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Sieden erhitzt und zum SchluB das Priparat lir die Anpalyse aus viel Eis-
essig umkrystallisiert. Sein Schmelzpunkt liegt iber 280°
Das Carbamidopyrazolderivat ist praktisch nicht 18slich in Ather,
Benzol, Chloroform, Essigester, Aceton und Schwefelkoblenstoff, sehr
schlecht in Alkohol, schwierig in Lisessig, ziemlich gut in reinem,
besser mit oranger Farbe in verdiinntem Pyridin und am leichtesten
blutrot in waBrigem Piperidin. Leitet man in diese Losung Kohlen-
siure, so wird sie auch orange, Farbstoffausscheidung findet aber
nicht statt. Farbung in konzentrierter Schwefelsiure: prachtvoll
blaurot.
0.1007 g Sbst.: 0.1938 g CO,, 0.0315 g HaO. — 0.0987 g Sbst.: 20.8 ccm
N (220, 736 mm).
CigHjsOsN;. Ber. C 52,77, H 3.66, N 23.91.
Gef. » 52.50, » 3.55, » 23.63.

82. Th. Zincke und P. Jorg: Uber 1.4-Amino-thiophenol III?),
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg].
(Eingegangen am 25. Februar 1911).

Oxydation des 1.4-Aminophenyl-methyl-sulfids.

Das 1.4-Aminophenyl-methyl-sulfid liefert bei der Oxydation mit
Ferrichlorid in guter Ausbeute einen Farbstoff, der sich in schwarz-
violetten, metallisch glinzenden Blittcher abscheidet; in Alkohol ist
er mit tief blauer Farbe 15slich. Seine Zusammensetzung entspricht
der Formel: Ci¢HisN3S;Cl; er stellt das salzsaure Salz einer Base
dar, welche durch Ammoniak in Freiheit gesetzt werden kann und
sich in dicken, braunroten Flocken ausscheidet. In dieser Form ist
die basische Verbindung ziemlich haltbar, beim Trocknen oder in Lo-
sung tritt rasch Zersetzung ein. Das salzsaure Salz ist dagegen in
trocknem Zustand recht bestindig, feucht zersetzt es sich langsam, in
Beriihrung mit Siuren tritt Zersetzung ein. Anwesenheit von viel
Salzsiure verhindert seine Bildung.

Von Zinochloriir wird der Farbstoff rasch und leicht in daszSalz
einer farblosen Base von der Formel: C, HysN,S; iibergefiihrt; Oxy-
dationsmittel, wie Ferrichlorid oder salpetrige Sdure, bilden den Farb-
stoff zurlick. Die farblose Base ist also die Leukoverbindung der
farbigen.

") Erste und zweite Mitteilung: B 48, 3362 [1909], 43, 8443 [1910].
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Die bei der Reduktion entstehende Base ist bestindig, so daB ine
Bestimmung des Molekulargewichts ausgefiihrt werden konnte. Diese
Bestimmung, sowie das gesamte Verhalten der Verbindung lassen
keinen Zweifel dariiber, daB die oben gegebenen Formeln richtig sind
und nicht etwa Korper von hoherem Molekulargewicht vorliegen.

Der Farbstoff entsteht also nach der Gleichung:
2CsH.(NH,).S.CH; + 4FeCly = CiuH;s N2 83 Cl 4+~ 3HCI + 4 FeCls.

Der Verlauf der Oxydation kann aber ein verschiedener sein; in
erster Linie wird man an eine chinoide Verbindung zu denken haben,
doch kdnnte auch eine Azoverbinduug oder ein Azin bezw. ein
Thiazin entstanden sein.

Wir haben nun zunichst das Reduktionsprodukt eingehend unter-
sucht; lieB sich dessen Konstitution feststellen, so war ein RiickschluB
auf die Natur der Farbbase mdglich.

Wie die Versuche ergeben haben, enthilt die Base Ci4HicNaSs
noch eine NH;-Gruppe: sie gibt ein Acetylderivat und kaun durch
Jodmethyl io ein quaternires Ammoniumsalz tibergefibrt werden.
Weiter lieB sich feststellen, daB die beiden SCHi-Gruppen intakt ge-
blieben sind, da die Acetylverbindung in ein Disulfon ibergefiihrt
werden konnte.

