter Zersetzung scbmelzen. In  den gebrauchlichen 
Liiiuugsiiiitteln ist es schwer Idslicb, in heiBem Nitrobenzoi lost es  
sich leicht. 

0.1290 g Sbst.: 0.1562 g BaSO4. 
C I ~ H I ~ K S ~ O ~ .  Ber. S 16.73. Gef. S 16.77. 

E i u v  i rkung v o n  P h e u s n t h r e n c h i n o n  auf  d i e  L e u k o b a s e .  
V e  r bi  n d u n g  XI’. 

Man lost aquimolektilare Mengen von Pheoanthrenchinon und der  
Base i n  genugend heillem Eisessig, gieBt beide Losungen znsammen 
und erhitzt l-ll/z Stunden im siedenden Wasserbad. Es wird heiS 
filtriert, der Ruckstand einigernal mit wenig Eisessig auagekocht, dann 
mit Alkohol und i t h e r .  

l)unkelkarmoisinrotes, krystallinisches Pulver voni Schmp. 281°, 
in  den gebrauchlichen Losungsrnitteh sehr schwer liislich; die Losung 
i n  hei8em Eisessig ist intensic blau gefarbt infolge von Salzbildung. 
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0.1786 g Sbst.: 0.4596 g Cog, 0.0728 g HzO. - 0.1390 g Sbst.: 0.1394 g 
BaSOI. 

C,aB,1N&O. Ber. C 72.05, H 4.75, S 13.75. 
Gef. s 72.20, D 4.69, n 13.77. 

Die Verbindung hat schwach basische Eigenschaften, sie lost sich 
i n  vie1 heidem Alkohol auf Zusatz yon Salzsiiure mit intensiv blauer 
Farbe auf; beim Erkalten scheidet sich ein krystallinisches, blaues, 
salzsaures Salz ab, welches durch Wasser sofort hydrolytisch ge- 
spalten wird'). 

E i n w i r k i i n g  y o n  S c h w e f e l k o h l e n s t o i f  a u f  d i e  Leukoh: i se .  
V e r b i n d u n g  XVI. 

2.5 g der Base wurden mit 5 ccm Schwefelkoblenstoff und 10 ccm 
Alkohol ca. 23 Stunden im geschlossenen Rohr auf looo erhitzt, Der  
Rohreoinhalt wird abdunsten gelassen, der anfangs olige, allrnahlich 
krystallinisch werdende Ruckstand auf Ton nhgepreBt und einigenial 
aus siedendem Eisessig umkryetalbiert. 

Mikroskopisch kleine, weiI3e Nadelchen vom Schrnp. 160°, leicht 
loslich in heiBem Eisessig und in Chloroform, schwer in Alkohol, 
Benzol, Ather. 

0.1326 g Sbst : 0.2633 g BaSO,. 
CasHaoN4Ss. Ber. S 26.96. Get. S 27.26. 

E i n w i r k u n g  von  o - X y l y l e n b r o m i d  auf  d i e  L e u k o b a s e .  
V e r b i n d u n g  XVII. 

3 g Leukobase werden in 30 ccm Chloroform gelost, eine Liisuog 
von 0.6 g o-Xylylenbromid in 5 ccni Chloroform zugesetzt und die 
Mischung unter iifterem Umschutteln 1-2 Tage stehen gelassen ; dann 
wird filtriert, das Chloroform abdunsten gelassen, der Riickstand mit 
etwas heiBem Alkohol ausgezogeu und aus Aceton urnkrystallisiert. 

Fast weil3e Nadeln vom Sohmp. 139q leicht loslich in  heiBern 
Aceton und in  Chloroform, schwer loslich in Alkohol und Ather. 

0.1031 g Sbst.: 0.1270 g BaSOd. 
& H P ) N ~ & .  Ber. S 16.95. Gef. S 16..91. 

A z o x y - p h e n  y l  - m e  t h y 1-s u l  f o n (Formel Xi'III). 
1 T1. Aminophenyl-methyl-sulfid wird in 10 Tln. Eisessig gelost 

und unter Ktihlung 8 Tle. Perhydrol zugesetzt. Bei liingerem Stehen 
der Mischung scheidet sich langsam ein gelber, krystallinischer Nie- 
derschlag sue; die Reaktion nimmt liingere Zeit in Anspruch und ist 

*) Mit Benzil hat kein derattigea Derivat erhalten werden .kcinnen. 
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Iiieiat erst nach einigen Wochen beendet. Zur Reinigung wird die 
Abscheidung aus heil3em Eisessig umkrystallisiert. 

Gelbe, dem Azoxybenzol ihnliche Schuppen vom Schmp. 264O, 
aul3e.r in heidem Eisessig in den gebriiuchlichen Liisungsmitteln schwer 
loslich. 

BaSO,. - 0.3403 g Sbsk: 21.5 ccm N (l8q 737 mm). 
0.214 g Sbst.: 0.3767 g CO,, 0.0808 g HaO. - 0.1205 g Sbst.: 0.1592 g 

C , C H , ~ N ~ & O S .  Ber. C 47.42, H 3.98, S 18.10, N 7.93. 
Gef. 17.92, B 4.22, D 18.11, * 8.06. 

.- 

85. Walter Madelung: $her stark gefbbte h o b -  und meri- 
chinoide Imoniumaalze dee Benddine. und ihre Benutmaw 

ftir die analytieche Bestimmung dee Wirkungewertee von 
Oxy datdonamitteln. 

![Am dem Pharmakol. Institut der Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 23. Januar 1911.) 

Die bei der Einwirkung oxydierender Agenzien auf das Benzi- 
d i u  und seine Homologen als erste Produkte sich bildenden b l a u e n  
S t o f f e  haben in letzter Zeit durch die Untersuchungeo W i l l s t i i t t e r s  
und S c h l e n k s  ihre Aufkliirung Refunden. W i l l s t i i t t e r  und K a l b ' )  
bezeichneten zuerst diese Verbindungen als chinoide und sprachen die 
Vermutung au3, es seien mer i -ch inoide ,  d e m  C h i n h y d r o n  a n a l o g e  
D i i m o n i u m s o l z e  d e s  B e n z i d i n s ,  wiihrend die entsprechenden, also 
dem Chinon analogen holo-chinoiden Verbindungen gelbe Farbe be- 
sP13en. Eine BestZtigung dieser Annahme erblickten W i l l s t i i t t e r  
und P i c c a r d a )  in dem Ergebnis der von ihnen ausgetuhrten Ana- 
lysen der blauen Verbindungen, die einerseits bei Einwirkung von 
Bichromrt oder ChromsZurelosung auf uberschussige essigsaure Ben- 
zidinlbsung, andererseits von B e n z i d i n l h n g  auf Bberschussige Chrom- 
sZurelosung entstehen. Die Annlysen, die sich auf die Feststellung 
des Chromgehaltes und des Oxydationswertes gegeouber Zinnchloriir 
griindeten, ergaben sehr komplizierte Formeln, die aber aoscheinend 
die  Annahme einer holo-chinoiden Verbindung ausschlieden. S c h l e n  k 
uncl R n orra) untersuchten i n  eingehender Weiee die Oxydationspro- 
dukte des Benzidins und seiner Derivate. Sie beschrieben wesentlicb 
einlachere Verbindungen meri-chinoiden Charakters, die als aus je 
einern Molekul Diphenochinon-diimoniumsalz und einem Molektil Ben- 

I) 33.89, 3476 [1906]. a) B. 41, 3245 [19081 9 A. 363, 313 [l908]. 
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