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16. F. Kehrmann und Pauline Zybs: '(fber Amino- 
derivate des N-Methyl-phenazthioniums. 

(Eingegangen am 9. Augus t  1918). 
Friiher mitgeteilte Versuche I )  batten ergebeu, dali N-Methy I -  

phenazthionium (I.) mit Sauren zwei Salereihen bildet, die den beiderr 

N N N N 
HO,/CHs $1 , / A C  cIrB .. / A ~  
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S.OH S . A c  
I. 11. 111. IT. 

Salzen des Phenaztbioniums (11. und 111.) optiscli vollkommen enf- 
sprechen, ihnen aber au Bestandigkeit bedeutend n a c h s t e h e n .  D a s  
olivengriine z w e i s H u r i g e  Salz (LV.) existiert naimlich, gerade wie 
zweisiiuriges Pbenazthionium, nur in konzentriert-mineralsaurer Lo- 
sung, jedoch auch das e i n s a u r i g e  rote Salz (VI.) bedarf, uud zwar 
im Unterschied zum einsiiurigen Phenazthionium, einer noch s e  h r 
e r h e b l i c h e n  Slurekonzentration der Losung, wenn e3 nicht s o f o r t  
vollig in S l u r e  und  Sulfoxyd zerfellen soll. Gepulvertes Pheoazthionium- 
perchlorat hingegen lost sicb in kaltem Wasser i n  Gegenwart einiger 
Tropfen verdiinnter tTberchlnraaure beim Schiitteln zunichst unver- 
andert auf. ZerFall in Saure und Sulfoxyd tritt erst nach langerenr 
Stehen allmahlich ein. 

Dieses Verhalten ist sehr merkwurdig und das Gegenteil desseo, 
was man erwarten sollte. Man sollte eigentlich glauben, daf3 d i e  
Gegenwart einer Ammoniumgruppe zum mindesten eine gewisse Stabi- 
litLt der  einsaurigea Salze des Methyl-phenazthioninms zur Folge haben 
miisse; auch ist nicht recht einzusehen, warum die zweisaiirigen Salze, 
trotz ihrer doppelten nOoium<-Natur, nur in sehr stark sauren Lii- 
sungen bestiodig sind. Es ist zum mindesten schwierig zu begreifen, 
ivarum die einsiiurigen Salze nicht ebenso widerstandsfiihig gegen 13s- 
drolyse sind, wie z. B. die eirifachsten Azonium-Salze (V.). 

N S.OH 

CHs- -'Ac CHo"Ac 
ist wasscrbestiindig zerfallt durch ganz wenig Wasser i n  

freie Sjura und Sulfoxgd. 

I) B. 50, 1676 '{1917]. 
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Nun ist vielfach beobachtet worden, d i d  die Salze der Chromo- 
gene von Oninm -Farbstoffen durch Einfubrnng elektropositiver 
Gruppen, wie Alkyle und Amin-Rate, wasserbestilndiger werden, SO 
d a 5  es auch bier nahelag, dernrtige Derivate darzustellen, iim ihr 
Verbalten untersucben zu konnen. 

Wie die nachfolgend bescbriebenen Versucbe gezeigt haben, sind 
die Salze der Aminoderivate de3 N-Methyl-phenazthionium3 in  der  
Tat  beetandiger, wenn auch nicbt i n  dem M a h ,  wie wir geglaubt 
hatten, voraussetzen zu sollen. 

W ir baben zunHchst die N i t  r o d  e r i  v a t  e d e s N- Me t h y 1 - t h i o - 
d i p h e n y l a m i n s  besser studiert, als dies bisber gescheben warr), 
sie durch Reduktion in  die entsprecheuden Amine verwandelt und  
diese, teils direkt, teils a:s Acetylderivate, der  Oxydation unterworfen. 
Wir erhielten so bisher die beiden folgenden Farbstoffe (VII. und V1II.f 

Ac\/CHa 
N 

resp. deren Derivate und wollen im Versuchsteil unsere mErfahrungeo 
daruber mitteilen. 

V e r s u c h e. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s i l u r e  auf  i V - M e t h y l -  
t b i o d i p h e n y l a m i n .  