Aus diesen Beobachtungen folgt mit Sicherheit, daB bei der Bil-
dung des Farbstoffs aus 2 Mol. 1.4-Aminophenyl-methyl-sulfid
die Verkettung der beiden Molekiile nur durch Kohlenstoff-Stickstoff-
Bindung erfolgt sein kann, nicht aber durch Stickstoflbindung allein,
da im letzteren Falle keine NHis-Gruppe mehr vorhanden sein kounte.
Auch die Beteiligung der Schwelelatome bei der Bindung der beiden
Molekiile erscheint ausgeschlossen. Der Farbstoff kaon nur ein Imid-
chinon sein, dessen Konstitution allerdings von vornherein nicht fest-
steht. Mit dieser Auffassung stimmen die Ergebnisse einer Titration
nach Willstitter iiberein, die Verbindung enthilt eine Chinongruppe.

Unter diesen Umstinden ist die Zahl der fir die Verbindung
CiuHisN3S: in Frage kommeade Formeln eine beschrankte. Zunachst
wird man nur 2 Formeln (I. und IL.) in Betracht zu ziehen haben,

N ~)scH 1 L
L [J A U.NH<M>SCH..
sc, SCH, \—

Formel II ist von vornherein wenig wahrscheinlich; sie kommt
auch tatsichlich aus verschiedenen Griinden in Wegfall. Wie leicht
ersichtlich ist, kann das zu Verbindung II gehorige Chiuon, also der

41"
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Farbstoff, nur ein mefa-Diimidchinon sein, oder es mufl sich eip
Schwefelatom an der Chinonbildung beteiligt haben. In diesem Falle
wiirde es sich um Verbindungen handeln, wie sie Formeln III und IV
ausdriicken, um chinoide Sulfoniumsalze?)

NH NH;

TS

P
I H\/".NH{ ‘SCH;  IV. ' /':N< YSCH,.
Cls..CHs Yo CIS.CHa —

Beides erscheint aber ausgeschlossen; meta-Chinone durfen wohl
als nicht existenzfibig angeseben werden, und gegen Formel III und
IV spricht das Verhalten des Farbstolfes selbst. Durch verdiinnte
Salzsiure wird er zersetzt: neben schwarzen, hochmolekularen Ver-
bindunge nentsteht 1.4-Amidophenyl-methyl-sulfid, eine Spaltung,
welche nur méglich erscheint, wenn das Molekiil die chinoide Bindung:
C:N enthilt. Bei Formel IV trifft das zu; doch kann auch diese
nicht richtig sein, da sich in keiner Weise in dem Farbstoff eine
Aminogruppe nachweisen lief.

Sehr wahrscheinlich erscheint dagegen Formel I fiir die Leuko-
base; wir haben sie auch anfangs fiir richtig gehalten. Die Base
wiirde dann ein Derivat des o-Amido-diphenylamins sein und
hiitte alle fiir ortho-Diamine charakteristischen Reaktionen zeigen
miissen. Bei den dabin gehenden Versuchen, die moglichst ausgedehnt
worden sind, hat sich das Gegenteil ergeben; in keinem Falle ist die
Reaktion so vor sich gegangen, wie man es fiir eine Verbindung von
Formel I erwarten durfte. Trat iiberhaupt Reaktion ein, wie z. B.
bei der Einwirkung von Phenanthrenchinon, von Schwefel-
kohlenstoff, von o-Xylylendibromid, so ist sie so verlaufen, als
wenn ein einfaches Amin vorlage.

Daf} bei der Linwirkung von salpetriger Siure auf die Base der
Farbstoff zuriickgebildet wird, wurde schon oben gesagt; ein Azimido-
derivat, dessen Entstehung erwartet werden durfte, bildet sich nicht.
Ein absoluter Beweis gegen Formel [ liegt aber darin nicht; es ist
denkbar, daB die Oxydation sehr rasch erfolgt und die Diazotierung
ganz zuriicktritt. Aber die Verbindung V?), welche doch ohne Frage
der durch Formel I ausgedriickten Base sehr nahe steht, 1aft sich

) Auch von Verbindung T lassen sich derartige chinoide Sulfoniumchlo-
ride ableiten; sie sind aus denselben Griinden ansgeschlossen, wie die oben

formulierten.
%) Zweite Mitteilung, B. 43, 3447 [1910]
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durch salpetrige Siure fast quantitativ in ein Azimidoderivat (VL)
iiberfithren, Oxydation findet nicht statt.

NO, NO,
N /\‘
I\./INI‘L l\."lN\i’N .
V. NH VI N—-"
/'\l A~
g g
SCH, SCH,

Es sprechen also alle Beobachtungen dagegen, daB die Base
C1eHis N2 S; ein Derivat des o-Amido-diphenylamins ist, sie wird
vielmebr der para-Reihe angehéren und durch Formel VII ausge-
driickt werden miissen; dem Farbstoff kommt danun die Formel VIII zu.

