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16. F. Kehrmann und Pauline Zybs: Uber Amino-
derivate des N-Methyl-phenazthioniums.
(Eingegangen am 9. August 1918).

Frilher mitgeteilte Versuche!) batten ergeben, dall N-Methyl-
phenazthionium ([.) mit Siuren zwei Salzreihen bildet, die den beiden

HO\/CHB H \/,AC CII:{\\ /AC
N N N N
Y LN TN s N T /\//\\]/\\I
|\/|\/|\/| |\\/|\/'|\‘/| S~ L\/\/ \/L/i‘\/
5.0 S.Ac S.Ac S.Ac
I II. I1I. 1V.

Salzen des Phenazthioniums (lI. und III.) optisch vollkommen ent-
sprechen, ihnen aber an Bestindigkeit bedeutend nachstehen. Das
olivengriine zweisiurige Salz (1V.) existiert namlich, gerade wie
zweisiuriges Phenazthionium, nur in koozentriert- mineralsaurer Lo-
sung, jedoch auch das einsiurige rote Salz (VI.) bedarf, und zwar
im Unterschied zum einsidurigen Phenazthionium, einer poch sehr
erheblichen Siurekonzentration der Lésung, wenn es nicht sofort
vollig in Sdure und Sulfoxyd zerfallen soll. Gepulvertes Phenazthionium-
perchlorat hingegen 16st sich in kaltem Wasser in Gegenwart einiger
Tropfen verdinnter Uberchlorsiure beim Schiitteln zuniéichst unver-
andert auf. Zerfall in Saure und Sulfoxyd tritt erst nach lingerem
Stehen allmihlich ein.

Dieses Verhalten ist sehr merkwiirdig und das Gegenteil dessen,
was man erwarten solite. Man sollte eigentlich glauben, dal die
(Gegepwart einer Ammonjumgruppe zum mindesten eine gewisse Stabi-
litit der einsiiurigen Salze des Methyl-phenazthioniums zur Folge haben
miisse; auch ist nicht recht einzusebhen, warum die zweisiiurigen Salze,
trotz ihrer doppelten »Opniume-Natur, nur in sehr stark sauren Lo-
sungen bestindig sind. Es ist zum mindesten schwierig zu begreifen,
waram die einsdurigen Salze nicht ebenso widerstandsfdhig gegen Hy-
drolyse sind, wie z. B. die einfachsten Azonium-Salze (V.).

N S.0H
V. |/’\,:f’\/\ VI ,/\‘/\/’ S
NSy \/;\/ ~
CH;- TAc CH;—"™Ac
ist wasserbesténdig zerfillt durch ganz wenig Wasser in

freie Siure und Sulfoxyd.

) B. 50, 1676 {1917).
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Nun ist vielfach beobacktet worden, daB die Salze der Chrome-
geoe vou Opium-Farbstoffen durch Einfihrung elektropositiver
Gruppen, wie Alkyle und Amin-Reste, wasserbestindiger werden, so
da3 es auch bier nahelag, derartige Derivate darzustellen, um ibr
Verhalten untersuchen zu kénpen.

Wie die nachfolgend beschriebeneo Versuche gezeigt haben, sind
die Salze der Aminoderivate des N-Methyl-phenazthioniums in der
Tat bestindiger, wenn auch nicht in dem Mafle, wie wir geglaubt
hatten, voraussetzen zu sollen.

Wir haben zuniéchst die Nitroderivate des N-Methyl-thio-
diphenylamine besser studiert, als dies bisher geschehen war?),
sie durch Reduktion in die eotsprecherden Amine verwandelt und
diese, teils direkt, teils ais Acetylderivate, der Oxydation unterworfen.
Wir erhielten so bisher die beiden folgenden Farbstofte (VII. und VIIL}

AC\/CH3 AC\/CHB
N N
VI N v s
NH :\/\S/\/ NH :‘\/'\S/ ~—NH,

resp. deren Derivate und wollen im Versuchsteil unsere ‘Erfahrungen
dariiber mitteilen.

Versuche.

Einwirkung von Salpetersiure aul N-Methyl-
thiodiphenylamin.

