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In einer weiteren Abliandlung will ich die Einwirkung r o n  
A r a e n i t  und C y a n i d - S u l f i d  auf N i t r a i n i d ,  welches yon H a n t z s c h  
als a n o r g a n i s c h  e Diazorerbindung wegen seines spontanen Zerfalles 
durch Alkalien in Stickoxydul und Wnsser betrachtet wird und in 
diesem Falle mit Arsenit in  Stickstoff und Wasser unter Bildung YOU 

Arsenat zerfallen niiifite, feroer auf a li p h a t i s c  h e ,  a 1 i p h a t i s c  h - 
a r o m n t i s c h e  und die noch fehlenden r e i n a r o m a t i s c h e n  D i a z o -  
v e r b i n d u n g e n ,  wie D i a z o - C y a n i d e ,  - S u l f o n e ,  - E s t e r  - (dabei 
diirfte es moglich scin, definitiv zu entscheiden, ob die Ester den nor. 
malen oder den Isoverbindungen zuzurechnen sind) -, P h e n o l e ,  
ferner auf die D i a z o b e n z o l s i i u r e ,  CsHs.N:NO.OH und ihre I s o -  
m e r e n ,  das P h e n y l n i t r a m i u ,  CgHs.NH.NO,, und das 0-, m- und 
p - N i  t r  a n i  l i n  , C6 Hd ( " 0 2 ) .  NH, beschreiben. 

Die vorstebende Arbeit wurde irn s t a a t l i c h e n ,  h y g i e n i s c h e n  
I n s t i t u t  H a m b u r g ,  Chem. Abteilung, ausgefuhrt. 

ll0. Irma und Fritz Ullmann: tfber Thio-diphenyl- 
amine der Anthrachinon-Reihe. 

[ Vo r 1 i u f i g e  Mit t  e i 1 u 11 g.] 
(Eingegangen an1 13. Miirz 1912.) 

Vor einiger Zeit steltte F. U l l r n a n  11 in Gemeinschnft mit P. 
O c h s n e r ' )  und S o n e 2 )  eine -4nzahl von A n t h r a c h i n o n - a c r i d o n e n  
her, welche durchwegs die Eigenscbaft hatten, Baumwolle nach der 
Kiipenmethode anzufarben. Durch Ersatz der NH-Gruppe in diesen 
Verbindungen durch S c h m e f e l ,  entsteheo die von F. U l l m a n n  uod 
E. K n e c  h t 3, gewonnenen A n t h r a c h  i n  o n -  t h  i o x  a n  t h on e, deren 
Leukoverbindungen substantive Eigenschaften besitzen. Die von F. 
U l l m a n n  und 0. F o d o r ' )  gewonnenen blauen A n  t h r a c h i n o n - d i -  
h y d r o p h e n a z i n e ,  lassen sich nach der Kupenmethode nicht auffar- 
bea und unterscheiden sich dadurch scharf von dem schonen, von 
R e n  C B o h n hergestellten ll ian t h r a c  hi  n o  n y l - d i  h y d ro p h e n  a z i  n 
(Indanthren). 

Bei der weiteren Verfolgung dieser Arbeiten schien 'es uns inter- 
essant, den EinfluB festzustelleu, den ein Ersatz der CO - Gruppe in 
den A n t h r a c h i n o n - a c r i d o n e n  durch -S- auf die Farbe und die 
Eigenschaften ausiibt. 

') A. 381, 6 [1911]. 2, A. 380, 340 [1911]. 
A. 380, 324 [1911]. B. 44, 3125 [1911]. 
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Zur Herstellung derartiger Verbindungen wollten wir 1 - H a l o g e n  - 
2 - a m  i n  0-an  t h r a c h i n o  n e rnit aromatischen Me r c a p  t a n  e n  konden- 
sieren und die gebildeten A'mino-nntbrachinonyl mercaptaoe durch o x y -  
.dation in die entsprechenden A n t h r a c  h i n  o n  y I -  t h i od  i p h e n  y l a m  i n  e 
umwandeln. Als Ausgangsmnterial benutzten wir das 'leicht zugling- 
liche 1.3-Dibron1-2-a1nino-anthracliinon l), in dem das a-standige Brom 
besonders beweglicb ist. Kondensiert man diese Verbindung rnit An- 
thrachinon-a-mercaptan, YO erfolgt nicht nur  die K o n d e n s a t i o n  zu 
.dem entsprechenden Sulfid, sondern es findet aucb gleichzeitig eine 
, O x y d a t i o n  statt unter Bildung von 

B r o m -d i a n  t b r a c  h i n o n y I - t b i od i p h e n y 1 an1 i n , ,~ --s ~ \\ 

/~ -co- ,~~~-NH-, , ' \ -co- / . '  
(,l-c~-l..>. Br ,., 

1 1  I I-CO-I,,. 