Ni‘:{z /N\H.HCI /1@1
VIIL [',‘s CH, VIIL LJS CH, IX. u><|[
NH N HO SCH:.
N P
g g
SCH; SCH;

Diese Annahme hat sehr viel fiir sich; sie setzt allerdings voraus,
daB bei der Oxydation des Aminophenyl-metbyl-sulfids eine Verschie-
bung der SCH;-Gruppe eintritt. Derartige Verschiebungen sind aber
schon biufig beobachtet worden, vamentlich in der Chinolreihe?).
Auch in vorliegendem Falle kdnnte es sich um die Bilduog eines chi-
nolartigen Korpers (Formel IX) bandeln, welcher unter Verschiebung
von .SCH; und gleichzeitiger Oxydation'in ein Chinon (Formel XII)
iibergeht, das sich danp mit einem zweiten Mol. Aminophenyl-methyl-
sulfid (XIIT) zu dem Diimidchinon (VIII) kondensiert; oder die chi-
nolartige Verbindung reagiert sofort mit dem Amivosultid, und das
entstehende Kondensationsprodukt oxydiert sich unter Verschiebung
der .SCH;-Gruppe zum Diimidchinon.

Wie dem auch sein mag, jedenfalls steht das Verbalten der beiden
Verbindungen, der Leukobase und des Farbstoffs, in gutem Einklang
mit den gegebenen Formeln. So ist die Bildung einer Acetylver-
bindung und eines quartiren Ammoniumsalzes (Formel X) aus

") Bamberger, B. 83, 3618 [1900); Zincke, B. 84, 253 [1901]; Ku-
magai und Wolffenstein, B. 41, 297 (1908].
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der Base ohne weiteres verstindlich, ebenso die Entstehung eines
Disulfons (Formel XI) bei der Oxydation der Acetylverbindung.

N(CHy) J NH.C. H, 0 NH
iy _'SCH, L/1so,(CH,) XIL |_scn,
< N < NH 0
RPN s NH,
) O w
SCH; SO, (CH;) ) \S/CH;;

Auch die Spaltung des Farbstoffs durch verdiinnte Salzsiures”™
unter Riickbildung der Aminoverbindung (XIII) laBt sich leicht er-
kldren: es haundelt sich um einen hydrolytischen ProzeB, bei dem als
zweites Produkt die Verbindung XII entsteben sollte. Die Spaltung
wiirde - dann das Umgekehrte von der Bildung des Farbstoffs sein,
vorausgesetzt, dal} diese so erfolgt, wie oben angedeutet worden ist.
Dieses zweite Produkt haben wir uicht erhalten konnen; neben
der Aminoverbindung bildet sich ein schwarzer amorpher Kérper,
der aus dem fraglichen Chinon (XIL.) entstanden sein kénnte.

In recht komplizierter Weise reagiert der Farbstoff (VIIL) mit
p-Toluidin: Ammoniak und Methylmercaptan, durch den Ge-
ruch bemerkbar, treten aus unter Bildung einer Verbindung von der
Zusammensetzung C;¢Hj;s Ni, die wir durch Formel XIV zum Aus-
druck bringeo (vergl. den experimentellen Teil).

NCr Hy
Cr H,HNi\|
NHC; H

X1V .N,/ 7 L17 v ("JGH‘_Q:N.(;sHA.SCHs (1.3.4).
' o "% GeH..CO NH.CeH,.SCHi(1.4)

l ]

]

SCH,

‘Was endlich die erwihnten Reaktionen der Base CyiHicN:S; mit
Phenanthrenchinon, Schwefelkohlenstoff und Xylylendi-
bromid angeht?), so hat sich Folgendes ergeben: Bei der Einwir-
kung von Phenanthrenchinon entsteht entschieden keine Stilba-
zoniumbase, sondern ein einfaches Anilinderivat, dem Formel XV

1) Vergl. fiber diese Reaktionen: H. Meyer, Analyse und Konstitutions-
ermittlung organischer Verbindungen.
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zukommt. Mit Schwefelkohlenstoff reagiert die Base unter Bildung
eines Sulfoharnstoff-Derivats von der Formel XVI.

CS (NH.CsH,.SCH, (1.34)
[ NH.C:H,.SCH;3 (1.4)_]2
Auch mit o-Xylylenbromid verlduft die Reaktion wie bei einem
primiren aromatischen Amin ohne ortho-stindige Seitenkette; das Bromid

tritt mit nur einem Mol. Base unter Bildung der Verbindung XVII in
Reaktion.

XVI.