Bei gemiaBigter Einwirkung dieser Siure in Eisessiglosung ent-
stehen ein Mono- und ein Dinitroderivat unter gleichzeitiger Ver-
wandlung iu Sulfoxyd. Sie lassen sich, dank ihrer verschiedenen
Lislichkeit, von einander trennen.

Der Nachweis, daB sich die Nitrogruppen in para-Stellung zum
Stickstoff befinden, beruht auf der Beobachtung, daB die N-Methyl-
derivate, welche man durch Einwirkung von Jodmethyl aut para-
Mono- und para-Dinitro-thipdiphenylamin-sulfoxyd erhilt?), mit dew
Nitrierungsprodukten des N-Methyl-thiodiphenylamin-

1} Das Dinpitroderivat ist schon von Bernthsen erhalten worden, der
auch das entsprechende Amin dargestellt upd dessen Oxydationsprodukt be-
-obachtet hat.

%) Gemeinsam mit Schmajewski, unverdffentlichte Beobachtung.

Q.
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sulfoxyds identisch sind. Sie entsprechen also den Formeln 1X
und X.
N.CH; N.CH;

IX' P X /‘\'/\ N

1 T

NO-:. ]\/\/‘\) NO, (\/k\/\/g -NOs
S:0 S:0

Zu ihrer Darstellung verfubren wir wie folgt:

Mononitroderivat.

5 g nach Bernthsen!) dargestelltes N-Methyl-thiodiphenylamin
wurden in 25 ccm Eisessig unter Erwérmen gelost, auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt und unter fortgesetzter Kiihlung mit kaltem
Wasser mit einer Mischung von 5 cem stirkster Salpetersiure mit
20 cem Eisessig in Anteilen versetzt.

Nach 24-stiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur wurde
mit dem mehrfachen Volum Wasser verdiinnt und der nach mehr-
stiindigem Stehen abgeschiedene, gelbe, pulverige Niederschlag, welcher
aus ziemlich reinem Mononitroderivat besteht, abgesaugt. Diese
Fraktion diente zur Darstellung der weiter unten beschriebenen De-
rivate.

Infolge der nicht unbetréchtlichen Wasserloslichkeit des Mooo-
nitrosulfoxyds bleibt ein Anteil davon in dem gelben essigsauren
Filtrat. Um ibn daraus zu gewionen, neutralisiert man mit festem
Natriumcarbonat, wobei bereits ein Teil ausfillt, den man absaugt.
Den Rest gewinnt man durch passendes Einengen des immer noch
stark gelben Filtrats auf dem Wasserbad. Zur Reindarstellung ist
es zweckmiflig, das gewaschene und getrockuete, gelbe, krystallinische
Pulver aus Benzol umzukrystallisieren. Man erhilt so den Kérper
rein in Gestalt citronengelber kirniger Krystalle, deren Schmelzpunkt bei
177° hiegt. In Alkohol, Benzol und Eisessig besouders in der Wérme
leicbt, aber. auch nicht unbetrichtlich in siedendem Wasser, weniger
in kaltem loslich. Die Wasserlslichkeit wird durch verdiinnte Mine-
ralsiuren erhoht, was auf Salzbildung hindeutet. Zur Analyse
wurde bei 100° getrocknet.

Ci3H1pN3S0;. Ber. N 10.22. Gef. N 10.18.

Die wilrige Losung schmeckt intensiv bitter, fast wie Pikrin-
sdure.

Dinitroderivat.

Wir verfuhren zunichst genau wie zur Darstellung des Mono-
nitrokdrpers. Nach dem Zusatz des Eisessig-Salpetersiure-Gemisches