Bei gemaaigter Einwirkung dieser SHure in  Eisessiglosung ent- 
stehen ein Mono- und ein Dinitroderivat unter gleicbzeitiger Ver- 
wandlung in Sulfoxyd. Sie lassen sicb, dank ihrer verschiedenen 
Lijslichkeit, von einander trennen. 

Der  Nachweis, da[3 sich die Nitrogruppen in  pora-Stellung zum 
Stickstoff befinden, beruht auf der Beobachtung, daO die &-Methyl- 
dcrivate, welche man durch Einwirkung von Jodmethyl aut  para- 
Mono- und para-Dinitro-th~diph-enylamin-sulfoxyd erhiilt 3, mit den 
N i t  r i e r u n  g s  p r o (1 u k t e n N- M e t  h y 1 - t b i o d i  p h e n  y l  a m  i n - d e s 

1) Das Dinitroderivat ist schon von B e r n t b s e n  erbalten worden, dsp 
auch das cntsprechende Amin dargestellt und dessen Oxydationsprodnkt be- 

-obachtet hat. 
2, Gemeinsam mit Sch  majewski ,  unverijftentlichte Beobacbtung. 

9' 
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s u l f o x y d s  identisch sind. Sie entspreohen also den Formelu 
uod X. 

IX. 
N . CHs 

,/-\I\ / \, 
NO2 \/.-./\/ 

N . CHa 

/ I l l  
s:o s:o 

Zu ihrer Darstellung verfuhren wir wie folgt: 

M o n o  n i t  r o d e r i v  at. 

1x 

5 g nach B e r n  t h s e n  l) dargestelltes N Methyl-thiodiphenylamin 
wurden in  25 ccm Eisessig unter Erwarmen gelost, auf Zimmer- 
temperatur abgekuhlt und unter Eortgesetzter Kuhlung mit kaltem 
Wasser mit einer Mischung von 5 ccm starlister Salpetersaure niit 
.20 ccm Eisessig in  Anteilen versetzt. 

Nach 2kstundigern Stehen bei gewohnlicher Temperatur wurde 
mit dern rnehrfacben Volum Wasser verdunnt und der nach mebr- 
stiindigem Steben abgeschiedene, gelbe, pulverige Niederschlag, welcher 
aus ziemlich reinern Mononitroderivat besteht, abgesaugt. Diese 
Fraktion diente zur Darstellung der weiter unten beschriebenen De- 
rivate. 

Infolge der nicht unbetrlchtlichen Wasserloslichkeit des Mooo- 
nitrosulfoxyds bleibt ein Anteil davon in dem gelben essigaauren 
Filtrat. Um ihn daraus zu gewinnen, neutralisiert man mit festem 
Natriumcarbonat, wobei bereits ein Teil ausfallt, den man absaugt. 
Den Rest gewinnt m a n  durch passendes Eincngen des immer noch 
stark gelben Filtrats arif dem Wasserbad. Zur  Reindarstellung ist 
es zweckmaBig, das gewaschene und getrocknete, gelbe, kryatallinische 
Pulver aus Benzol umzukrystallisiereo. Man erhalt so den Kiirper 
rein in Gestalt citronetigelber korniger Krystalle, dereo Scbmelzpunkt bei 
1 7 7 O  lkgt. I n  Alkohol, Benzol und Eisessig besonders in der  W l r m e  
leicbt, aber nurh nicht un betracbtlich in  siedendein Wasser, weniger 
in kaltem Ioslicb. Die Wasserloslicbkeit wird durch verdunnte Mine- 
ralsauren e r b 6 h t ,  was auf Salz bildung hindeutet. Zur Analyse 
wurde bei 100° getrocknet. 

C ~ ~ H I ~ N Z S O I .  Ber. N 10.22. Gef. N 10.18. 
Die nHBrige Liisung schmeckt intensiv bitter, fast wie Pikrin- 

saure. 