XVIL CeHo SR >N.CoHs .SCH (1.3.4)

NH.CoH..SCH; (1.4)

In ganz anderer Weise verlauft die Oxydation des 1.4-Amino-
phenyl-methylsulfids mit Wasserstoffsuperoxyd; man erhdlt eine Ver-
bindung von der Zusammensetzung Cia HysNaS;s Os, welche wir fiir eine
Azoxyverbindung des Sulfons halten und durch Formel XVIII aus-
driicken.

XVII. (CH;)S0,;.CsH,.N — N.CsH,.80;(CHs).
\O/

Im Avnschlufl an die Oxydationsversuche mitl.4- Aminophenylmethyl-
sulfid haben wir auch einige Versuche mit Anisidin, NHs.CsH,.OCH,
" angestellt, in der Hoffnung, entsprechende sauerstoffhaltige Farbstofife
zu erhalten. Dieselben entstehen auch ohne Frage, haben sich aber
bis jetzt nicht in reinem Zustand darstellen lassen.

Beim Versetzen einer alkoholischen Losung von Apisidin mit
n-Ferricbloridlosung erhilt man eine tief rotviolette Losung, aus der
sich nur geringe Mengen eines dunklen Farbstoffs absetzen, der leicht
veriinderlich ist. Ungleich besser fallen die Resultate aus, wenn mit
Ferrinitrat oxydiert wird; der in ziemlicher Menge sich ausscheidende
Farbstoft zersetzt sich aber auch leicht. Frisch dargestellt, lost er
sich in Alkohol mit blauvioletter Farbe, die rasch nach rot umschligt.
Zinnchloriir verwandelt ihn in eine Leukoverbindung, deren Reindar-
stellung aber bis jetzt uicht gelungen ist.

Weitere Versuche sind dann noch mit dem 1.4-Amido-thio-
phenol angestellt worden. Aus der korrespondierenden Sauerstoff-
verbindung, dem 1.4-Amino-phenol, haben Willstitter und
Piccard?) durch Oxydation mit Ferrichlorid einen schénen, aber auch

1 B, 42, 1902 [1909).
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leicht verinderlichen Farbstolf dargestellt, fiir dessen Leukoverbindung
die folgenden Formeln in Betracht gezogen werden.

B ‘/@.’NH-\/— }OH,
§ /1\H< JoH e
OH . M 6H

welche unseren Formeln [ und II fiir die Base C14 H16N3S; entsprechen.
Der Farbstoff selbst wird als ein Anilido-chinonimin aufgefaBt.

Leider ist es nicht gelungen, aus dem l.4-Amidothiophenol
eine mit dem Willstitterschen Farbstoff vergleichbare Verbindung
zu erhalten. Der Grund liegt wohl darin, dall bei der Oxydation zu-
nichst das Disulfid entsteht, welches sich pur langsam und in
anderer Weise oxydiert. Erst beim lingeren Stehen einer mit Ferri-
chlorid oder Ferrinitrat versetzten Lisung von salzsaurem Amido-
thiophenol tritt violette Fiarbung ein; schlieBlich erfolgt Abscheidung
schwarzer, amorpher Substanzen.

Fraglich erscheint im Hinblick auf unsere Resultate, ob die
von Willstitter fiir die Leukobase angenommenen Formeln richtig
sind. Die Oxydation des 1.4-Amido-phenols konnte in derselben
Weise verlaufen, wie die des 1.4-Aminophenyl-methyl-sulfids,
also unter Wanderung einer Hydroxylgruppe. Dann wiirde der Leuko-
verbindung die Formel XIX, dem Farbstoff die Formel XX zukommen.

NH, NH, HCl NH
N -~ S
XX ' _lom XX I_lom  xxt h> J
NH N HO OH.
//‘\‘ /‘\
i ‘ | i
~ I‘\/l
OH OH

Als Zwischenprodukt liefle sich ein Kérper von der Formel XXI
denken, welcher sich mit einem zweiten Molekill Amido-phenol
kondensieren und daon unter Verschiebung der Hydroxylgruppe zum
Farbstoft oxydieren konnte.

Experimenteller Teil.
Darstellung des Farbstoffs (Formel VIII).