) A, 230, 88,
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und darauf folgendem 12-stiindigem Stehen wurden dann weiter 5 cem
derselben Salpetersiiure zugefiigt, woraul bald Krystallausscheidung
begann. Sobald diese nicht weiter zunahm, wurde die Mutterlauge
davon abdekautiert nnd die Krystallisation zuerst mit 50-proz. Essig-
siure und danp mit Wasser gewaschen. Mutterlauge und Wasch-
wasser enthalten neben wenig Dinitroprodukt hauptsichlich das be-
schriebene Monoderivat, wiahrend die Krystalle aus fast ganz reinem
Dinitrokbrper bestehen, Zur volligen Reinigung genitigt einmaliges
Umkrystallisieren aus einer Mischung von 2 Tlo. Athylalkohol und
1 Tl. Benzol. Man erhilt so hellgelbe, diinnprismatische Krystalle,
die sich bei 280° zu briupen begionen und sich bei hoherer Tempe~
ratur zersetzen, ohne zu schmelzen. Wurde zur Apalyse bei 110°
getrocknet.
CiaHoN3SO;. Ber. N 13.17. Gef. N 13.18.

In kaltem Wasser unldslich, sehr wenig in heiflem, bedeutend,
mehr in organischen Losungsmitteln, wie Eisessig, Alkohol und
Benzol, jedoch immerhin mpoch schwierig loslich. Im Gegensatz zu
den Nitroderivaten des Thindiphenylamin-sulfoxyds sind beide Methyl-
derivate unldéslich in Alkalien. Dieses Dinitroderivat ist offenbar
identisch mit dem von A. Bernthsen erhaltenen.

3-Amino- N-methyl-thiodiphenylamin,
N.CHs

P NG N

ok

NHy.\ A S

Die mit der ndtigen Menge Salzsiure und krystallisiertem SnCly
versetzte alkoholische Suspension des Mononitroderivats entfirbt sich
nach lkurzem Kochem. Zusatz von etwas metallischem Zinn be-
schleunigt die Reaktion. Yerjagt man nun den Alkohol, so beginnt
sehr bald eine Ausscheidusg farbloser Krystalle des Chlorostannats,
deren Menge sich durch Abkiihlen und Zusatz voon wafiriger 30-proz.
Salzsiure schnell vergroBert. Man saugt nach 12 Stunden ab, wischt
etwas mit Salzsiure, 16st in vorher ausgekochtem siedendem Wasser.
und scheidet aus dem Filtrat durch Zusatz von etwas konzentrierter
Salzsiure und Abkiihlen das noch etwas Zinn enthaltende Chlor-
hydrat pochmals ab. In Wasser ist dieses wenig, in kalter ver-
diinnter Salzsiure fast nicht ldslich. An der Lult oxydieren sich
die Lisungen schoell unter Violettfarbung.

Chinoides Oxydatiousprodukt des Monoamias.

Wir lassen im Folgenden zunichst die Frage unerortert, ob diser
Korper ortho-chinoid oder para-chinoid konstituiert ist. Derselbe ist
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50 unbestindig, daB seine Existens nur unter Anwendung eines ganz
bestimmten Kunstgriffs nachzuweisen war,

Wenn man die verdiinnte wilirige Losung des beschriebenen
Monamin-Chlorhydrats mit etwas Eisenchloridlésung versetzt, so firby
sie sich im ersten Augenblick violett, daon tritt sehr schoell Ver-
firbung nach schmutzig blav und-gleich darauf Bildung eines schwirz-
Yichen, pulverigen, auch in beilem Wasser ganz unlislichen Nieder-
schlages ein, ein Zersetzungsprodukt des primér gebildeten, normalen
Oxydationsprodukts, Will man dieses besser beobachten, so mufl
man etwas anders verfahren.