Wir verfuhren 
nitrokorpers. Nach 

D i n i t r o d e r i v a t .  
zunachst genalt wie zur  Darstellung dee Mono- 
dem Zusatz des Eisessig-Salpetersaure-Gemisches 

') A. 230, 88. 
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ond darauf folgendem 12-stfindigem Stehen wnrden dann weiter 5 ccm 
derselben Salpetersaure zugefiigt, worauf bald Krystallausscheidung 
begann. Sobald diese nicht weiter zunahm, wurde die Mutterlauge 
davon abdeknntiert n n d  die Krystallisation zuerat mit 50-proz. Essig- 
siiure u n d  dann mit Wasser gewaschen. Mutterlauge und Wasch- 
wasser enthalten neben wenig Dinitroprodukt hauptslchlich das be- 
schriebene Monoderivat, wahrend die Krystalle aus fast ganz reinem' 
Dinitrokorper bestehen. Zur v6l'ligan Reinigung genugt einmaliges 
Urnkrystallisieren aus eioer Mischung von 2 Tln. Athylalkohol und 
1 T1. Benzol. Man erhalt so hellgelbe, diionprismatische Krystalle, 
die sich bei 280° zu braunen begionen und sich bei hoherer Tempe- 
ratur zersetzen, ohne z u  schmetzen. Wurde zur AnaIyse bei l l O o  
getrocknet. 

C13H9N3SOs. Ber. N 13.17. Gef. N 13.18. 
In kaltem Wasser unloslich, sehr wenig in heiBem, bedeutend. 

melir in organischen Liisungsmifteld,  wie Eisessig, Alkohol u n d  
Benzd ,  jedoch immerhin noch schwierig liislich. Im Gegensatz zu 
den Nitroderivaten des Th iod ipheoy lamin- su l f~x~ds  sind beide Methyl: 
derivate uniosiich in Alkalien. Dieses Dinitroderivat ist offenbar 
ideotisch mit dem von A .  B e r n t h s e n  erhaltenen. 

3 - A m i n  0 -  N -  m e t  h y 1- t h i o d i p  h e n y 1 a m i  n , 
N. CHa 

NHa. rr'l. '+ --.A\../ 

S 
Die mit der notigen Menge Salzsaure und krystallisiertem SnC18 

veraetzte alkobolische Suspension des Mononitroderivata entfarbt sich' 
nach kurzem Kochem. Zusatz von etwas metallischem Zinn be- 
scbleunigt die Reaktion. Yerjagt man nun den Alkohol, SO beginnt 
sehr bald eine Ausscheidung farbloser Krystalle des Chlorostannats, 
deren Menge sich durch Abkiihlen und Zusatz VOII wafiriger 30-proz.' 
Salzsaure schnell vcrgroBert. Man saugt nach 12 Stunden ab, wascht 
e tkas  mit Salzsaure, lo3t i n  vorher ausgekochtem siedendem Wasser. 
rind scheidet aus dem Filtrat durch Zusatz von etwas konzentrierter 
Salzsaure und Abkiihlen das noch etwas Zinn enthaltende Chlor- 
hydrat nochmals ab. In Wasser ist dieses wenig, in kalter ver- 
dunnter Salzsaure fast nicht loslich. AD der  Luft oxydieren sich 
die Losungen schnell unter Violettfarbung. 

C h i n o i d e s  O x y d a t i o n s p r o d u k t  d e s  M o n o a m i n s .  
Wir lassen im Folgenden zunachst die Frage unerortert, ob dibser 

Derselbe ist Korper ortho-chinoid oder para-chinoid konstituiert ist. 
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$0 unbestandig, daB seine Existens nur  unter Anwendung eines ganz 
bestimmten Kunstgriffs nachzuweisen war. 

Wenn man die verdiinnte waSrige Losung des beschriebenen 
Monamin-Chlorhydrats rnit etwas Eisenchloridlosung versetzt, so farbt 
sie sich im ersten Augenblicli violett, dann tritt sehr  schnell Ver- 
garbung nach schmutzig blau undgleich darauf Bildung eines schwlrz- 
Yichen, pulverigen, auch in heiBem Wasser ganz unloslichen Nieder- 
schlages ein, ein Zkrsetzungsprodukt des primar gebildeten, normalen 
Oxydationsprodukts. Will man dieses besser beobachten, so muB 
m a n  etwas anders verfahren. 