Eine Lésung von 10 ccm frisch destilliertem Aminophenyl-methyl-
sulfid?) in dem gleichen Vol. Alkohol wird unter stindigem Umriihren

1} Zur Darstellung des 1.4-Awminopbenylmethylsulfids geht man am besten
vom p-Nitrochlorbenzol aus, welches nach den Angaben von Blanksma
(C. 1901, 1, 1363) und von Brand (B. 42, 3463 [1909]) in p-Nitro-phe-
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einer Mischung von 100 ccm 6-n. Ferrichlorid (325 g im Liter) mit
300 ccm Wasser langsam zugesetzt. Das Gemisch bleibt unter zeit-
weiligem Umriihren 15—20 Minuten steben, dann saugt man den aus-
geschiedenen Krystallbrei scharf ab, wiischt mehrmals mit wenig kaltem
Wasser pach und trocknet auf Ton. Zur Reinigung wird der Farb-
atoff in moglichst wenig kaltem Methylalkobol geldst, die Losung fil-
triert und mit wasserfreiem Ather versetzt. Wenn notig, wird diese
Operation nochmals wiederholt. Ausbeute 70—75 ¢/, der berechueten.
Der Farbstolf bildet schwarzviolette, schén metallisch glinzende
Blittchen; er lost sich mit dunkelvioletter Farbe in viel Wasser; in
Methyl- und Athylalkohol, sowie in Amylalkohol ist er mit tief blauer
Farbe leicht 13slich, in Ather unléslich.
0.1939 g Sbst.: 0.3853 g CO,, 0.0865 g Hy0. — 0.1858 g Sbst.: 11.3 cem
N (169 746 mm). — 0.1305 g Sbst.: 0.1918 g BaSO,, 0.0582 g AgCL
CiiHuuN: 83, HCL. Ber. C 54.06, H 4.86, N 9.04, S 20.63, Cl 11.41.
Gef. » 54.19, » 4.99, » 9.55, » 20.18, » 11.03.

Titration mt Zinnchloriir.

0.1845 g Sbst. in 20 ccm Eisessig suspendiert: 18.15 cem 1/io-n. Zinn-
<hlorirlosung. — 03087 g Sbst. in 80 ccm Eisessig suspendiert: 21.95 cem
/10-n. Zinnchlorarldsung. '

Ber. 2 At. H. Gef. 1.904 und 1.899.

Wird die alkoholische Lésung des Farbstoffs mit Ammoniak ver-
setzt, so schligt die Farbe in orangerot um, und beim Verdiinnen mit
Wagser scheidet sich die freie Base in dicken, an frisch gefilites
Eisenhydroxyd erinnernden Flocken aus. Verdiinnte Salzsiure rege-
neriert den Farbstoff. Die Base selbst haben wir nicht in reinem
Zustande erhalten kdnnen; beim Trocknen tritt Zersetzung ein, eben-
s0 wenn man sie in Ather lost, die Losung mit Natriumsulfat trocknet
und dann abdunsten 1aBt.

nyl-methyl-sulfid iibergefihrt und dann mit Zinkstaub und Salzsiure re-
duziert wurde. 50 g des p-Nitrophenylmethylsulfids werden mit 200 ccm heiBlem
‘Wasser iibergossen und 120 g Zinkstaub zugeligt. Unter starkem Umschiit-
teln setzt man jetzt nach und nach 400 cem rohe Salzsiure zu, so daB die
Flassigkeit nicht ins Kochen kommt, Man filtriert heiB ab, wascht mit et-
was heiBem Wasser nach und liBt 12 Stdn. ruhig stehen. Die abgeschie-
denen dligen Nebenprodukte werden abfiltriert und das Filtrat so lange mit
«einer gesittigten Natriumsulfatlésung versetzt, als noch Fillung erfolgt. Das
abgeschiedene Sulfat wird abgesaugt, mit Alkali zersetzt, die Base in Ather
aufgenommen, der Ather nach dem Trockmen mit Natriumsulfat abdestilliert
und der Rickstand im Vakuum fraktioniert. Ausbeute etwa 25 %/, des ange-
wendeten Nitrochlorbenzols. So dargestellt, bildet die Base ein vollig farb-
loses, stark lichtbrechendes O], welches sich an Luft und Licht bald firbt.
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In konzentrierter Salzsiure und in konzentrierter Schwefelsiure
16st sich der Farbstoff mit schwach griinlicher Farbe unter Zersetzung
auf. Zusatz von Wasser bewirkt in der Ldsung nur eine geringe
Triibung. Niher studiert ist der Vorgang noch nicht; wir haben vor-
laufig nur die Einwirkung verdiinnter Salzsiure untersucht (vergl. das
Folgende).

