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86. F. Kehrmann und L. Lowy: Uber des einfachste
Thio-pyronin /).
(Eingegangen am 7. Januar 1912.)
Wenn man die von Sandmeyer?) gefundene Bildungsweise des
Thiopyronins (3.6-Tetramethyl-diamino-xantbionium), Formel I, aus
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Tetramethyldiamido-diphenylmethan und Schwefelsesquioxyd auf das
Diamino-diphenylmethan {bertrigt, erhilt man nur Spuren
von Farbstoff. Verwendet man jedoch das Diacetyl-Derivat des
letzteren, so entsteht das Diacetyl-Derivat des einfachsten Thio-
pyronins (II) in hinreichender Menge, um eine Untersuchung seiner
wesentlichsten Eigenschaften zu gestatten.

Salze des 3.6-Diamino-xanthioniums (Formel il).

10 g Schwefelblumen werden in miglichst wenig Oleum von 65%,
bei gewdhnlicher Temperatur gelost und die erhaltene tieiblaue Fliis-
sigkeit mit dem Doppelten ihres Volumens 25-proz. Oleum vermischt. In
diese auf —10° abgekiihlte, nunmebr blaugriine Flissigkeit trigt man
innerbalb 15 Minuten unter stetigem Riihren eine Mischung aus 10 g
Diacetaminodiphenylmethan und 20 cem Eisessig ein, wobei man durch
iulere Kiiblung dafiir sorgt, da die Temperatur nicht iiber +10° steigt.
Die eutstandene orangegelbe Ldsung gieBt man auf zerkleinertes Eis,
wobei Schwefeldioxyd entweicht, und erwérmt nun auf dem Wasserbade
bis zum Schmelzen des Eises. Die fast farblose Losung wird von dem
riotlich gefirbten, ausgeschiedenen Schwefel abliltriert und langsam zum
Sieden erbitzt. Hierbei entweicht von neuem Schwefeldioxyd, indem sich
die Fliissigkeit orangegelb firbt und nun das Sulfat des Diacetyl-
thionins enthalt. Bei linger fortgesetztem Erwirmen macht die
gelbe Farbe einer ponceauroten Platz. Unter Abspaltung der Acetyl-
Gruppen entsteht das Salz des Amino-Kirpers. Man neutralisiert
nahezu mit fester Soda, kiiblt auf 30° ab, saugt den undeutlich kry-
stallinischen, dunkelroten Niederschlag ab, wischt etwas mit kaltem
Wasser und iibergieBt denselbenr in einem Kolbchen mit soviel kon-
zentrierter Salzsiiure, daB auf 1 g Niederschlag etwa 10 cem kommen.
Hierbei geht die Hauptmenge des Produkts, welche aus einer Sulfo-
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siiure des Farbstoffs besteht, in Ldsung, wihrend sich das Chlorid
des nicht sulfierten Anteils in kleinen, griinglinzenden Krystallen all-
mihlich ausscheidet. Die Ausbeute an letzterem ist ziemlich schwan-
kend, bisweilen minimal, bisweilen nahezu ein Drittel des Gesamt-
Farbstoffs, welcher seinerseits selten mehr als 109, der angewandten
Diphenylmethan-Base betrigt. Die Resultate verschiedener Darstel-
lungen von rohem Chlorid wurden vereinigt, mit siedendem Wasser
ausgezogen und das rote, fluorescierende Filtrat mit etwas Kochsalz
gefdllt. SchlieBlich wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol das
Chlorid vollkommen rein erhalten. Unsere Gesamt-Ausbeute an dem-
selben betrug etwa 2'/; g nach Verarbeituog einiger Hunderte Gramm
Diphenylmethan-Base.