Man erwiarmt einige Milligramm des nachstehend beschriebenen
Acetylderivats mit soviel 50-proz. Schwefelsdure, als zur Losung eben
ntig ist, bis zum beginnenden Sieden der Siure. Die Fliissigkeit
nimmt zunichst eine kirschrote Farbupg an infolge Bildung des meri-
chinoiden Sulfats des acetylierten Farbstoffs, allein diese Farbe
wandelt sich bald infolge von Abspaltung des_Acetyls in dunkelorange
um, Versetzt man nun diese Losung, welche das merichinoide Sulfat
des von Acetyl befreiten Farbstofis neben zwar ebenfalls verseiftem,
aber noch unoxydiertem Salz enthiilt, sehr vorsichtig in Anteilen
mit Hydroperoxyd-haltiger konzentrierter Schwefelséiure, so nimmt die
orangene Farbe zuerst an Intensitit zu, um bald darauf in ein sich
bei weiterem Zusatz des Oxydationsmittels nicht mehr verinderndes
QOlivengriin umzuschlagen. Dal diese Farbe dem zweisiurigen
Salz des holochinoiden Farbstofts entspricht, geht daraus bervor, dafl
ihr Ton auch beim raschen Verdiinnen mit viel Eiswasser zunidchst
unverindert bleibt. Sebr schnell tritt jedoch auch bei 0° eine Ver-
firbung nach schmutzig blau und Bilduog des auch mit Eisenchlorid
erhaltenen Zersetzungsproduktes ein. Man kann aus diesen Beob-
achtungen schlieBen, dall Salze des Monamino-methyl-phenazthioniums
wur in konzentriert- sauren Liosungen eine relative Bestindigkeit
zeigen. Uber die Wahrscheinlichkeit para-chinoider Konstitution
dieser Salze ist weiter unten einiges ausgefibrt. Sie in fester Form
zu isolieren, ist uns bisher nicht gelungen.

3-Acetamino- N-methyl-thiodiphenylamin.
N.CH;

,/\‘,/\ /\‘

CH:.CO.NH.L__ 1~
S

Ein Gemisch gleicher Gewichtsteile Monamin-Chlorhydrat und
entwisserten Natriumacetats wurden mit & Tlo. Essigsitre-anhydrid
iibergossen, eben zum Sieden erhitzt, abgekiihlt, mit Wasser das iber-
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schiissige Anhydrid zerstdrt und der nach geniigender Verdiinnung
ausgefallene, aus weiflen Nidelchen bestehende Niederschlag aus Al-
kohol umkrystallisiert.

Farblose, bei 169° schmelzende Nadeln, die in Wasser unléslich,
in Alkohol, Benzol und Eisessig ziemlich leicht l6slich sind. Sie
wurden bei 100° getrocknet. 4

C1s HiN3SO. Ber. N 10.37. Gel. N 10.10.

Merichinoider Farbstoff aus dem acetylierten Monamin.

Die Salze dieser Reihe sind ganz bestindig und ohne Schwie-
rigkeit in festem, schon krystallisiertem Zustande zu erhalten.

Man geht am besten vom Eisenchlorid-Doppelsalz aus,
welches man wie folgt darstellen kann: Man erwirmt das Acetyl-
derivat mit der zum Lidsen gerade notwendigen Menge Eisessig autf
50—60° kiiklt ab und versetzt allméhlich mit einer konzentrierten
wilrigen Eisenchlorid Losung, die vorher mit dem doppelten Volum
Fisessig vermischt wurde. Die Flissigkeit farbt sich tief blauschwarz,
zunéichst ohne Niederschlag, sobald aber die zugesetzte Menge Eisen-
chloridlésung eine bestimmte Grenze fiberschreitet, bilden sich Kry-
stalle, die schlieflich die Losung breiartig werden lassen. Nach be-
endeter Ausscheidung und Zusatz von noch etwas Eisenldsung saugt man
ab und wischst zuerst mit Eisessig, schlieBlich mit etwas Ather
pach. Auf dem Filter bleibt eine Krystallmasse schwarzer Nidelcher,
wihrend das Filtrat nur wenig farbig ist.

In Wasser lésen sich diese Krystalle schon bei gewdhnlicher
Temperatur vollig und leicht zu einer wie gewdhnliche schwarze Tinte
aussehenden Fliissigkeit, ohne dal von Hydrolyse etwas zu merken
wiire. Wir haben jedoch dieses Salz nicht analysiert, sondern durch
Hinzufiigen der ndtigen Menge verdiinnter Uberchlorsiure in das im
UberschuB fast unlésliche, . feine blauschwarze Nadelchen bildende
Perchlorat iibergefiihrt. In Wasser lost sich dieses nicht leicht mit
der beschriebenen Tintenfarbe. Es wurde zur Analyse bei 100° ge-
trocknet.

CioHegs NeS3ClaOg0.  Ber. Cl 9.61. Gef. Cl 9.94.