Verbhalten gegen Salzsiure. Abspaltung von Amino-
phenyl-methyl-sulfid. Der frisch dargestellte, noch teuchte Farh-
stoff wird in 10—15 Tln. verdiinnter Salzsdure (1 Vol. konzentrierter
Séure, 2 Vol. Wasser) gut verteilt und die Mischung unter zeitweisem
Umschiitteln so lange stehen gelassen, bis eine Probe mit Methylalko-
kol nicht mehr blau wird (1—2 Tage). Dann wird abgesaugt, der
schwarze Riickstand noch einige Male mit kaltem Wasser ausgezogen
und das gesamte Filtrat nach Zusatz von etwas Zinnchlorirlésung im
Vakuum rasch eingeengt. Man fillt jetzt das Zinp mit Schwelel-
wasserstoff und versetzt das Filtrat mit einer gesattigten Losung von
Natriumsulfat, wodurch die Aminoverbindung als Sulfat abgeschieden
wird, welches leicht weiter gereinigt und identifiziert werden kanun.

Der schwarze Riickstand ist in den gebriuchlichen Losungsmit-
teln unloslich; er l6st sich in einer alkoholischen Ld&sung von Zinn-
chloriir, auf Zusatz von Wasser erfolgt Abscheidung schmieriger Suh-
stanzen.

Verhalten gegen p-Toluidin. Uberfihrung in Verbin-
dung XIV. Der fein gepulverte Farbstoff wird in 15—20 Tin. Me-
thylalkohol suspendiert, 2 Tle. p-Toluidin zugesetzt und einige Minuten
geschiittelt, wolei die blaue Farbe in braun umschligt und alles in
Losung geht. Nach 1—2 Stunden giet man die ausgeschiedenen,
schwarzen, harzigen Nebenprodukte ab und laBt die klare Losung
2—3 Tage stehen. Das Reaktiousprodukt scheidet sich krystallinisch
ab; es wird abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und einige Male aus
moglichst wenig Toluol umkrystallisiert.

Dunkel rotbraune, stark glinzende Blittchen vom Schmp. 238°,
in Ather und Benzin fast unléslich, in Alkohol und Benzol schwer
16slich, ziemlich leickt in Toluol.

" 0.1561 g Sbst.: 0.4427 g CO,, 0.0852 g H,0. — 0.1501 g Sbst.: 13.1 ccm
N (159 758 mm). — 0.1579 g Sbst.: 0.0691 g BaS0,.
CasHya Ny S. Ber. C 77.21, H 6.10, N 10.63, S 6.07.
Gel, » 7735, » 6.11, » 10.18, » 6.01.

Aus der Analyse ergibt sich ohne weiteres, dal .SCHs bei der
Einwirkung von Toluidin ausgetreten ist, sie lift aber nicht erkennen,
in welcher Weise; ob unter Mercaptanbildung und Ersatz durch einen
Toluidinrest, oder ob eine Verdringung von N.C¢H,.SCH; durch
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Toluidin stattgefunden hat. Im letzteren Falle wiirde der roten Ver-
bindung die Formel C;3Hs4N(S zukommen, fiir welche die Analysen-
zahlen ebenfalls stimmen. Zur Entscheidung dieser Frage wurde das
alkoholische Filtrat von der Darstellung der roten Verbindung mit
Wasserdampf destilliert. = Im Destillat konnte Ammoniak wvachge-
wiesen werden, nicht aber Amidophenyl-methyl-sulfid; die Reaktion ist
also im ersteren Sinne verlanfen und Formel CisH3(N(S deshalb un-
beriicksichtigt geblieben.

Reduktion des Farbstoffs zur Leukobase (Formel VII).

Man stellt den Farbstoff in der oben beschriebenen Weise dar,
saugt ibn aber nicht ab, sondern versetzt das Ganze wit Zinnchloriir-
16sung?) in geringem UberschuB und erwirmt im Wasserbad, bis der
anfangs griinblaue Niederschlag rein weifl geworden ist. Nach vélligem
Erkalten wird abfiltriert, mit verdiinnter Salzsiure bachgewaschen
und aus Alkohol unter Zusatz von etwas Zinnchloriir umkrystallisiert.
Die freie Base wird aus der alkoholischen L&sung des salzsauren
Salzes mit Kaliumacetat abgeschieden und aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert.

Feine, weille, asbestartige Nidelchen vom Schmp. 103°, leicht
16slich in Alkohol und Ather, ziemlick l6slich in Benzol, schwer in.
Benzin. )

0.1856 g Sbst.: 0.4145 g CO;, 0.1007 g H, 0. — 0.1525 g Sbst.: 13.7 cem
N (15 738 mm). — 0.1226 g Sbst.: 0.2106 g BaSO,.

CuHisN;S;. Ber. C 60.80, H 5.84, N 10.16, S 23.20.
Gef. » 60.91, » 6.07, » 10.20, » 23.58.

Molekulargewichtsbestimmung.