Das Chlorid bildet metallgrine Nadelu oder ziemlich dicke Prismen,
feicht 10slich in Wasser und Alkohol mit scharlachroter Farbe und grimlich-
gelber Fluorescenz. Die Losung in englischer Scbwefelsiure ist orangegelb
und fluoresciert ziemlich stark grimnlichgelb; auf Zusatz von Wasser wird
sic zundchst dunkelrot und durch starkes Verdiinnen gelblich-rosa und sehr
stark griinlichgelb fluorcscierend. Mit Ammoniumcarbonat erzeugt die wal-
rige Losuog einen roten, flockigen Niederschlag des Carbounats, welcher
beim Erwirmen mit roter Farbe in Losung geht. Ammouniak dagegen cat-
farbt sofort unter Bildung der Carbinol-Base, welche farblos in Ather geht
uod daraus beim Verdunsten in farblosen Krystillchen sich ausscheidet. Essig-
siure entzieht dieselbe der itherischen Lésung unter Bildung des roten
Acetats, Tanpierte Baumwolle wird in klaren, scharlachroten Ténen, reiner
und gelbstichiger als von Phenosafranio, angefirbt. Das Jodid illt auf
Zusatz von Jodkalium in scharlachroten, in heiBem Wasser betrichtlich loslichen
Flocken aus, ebenso das Nitrat, das wihrend des Erkaltens in Nadelchen
krystallisiert. Das Bichromat bildet in Wasser unldsliche, dunkelrote
Flocken, das Chloroplatinat, wie gewdholich dargestellt, ist in Wasser

unldslich, schin rot und krystallinisch; es wurde zur Analyse bei 110°
getrocknet.

(CysHy N3SCl); + PtCl,. Ber. C 36.19, H 255, N 6.49, Pt 22.62.
Gef. » 3559, » 2.81, » 621, » 2266,
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Das vorstehend beschriebene Chlorid des Diaminokrpers wurde
in der eben ausreichenden Menge eines erkalteten Gemisches von 1 TIL
reiner koozentrierter Schwefelsiure und 1 TI. Wasser gelost, mit etwas
Eis vermischt, mit genau 1 Mol. Natriumnitrit in w#Briger Losung
diazotiert, mit dem doppelten Volumen Alkoho] versetzt und nach 2-stiin-
digem Stehen der Alkohol durch Abblasen entfernt, Die erhaltene,
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etwas blaustichig-rote Losung wurde von einem unlslichen Neben-
produkt abfiltriert und der Niederschlag mit wenig heilem Wasser
nachgewaschen. Aus dem Filtrat lief sich das Nitrat des Movamins
durch festes Natriumpitrat aussalzen. Dasselbe, ein undeutlich kry-
stallinischer, roter Niederschlag, wurde in heiflem Wasser gelost, fil-
triert und durch Zusatz von Platinchlorwasserstoff in das Chloro-
platinat verwandelt. Dieses, ein in Wasser wenig 16sliches, dunkel-
rotes Pulver, wurde zur Anpalyse bei 110° getrocknet.
(CisHyoNSCl); + PtCly. Ber. N 3.36. Gef. N 3.52.

Die Ausbeute an dem Monamin war zu gering, um ein ein-
gebenderes Studium zu erlauben. Es scheint nicht oder nur sehr schwach
zu fluorescieren. '

Lausanune, 12. Januar 1912. Organisches Laboratorium der
Universitat.

36. Rudolf Pummerer und Gustav Dorfmiller:
Einiges iiber Iso-phthalanil.

{Mitteilung aus dem Labor. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.}
(Eingegangen am 19. Januar 1912.)

1. Umlagerung von Iso-phthalanil ie Phthalanil.

Van der Meulen!) bat nach der Methode von Hoogewerff
und van Dorp durch Erwidrmen von Phthal-anilsiure mit Acetyl-
chlorid Iso-phthalanil () dargestellt, das sich beim Erhitzen auf
250° allmihlich in das symmetrische Phthalanil (II.) umlagert:
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Wir baben getunden, daBl diese Isomerisation schon sehr
rasch bei gewoholicher Temperatur eintritt, wenn man das fein-
gepulverte Isoanil mit starker Kaliumcarbonatlésung schiittelt.
Das schwach griinlichgelbe Isoanil (Schmp. 116°) begann schon nach
wenigen Minuten heller zu werden, nach 5 Stunden war eine Probe
von 0.1 g, die mit 15 ccm einer 44-prozentigen Lisung geschiittelt
worden war, vollkommen weill geworden und zum gréGten Teil in

N R. 15, 282 [1896].