Die Losung in kalter konzentrierter Schwefelsiure ist kirschrot
vwad wird auf Zusatz von Wasser schwiirzlich-blauviolett.

Zur Darstellung des Chloroplatinats haben wir die Liosung des Eisen-
doppelsalzes direkt mit Platinchlorwasserstoff gefallt, erhielten jedoch so ein
eisenhaltiges Produkt. Nachdem wir das Eisen dem durch Veraschen des
Salzes erhaltenen Platin durch wiederhoftes Auskochen mit konzentrierter
Salzsdure moglichst entzogen hatten, betrug der Pt-Gehalt noch 19.87 9/,
wihrend sich fiir CgoHis N S:02PtCls 20.65 9/p Pt bercechnen.
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Will man reines Chloroplatinat darstellen, so geht man zweckmiBig vom
Perchlorat aus. Das Chloroplatinat ist in Wasser ganz unléslich.

DaB bier trotz des auch auf einsiuriges holochinoides Salz stim-
menden Sauregehalts merichinoide Salze vorliegen, ist im folgenden
Kapitel bewiesen. '

3-Acetamino-N-methyl-thiodiphenylamin-sulfoxyd,
N.CH,

/\‘/\1/\.
i

CH,.CO.NH.L__' '
S:0

Wenn man die kirschrote Losung des beschriebenen merichinoiden
Perchlorats in konzentrierter Schwefelsiure mit einer Spur Wasser-
stoffsuperoxyd versetzt, so wird der Ton tritber unter gleichzeitiger
starker Zunahme der Intensitit. Fibrt man mwit dem Zusatz fort, bis
keine weitere Anderung des Farbtons mehr beobachtet wird, so ist
die Losung dichroitisch und zwar in diinner Schicht rosafarben, in
dicker violettblau geworden. Versetzt man jetzt mit viel Eiswasser,
so tritt fast vollige Entfirbung ein. Die Erscheinung entspricht
derjenigen, die man beobachtet, wenn mau zur konzentriert-schwefel-
sauren oder iiberchlorsauren olivgriinen Lsung desholochinoiden Methyl-
pbenazthioniums viel Wasser fiigt, wobei sich die anfangs rote Lo-
sung ebenfalls entfarbt unter Bildung des Sulfoxyds. DaB beide Vor-
ginge tatsichlich analog sind, geht daraus bervor, dal} sich das unten
beschriebene 3-Acetamino-N-methyl-thiophenylamin-sulfoxyd mit der-
selben Farbe, dichroitisch rosa nach blau, in konzentrierter Schwefel-
siure 16st und auf Wasserzusatz dann entfirbt wird. Hierdurch wird
klar, daBl die vorstehend beschriebenen tintenfarbigen Salze meri-
chinoid sind, da sie durch weitere Oxydation in den ganz andere
Eigenschaften zeigenden holochinoiden Zustand iibergehen. Auch die
pachstebend beschriebenen, bei der Darstellung des Sulfoxyds auf-
tretenden Erscheinungen sind im Einklang mit den gemachten An-
nahrzen.

Versetzt man namlich die konzentriert-essigsaure Losung des
3-Monacetamino-N-methyl-thiodiphenylamins vorsichtig in Anteilen mit
einer wiBrigen Natriumnitrit-Lésung, so erhilt man zuerst unter Ent-
wicklung von Stickoxydgas die tiotenfarbene Chinhydron-Salzldsung,
aber bei weiterem vorsichtigem Zusatz schlieBlich fast vollige Ent-
Firbung. Bei geniigendem Gehalt an fester Substanz beginnt bald
eine Krystallisation fast farbloser Krystallkrner, die aus dem ge-
suchten Sulfoxyd bestehen.