0.5461 g Sbst.: 35.2 g Benzol, 0.274° Depression.

Ber. 276.32. Gef. 288.717.

Das salzsaure Salz krystallisiert aus Alkohol in farblosen Blittchen,
in Wasser ist es ziemlich schwer léslich.

0.1440 g Sbst.: 0.0680 g AgCl.

CuHmNzSg,HCl. Ber. Cl 11.34. Gef. Cl 11.68.

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

) Durch Losem von Zinn in konzentrierter Salzsiure dargestellt, so daB.
4 cem 1 g Zinn enthalten.
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Acetylverbinduug. Mit Anhydrid und Natriumacetat dargestellt und
aus verdinnter Essigsiure umkrystallisiert. Silberglinzende Schuppen vom
Schmp, 1559, leicht loslich in Eisessig, weniger in Benzol und in Alkolol.

0.1154 g Sbst.: 0.1697 g BasO0,.

CiuHisN2S3(C:H30).  Ber. S 20,14, Gef. S 20.19.

Trimethylammoniumjodid der Leukobase (Formel X).

Man erhitzt die Base mit 10 Tln. Methylalkohol und 3 Tin. Jodmethyl
6 Stunden auf 100%, dunstet nach Zusatz von etwas Wasser den Methylalko-
hol und das Jodmethyl ab, erhitzt den Rickstand mit viel Wasser unter Zu-
satz von etwas Tierkohle, filtriert und 1iBt auskrystallisieren. Die Ausbeute
ist schlecht.

WeiBes, lockeres, krystallinisches Pulver, in den gebriuchlichen
Lésungsmitteln schwer 15slich, am besten noch in heilem Wasser.
Schmp. 186—190° unter Zersetzung.

0.1346 g Sbst.: 0.1373 g BaS0,, 0.0741 g AgJd.

CanNgS:J. Ber. S 14.37, J 28.43.
Gef. » 14.01, » 28.66.

Lisulton des Acetylderivats der Lenkobase (Formel XI).

Man lost die oben beschriebene Acetylverbindung in 8—10 Tln. Eisessig,
setzt 3—4 Tle. Perhydrol hinzu und 148t in der Kalte stehen, bis die nach
einiger Zeit sich einstellende Krystallabscheidung nicht mehr zunimmt, wozu
lingere Zeit erforderlich ist. Die Krystalle werden zerrieben, mit Alkohol
aunsgekocht und aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert. .

(Gelbe Nidelchen, welche sich bei 264—265° dunkel firben und
gegen 273—275° unter Zersetzung schmelzen, In den gebriuchlichen
Liosungsmitteln ist es schwer ldslich, in heiem Nitrobenzol 1dst es
sich leicht.

0.1290 g Sbst.: 0.1562 g BaSO;.

CisHysN2S,0s. Ber. S 16.73. Gef. S 16.77.

Einwirkung von Phenanthrenchinon auf die Leukobase.
Verbindung XV.

Man l6st Aquimolekulare Mengen von Phenanthrenchinon und der
Base in geniigend heiflem Eisessig, giet beide Ldsungen zusammen
und erhitzt 1—1?/> Stunden im siedenden Wasserbad. Es wird heif3
filtriert, der Riickstand einigemal mit wenig Kisessig ausgekocht, dann
mit Alkohol und Ather,

Dunkelkarmoisinrotes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 281°,
in den gebrduchlichen Liésungsmitteln sehr schwer 16slich; die Lisung
in heiflem Eisessig ist intensiv blau gefiirbt infolge von Salzbildung.
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0.1786 g Sbst.: 0.4596 g CO,, 0.0728 g Hy0. — 0.1390 g Sbst.: 0.1394 g
Ba.80,.

CanNﬁSg O Ber. C 72.05., H 4.75, S 13.75.
Gef. » 72.20, » 4.69, » 13.77.

Die Verbindung hat schwach basische Eigenschaften, sie 15st sich
in viel heiBem Alkohol auf Zusatz von Salzsiiure mit intensiv blauer
Farbe auf; beim Erkalten scheidet sich ein krystallinisches, blaues,
salzsaures Salz ab, welches durch Wasser sofort hydrolytisch ge-

spalten wird?),

Einwirknung von Schwefelkohleustoif auf die Leukobuase.
Verbindung XVI.

2.5 g der Base wurden mit 5 ccm Schwefelkoblenstoff und 10 ccm
Alkohol ca. 24 Stunden im geschlossenen Rohr auf 100° erbitzt, Der
Rihreninhalt wird abdunsten gelassen, der anfangs élige, allmihlich
krystallinisch werdende Riickstand auf Ton abgeprefit und einigemal
aus siedendem Eisessig umkrystallisiert.