3.5 g 1.3-Dibrom-2-amino-anthrachinon, 2.2 g Aothrachinon-I-mercaptan 
wnrden in 40 ccm Nitrobenzol gelost, rnit 0.75 g fein pulverisierter, wasser- 
freier Pottasche versetzt und zuin Sieden erhitzt. Die rote Losung wurde 
miafarbig, durch das kurze Ktihlrohr entwich Wasserdampf, und zu gleicher 
.Zeit hegann das Kondensationsprodukt sich in blauvioletten Nadeln auszu- 
.scheiden. Durch 5-stiindiges Erhitzen zum Sieden wurde die Reaktioo zu 
Ende gefiihrt, die breiige Masse mit Toluol verdinnt, heiB abgesaogt, erst 
mit siedendem Toluol und dann mit Alkohol ausgewaschen. Der Rhckstand 
wurde erst mit Wasser und dann so lange rnit Eisessig nusgekocht, bis eine 
gezogeqe Probe sich frci ron Asche erwies. Dcr auf diese Weise gewonnene 
Farbstoif') (2.9 g) gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

.AgBr. 
0.1299 g Sbst.: 0.2974 g COa, 0.0295 g HaO. - 0.1902 g Sbst.: 0.0675 g 

CzaIII,04NSBr (635). Ber. C 62.45, H 2.23, Br 14.86. 
Gef. D 62.44, n 2.54, x 15.13. 

Das Brom-dianthrachinonyl-thiodiphen~lamin bildet violette, ver- 
Iilzte, kupferglanzende Nadeln, die bei 400° noch nicht schmelzen und 
bei hiiherer Temperatur als violetter Darnpf unter Zersetzung subli- 
mieren. Sie sind in  den gebrauchlichen Liisungsrnitteln wie Alkohol, Eis- 
Sessig, Nitrobeozol unloslicb, werden sehr schwer in der Siedehitze 
von Chinolin und etwas leichter von Diphenylamin rnit violetter Farbe 
:aufgenommen. I n  konzentrierter Schwefelsaure liist sich die Subetanz 
.mit gruner Farbe; auf Zusatz yon Wasser scheiden sich violette. 
Flocken ab. 

I) B. 40, 1701 119071. 
Nach AbschluD unserer Versuche erschienen vor einigen Tagen die Patent- 

rnmeldungen B 63 790 und F 32333, in welchen gleichEalls die Herstellung 
von Dionthrachinonyl-thiodiphenylaminen beschrieben ist. 



Mit Natriumhydrosulfit entsteht eine braunrote Kupe mit blauer  
Blume, aus der Baumwolle in  roten T h e n  angefarbt wird, die beim 
Verhangen in ein violettstichiges Blau iibergehen. 

Mit der weiteren Untersucbung von 
aminen ist Hr. 0. E i s e r  beschaftigt. 

Anthrachinon yl-thiodiphen yl- 

111. J. PJovik: tZber Alkylierung von Aminos&uren mit 
Dialkylsulfaten I). 

[Aus dom Chem. Versnchslabor. der landw. Landes-Versuchsanstalt in Briinn.) 
(Eingegangen am 29. Februsr 1912.) 

Die B e s t i m m u n g s m e t h o d e n  der einzelnen A m i n o s a u r e n  i a  
den E i w eiB- S p a l t  u n gs p r o d  u k  t e n ,  ausgenommen Glutamiosaure, 
Tyrosin, (Histidin,l Lysin und Arginin, fur welche schon sehr guta  
Methoden ausgearbeitet sind, miissen trotz der unschiitzbaren Dienste, 
welche die Estermethode nach E. F i s c h e r  bei dem Studium dieser 
Produkte geleistet hatte, doch noch 01s verbesserungsbedkftig ange- 
sehen werden. Durchschnittlich werden nur  ca. 6O0/o  an Arninosauren. 
des urspriinglichen EiweiSkorpers mit den verwendeten Methoden rein 
erbalten und identifiziert, wobei der polypeptid-artigen Kupplung der  
Aminosauren im EiweiBrnolekiil bei den Ausbeuteberechnungen keine 
Rechnuag getragen wird. 

In  jenen Fiillen, wo die Summe der gefallten Aminosauren eine 
hohere ist, wie z. B. bei der Hydrolyse von Horde in3  71.32 O/O u n &  
Gliadin 3, sogar 83.54 Yo, kommt stets eine der oben erwahnten. 
Arninosiiuren, normal die Glutaminsawe, in grBBerer Rfenge vor. 

Durch Darstellung und naheres Studium der Derivate einzelner. 
Aminosauren von gunstigeren physilialischen Eigenschaften, als es die 
der bisher verwendeten freien ArninosSiuren sind, unter gleichzeitiger 
Berucksichtigung der Ausbeuten, k m n  man fur weitere Aminosauren 
genauere, wenn auch nicht direkte Bestimrnungsrnethoden ausarbeiten.. 

Auf die Iloglichkeit, fiir diese Zwecke die Bildung von schwer 
loslicheu Salzen der Betaine rnit Quecksilberchlorid, Goldchlorid und, 
Platinchlorid auszunutzen, hat R. E n g e l a n d ' )  aufmerksam gemacht,. 
der auch die praktische Anwendung der Eigenschaften der B e t a i n  - 

1) Tcilmeise abgedruckt in Rozpravy Eesk6 akademie 11. tf. XX. Nr. 4 
(1911), vorgelegt am 11. November 1910. 

B. Osborne  und S. C l a p p ,  Fr. 47, 590 [1908]. 
3) B. Osborne  uud Gues t ,  J. biol. Clrem. 9, 429 [1911]. 
') B. *A, 2962 [1909]. 