Es soll nicht unterlassen werden, auf die schon wiederholt beob-
achtete und hier ganz auffallend in Erscheinung tretende Tatsache
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hinzuweisen, dafl merichinoide Basen starker sind, sowohl als die zu-
gehorigen Leukokéorper, wie auch die entsprechenden Holochinoide.
Nur dem merichinoiden Zustand entspricht bier die Existenz eines
Acetats, wihrend sich die beiden anderen mit Essigsiure durchaus
nicht verbinden. Genau das gleiche Verhalten ist frither schon ge-
legentlich der Darstellung des Sulfoxyds des N-Methyl-thiodiphenyl-
amins durch Oxydation mit Nitrit in Eisessiglésung beobachtet worden.
Wahrscheinlich handelt es sich hier um eine allgemeine GesetzmiBig-
keit, woraus sich die oft auffallende Bestindigkeit vieler merichinoider
Salze erklirt,

Das wie erwibnt dargestellte Sulfoxyd wurde zur Reinigung
aus einem Gemisch von 3 Tln. Benzol und 1 TI. Alkohol umkry-
stallisiert und so in Krystillchen erhalten, die sich gegen 235° unter
Zersetzung schwirzten, ohne zu schmelzen. Sie wurden zur Analyse
bei 110° getrocknet.

CisHi4N2SOj. Ber. N 9.90. Gef. N 1070.

In heiBem Wasser wenig, in kaltem fast unldslich. Die dichroi-
tische (rosa nach violettblaue) Losung in konzentrierter Schwefelsidure
des holochinoiden Farbsalzes wird durch Wasser entfarbt, indem
Sulfoxyd entsteht,

3.6-Diamino-N-methyl-thiodiphenylamin,
N.CH:

o N N
- } .

|
NHs.\ - \S/'\/‘- NH,

Wir stellten das Dichlorhydrat dieser Base aus dem Dinitrokdrper
genau nach demselben Verfahren dar, welches zur Darstellung des
3-Monamins gedient hatte. Um es ganz zinnfrei zu erhalten, geniigt
es, das trockme, noch etwas Zinn enthaltende Reduktionsprodukt in
heiBem ausgekochtem Wasser zu l6sep, zu filtrieren und nochmals mit
etwas rauchender Salzsiure zu fillen. Man erhalt so farblose, in
Wasser leicht lGsliche Nadeln, die sich im Licht und an der Luft
oberflachlich durch Oxydation grau firben.

Chindides Oxydatiosprodukt des Diamins.
Oxydationsmittel firben die waBrige Salzlésung des Diamins bei
gewohnlicher Temperatur intensiv grinstichig blau®). Der Farbstolf
kann ohne Schwierigkeit als Perchlorat isoliert werden, wenn man
wie folgt verfahrt: Man versetzt die mit Eiswasser gekiihlte, frisch

1) Bereits yon A. Bernthsen beobachtet.
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bereitete Losung des Diamin:Chlorhydrats zuerst mit nicht zu wenig
verdiiunter Uberchlorsiure und dann unter Umschiitteln mit filtrierter
konzentrierter Eisenchloridlésung in geringem UberschuB. Sofort be-
ginnt eine reichliche Krystallisation prichtig violettstichig kupfer-
glinzender Blittchen, wihrend sich die zuerst intensiv griinblau ge-
wordene Losung schoell entfirbt. Man saugt ab und wéscht zuersg
mit ganz verdiinnter Uberchlorsiure uond schlieBlich mit ganz wenig
Wasser, welches den Farbstoff nicht unbetrichtlich 16st. Wie die
Apalyse ergab, liegt hier ein Diperchlorat vor, welches sich in
Wasser ohne Hydrolyse auflost.
CisHi;3N;SCl30s.  Ber. Cl 16.00. Gef. Cl 16.07.

In kaltem Wasser ist das Salz mit prichtiger, etwas griinstichig
blaver Farbe uunverindert l6slich, wird aber durch Kochen schnell
zergetzt unter Verfirbung und Bildung unléslicher Produkte. Zusatz
von Natriumacetat zur kalten wiBrigen Losung bewirkt keine sofor-
tige Anderung, beim Erhitzen schoelle Zersetzung. Natriumcarbonat
gibt sofort einen schwarzen Niederschlag, Natronlauge oder Ammo-
niak zuerst Entfirbung und dawn Niederschlag. Konzentrierte
Schwelelsiiure liost mit rein griner Farbe, welche durch rauchende
Séure nicht modifiziert, aber auf Wasserzusatz blau wird. Da die
blauen Salze zweisiurig sind, werden die griinen dem dreisiurigen
Zustand entsprechen.