Mikroskopisch kleine, weile Nidelchen vom Schmp. 160°, leicht
loslich in heilem Eisessig und in Chloroform, schwer in Alkohol,
Benzol, Ather.

0.1326 g Sbst: 0.2633 g BaSO,.

CstaoN455. Ber. S 26,96, Gef. S 27.26.

Einwirkung von o-Xylylenbromid aul die Leukobase.
Verbindung XVIIL

3 g Leukobase werden in 30 cem Chloroform geldst, eine Losung
von 0.6 g o-Xylylenbromid  in 5 cem Chloroform zugesetzt und die
Mischung unter &fterem Umschiitteln 1-—2 Tage stebeu gelassen; dann
wird filtriert, das Chloroform abdunsten gelassen, der Riickstand mit
etwas heillem Alkohol ausgezogen und aus Aceton umkrystallisiert.

Fast weille Nadeln vom Schmp. 139°% leicht 16slich in heiflem
Aceton und in Chloroform, schwer léslich in Alkohol und Ather.

0.1031 g Sbst.: 0.1270 g BaSO,.
CysHga N3 S;. Ber. S 16.95. Gef. S 16..91.

Azoxy-phenyl-methyl-sulfon (Formel XVIII).

1 T.. Aminophenyl-methyl-sulfid wird in 10 Tln. Eisessig geldst
und unter Kiibhlung 8 Tle. Perhydrol zugesetzt. Bei lingerem Stehen
der Mischung scheidet sich langsam ein gelber, krystallinischer Nie-
derschlag aus; die Reaktion nimmt léngere Zeit in Anspruch und ist

) Mit Benzil hat kein derartiges Derivat erhalten werden .kdpnen.
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meist erst pach einigen Wochen beendet. Zur Reinigung wird die
Abscheidung aus heiflem Eisessig umkrystallisiert.

Gelbe, dem Azoxybenzol &hnliche Schuppen vom Schmp. 264°,
auBler in heiBlem Eisessig in den gebriduchlichen Losungsmitteln schwer
{6slich.

0.2144 g Sbst.: 0.3767 g CO, 0.0808 g Hy0. — 0.1205 g Sbst.: 0.1592 g
BaSO,. — 0.3403 g Sbst.: 24.5 ccm N (189, 737 mm).

CuuHyN3S;05. Ber. C 4742, H 3.98, S 18.10, N 7.93.
Gef, » 47.92, » 4.22, » 18.14, » 8.06.

83. Walter Madelung: {Ober stark geftirbte /olo- und meri-
chinoide Imoniumsalze des Benzldins und ihre Benutzung
fir die analytische Bestimmung des Wirkungswertes von
Oxydationamitteln.

Aus dem Pharmakol. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 23. Januar 1911.)

Die bei der Einwirkung oxydierender Agepzien auf das Benzi-
diu und seine Homologen als erste Produkte sich bildenden blauen
Stoffe haben in letzter Zeit durch die Untersuchungen Willstitters
und Schlenks ihre Aufklirung gefunden. Willstétter und Kalb?)
bezeichneten zuerst diese Verbindungen als chinoide und sprachen die
Vermutung aus, es seien meri-chinoide, dem Chinhydron analoge
Diimoniumsalze des Benzidins, withrend die entsprechenden, also
dem Chinon analogen holo-chinoiden Verbindungen gelbe Farbe be-
siflen. Eipe Bestitigung dieser Apnahme erblickten Willstatter
und Piccard?) in dem Ergebunis der von ihnen ausgefiihrten Ana-
lysen der blauen Verbinduogen, die einerseits bei Einwirkung von
Bichiromat oder Chromsiureldsung auf iiberschiissige essigsaure Ben-
zidioldsung, andererseits von Benzidinlésung auf Gberschiissige Chrom-
siurelosung entstehen. Die Analysen, die sich auf die Feststellung
des Chromgehaltes und des Oxydationswertes gegeniiber Zinnchlorir
griindeten, ergaben sebr komplizierte Formeln, die aber anscheinend
die Annahme einer holo-chinoiden Verbindung ausschlieBen. Schlenk
und Knorr?) untersuchten in eingehender Weise die Oxydationspro-
dukte des Benzidins und seiner Derivate. Sie beschrieben wesentlich
einfachere Verbindungen meri-chinoiden Charakters, die als aus je
einem Molekiil Diphevnochinon-diimoniumsalz und einem Molekiil Ben-

H B, 89, 3476 {1906]. 7 B. 41, 3245 {19081 ) A. 863, 313 [1908].
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