Die Bildung zweisiuriger wasserbestindiger Salze wird verstand-
lich, wenn man sich ‘klar macht, dal der Farbstoff, mag man ibn
ortho- oder para-chinoid schreiben, immer zwei Oniumgruppen ent-
halten mufl, wie die folgenden Formeln zeigen:

AC\\\ /CHg Ac- \/CH;
N
P \‘/‘\z resp. H l/\///‘\:/\l
NHs.o e~ .NH; HN A N9\ § - 1
Ac Cl0,
ortho-chinoid para-chinoid.

Interessant sind die optischen Beziehungen zum Lauthschen
Violett. Dieses gibt bekanntlich leicht 3 Salzreihen, von denen nur
die einsidurigen violett, hingegen die zweisiurigen griinblau und die
dreisdurigen griin sind. Die griinblauen zweisiurigen, welche in der
Nuance den zweisiurigen des N-Methylderivats gleichen, werden im
Gegensatz zu letzteren schon durch wenig Wasser véllig hydro-
lysiert und zwar otfenbar deshalb, weil Lauthsches Violett nur
eine Onium-Gruppe enthiilt. Wenn der frither gezogene Schluf}
richtig ist, dal} die 3 bekannten Salzreihen des Violetts para-chinoid
sind, 80 muB dieses auch fiir die entsprechenden des N-Methylderivats
gelten.
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Noch einen anderen Schlul gestatten die optischen Beziehungen
und zwar ist dieser vollkommen bindend.

Wenn das einsidurige violette Salz des Lauthschen Violetts
durch Addition eines zweiten Sduremolekiils in das griinblaue zwei-
sdurige verwandelt wird, so ist jetzt bewiesen, dafl diese Addition
am Diphenylamin-Stickstoff und uicht etwa an der Amidogruppe statt-
findet. Die ibereinstimmende Farbe der beiden zweisiiurigen Salze,
von denen das Methylderivat ein Dioniumsalz ist, infolge Ersatzes des
Wasserstoffs der NH-Gruppe im Diphenylamin dureh Methyl, ist
nur mbglich, wenn beide Salze analoge Konstitution haben, und dies
setzt eben voraus, dall das zweite Siuremolekiil im zweisiurigen
Lauthschen Violett vom Diphenylamin-Stickstoff festgebalten wird.
Man gelangt so fiir die 3 Salze des Violetts und fir die zwei seines
N-Methylderivats zu den folgenden Formeln:

H /\I/\ F

H.l\:I:l /:\/\/I.NHQ

Ac
einsiuriges (violett)
H\\ /Ac H\/AC
N
H — =~ H -~~~ H
R ] : ! .
HN.]\/\/\/NHg H.N:l\/—'\/\/l.NHﬂ
Ac § Ac 5 Ac
zweisduriges (blaun) dreisduriges (griin)
Lauthsches Violett
CH:;-__-OH
N

H !/\»/\/\

H'N_'zl ~ \S/!\\/é NH,

Ac
einsiuriges (unbekannt)
CHJ\ ~Ac CH3~\/AC
N
H /\]//\/\k H J/\/\I/\ H
HN: O _LNH, B.N: i _J.NH,
Ac S Ac 8 Ac
zweisiuriges (blau) dreisiuriges (griin)

N-Methyl-Derivat des Lauthschen Violetts.

Das blaue Salz des N-Methylderivats verdankt seine Existenz
demnach der freien Aminogruppe. Ein Farbstoff, der diese nicht
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enthielte, solite demnach nur eine Salzrethe geben, und zwar sollten
dieses Dioniumsalze und von griiner Farbe sein. Wie man sieht,
stimmt das Verhalten, welches beim chinoiden Oxydationsprodukt des
3 Monamino N-methyl-thiodiphenylamins beobachtet und weiter vorn
beschrieben worden ist, vollig mit dieser Folgerung iiberein. Dieses
unbestindige griine Salz wird also der folgenden para-chinoiden
Formel entsprechen:
CH:J.\ /Ac
pR N N
H -~ \(\[ |
H.N:\/‘\(‘\/
Ac 8
zweisduriges (grin).

Versetzt man die wilrige griinblaue Losung des weiter oben beschrie-
benen Diperchlorats mit Platinchlorwasserstoff, so fallt ein Dichloroplatinat
in Gestalt eines in Wasser unldslichen, feinpulverigen, kupferglinzenden
Niedersehlages aus, dessen Analyse (bei 110° getrocknet) die folgenden Zahlen

ergab:
ClaHlaNasPt Cle Ber. Pt 3006, N 6.44.
Gel. » 30.05, 29.85, » 6.42.,

36-Diacetamino-N-methyl-thiodiphenylamin,
N.CH,3

/\/\1/\J

CH,.CO.NH.\__ . ,,5 .NH.CO.CH;
S

Diese Verbindung wurde aus dem Dichlorbydrat des Diamins
durch Eroidrmen mit Essigsdure-anhydrid und Natriumacetat wie ge-
wohnlich dargestellt und durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch
von 2 Tln. Alkohol und 1 Tl Benzol in Gestalt leichter, seiden-
glinzender, farbloser Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 265°
gefunden wurde. Sie wurden zur Analyse bei 110° getrocknet.

Ci7Hy7 N3 SO;. Ber. N 12.84. Gef. N 12.22.

3.6-Diacetamino-N-methyl-thiodiphenylamin-sulfoxyd,
N.CH;
NSNS

1
CH,.cO.NH.__I_ I .NH.CO.CH;
S:0

Das vorstehend beschriebene Diacetylderivat wurde in Eisessig
in der Wiarme geldst, abgekiihlt und tropfenweise mit einer konzen-
trierten wilrigen Natriumnitrit-Losung versetzt. Die Fliissigkeit fiarbte
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sich zuerst intensiv dunkelgrin unter Bildung von Chinhydron-Salz
und entfirbte sich darauf nach Zusatz eines geringen Uberschusses
fast vollkommen. Auch hier ist das Acetat der merichinoiden Base
existenzfihig, wihrend "das holochinoide spontan in Sulfoxyd und
Essigsdure zerfall. Nach Verdiinnen der entfirbten Losung mit dem
doppelten Volumen Wasser und Ab tumpfen des groBten Teiles der
Siure mit festem Natriumbicarbonat fillt das Sulfoxyd langsam in
Gestalt eines krystallinischen Pulvers aus. Es wurde nach 12-stiin-
digem Stehen abgesaugt und durch Umkrystallisieren aus Alkohol, in
welchem es nicht gerade leicht 18slich ist, in Grestalt kleiner, schuppiger,
fast ungefirbter Krystillchen reim erhalten, die sich, ohne zu
schmelzen, bei ungefithr 270° zérsetzten und zur Analyse beir 110°
getrocknet wurden.

CanNaSOa. Ber. N 12.24. Gef. N 1177.

Konzentrierte und rauchende Schwefelsiure losen mit fuchsin-
roter Farbe, welche auf Zusatz von wenig Eis in griinlich-blau
und daon durch viel Wasser in violettblau jibergeht.

Der dem Sulfoxyd entsprechende chinoide Farbstoff bildet danach
3 Salzreihen mit Siuren. Es ist dies sehr merkwiirdig, da von
dem acetylfreien Farbkorper nur zwei Salzreihen beobachtet wer-
den konnten. Irgend welche Schliisse, die Konstitution betreffend,
daraus zu ziehen, soll nicht eher versucht werden, als Bis eine groBere
Zahl vergleichbarer Analogiefille bekannt geworden Sein wird.

Merichinoide Salze aus 3.6-Diacetamino-N-methyl-

thiodiphenylamin.

Versetzt man die Eisessiglosung des Diacetylderivats mi} Eisen-
chlorid oder mit Brom unter. Vermeidung eines Uberschusses, so er-
hilt man smaragdgriine, schon - krystallisierte Niederschlige merichi-
noider Salze, die offenbar dem weiter oben erwihnten griinen Acetat
entsprechen. Ihre eingehende Untersuchung steht noch aus.

Lausanne, Januar 1918, Organ: Lab. der Universitit.