Man erwiirmt einige Milligramm des nnchstebend beschriebenen 
Acetylderivats rnit soviel 50-proz. Schwefelsliure, a h  zur Liisung eben 
d t i g  ist, bis zum beginnenden Sieden der Sliure. Die Flussigkeit 
b u n t  zunachst eine kirschrote Farbung an infolge Bildung des meri- 
chinoiden Sulfats des  acetylierten Firbstofts, allein diese Farbe 
wandelt sich bald infolge vou Abspaltung des-Acetyls in  dunkelorange 
um. Versetzt man nun diese Liisung, welcbe das merichinoide Sulfst 
des von Acetyl befreiten Farbstoffs neben zwar ebenfalls verseiftem, 
aber  noch unoxydiertem Salz enthslt, sebr vorsichtig in Anteilen 
mit Hydroperoxyd-haltiger konzentrierter Schwefelsaure, so nimmt die 
orangene Farbe zuerst an Intensittt 211, um bald darauf in ein sich 
bei weiterem Zusatz des Oxydatioosmittels nicht mehr vergnderndes 
Q l i v e n g r u n  umzuschlagen. DaB diese Farbe dem zweisiiurigen 
Salz  des holochinoiden Farbstoffs entspricht, geht daraus hervor, dalj 
ihr Ton auch beim raschen Verdunnen mit vie1 Eiswasser zuhachst 
unverlindert bleibt. Sehr  schgell tritt jedoch auch bei 0 0  eine Ver- 
fBrbung nach schmutzig blau und Bilduog des auch mit Eisenchlorid 
&haltenen Zersetzungsproduktes ein. Man kann aus diesen Beob- 
achtungen schlieBen, da13 Salze des Monamino-methyl-phenazthioniums 
b u r  in konzentriert - sauren LoJungen eine relative Bestandigkeit 
migen. Uber die Wahrscheinlichlieit para-chinoider Konstitution 
dieser Salze ist weiter unten einiges susgefuhrt. Sie in fester Form 
z u  isolieren, ist uns bisher nicht gelungen. 

3 - A c e  t a m  i n o- N -  m e t b y 1- t h i o d i p h e n  y 1 a m  i n .  
N . CHJ 

C H ~  .CO. N H . ~  "T'~ ,, ,,,, 
S 

Ein Gemisch gleicber Gewichteteile Monamin-Qhlorhydrat und 
entmasserten Natriumacetats wurden rnit k Tln. Essigsaare-anhydrid 
tibergossen, eben zum Sieden erhitzt, abgekuhlt, rnit Wasser das  uber- 
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schiissige Anhydrid zerstort und der nach geniigender Verdiinnung 
ausgefallene, aus  weiI3en Nadelchen bestehende Niederschlag aus Al- 
kohol umkrystalfisiert. 

Farblose, bei 169O echmelzende Nadeln, die i n  Wasser unliislich, 
in  Alkohol, Bznzol und Eisessig ziemlich leicht loslich sind. Sie 
wurden bei looo getrocknet. 

ClsHlcNaSO. Ber. N 10.37. Gef. N 10.10. 

M e r i c h i n o i d e r  F a r b s t o f f  a u s  d e m  a c e t y l i e r t e n  M o n a m i n .  
Die Salze dieser Reihe sind ganz bestandig und ohne Schwie- 

rigkeit in  festem, schiin krystallisiertem Zustande zu erhalten. 
M a n  geht am besten vom E i s e n c h l o r i d - D o p p e l s a l z  aus, 

welches man wie folgt darstellen kann: Man erwarmt das  Acetyl- 
derivat rnit der zum Losen gerade notwendigen Menge Eisessig aut 
50-60°, kiihlt a b  und veraetzt allmahlich mit einer konzentrierten 
w a h i g e n  Eisenchlorid Losung, die vorher mit dem doppelten Volum 
Eisessig vermischt wurde. Die Fliissigkeit tarbt sich tief blauschwarz, 
zunachst ohne Niederschlag, sobald aber die zugesetzte Menge Eisen- 
cbloridlosung eine bevtimmte Grenze iiberschreitet, bilden sich Kry- 
3talle, die schlieMich die Losung breiartig werden lassen. Nach be- 
endeter Ausscheidung und Zusatz von noch etwas Eisenlosung saugt m a n  
a b  und wiischst zuerst rnit Eisessig, schlieI3lich rnit etwas Ather 
aach. Auf dem Filter hleibt eine Krystallmasse schwarzer Niidelchen, 
wHhrend das  Filtrat nu r  wenig farbig ist. 

In Wasser losen sich diese Krystalle schw bei gewohnlicher 
Temperatur vollig und leicht zu einer wie gewBbnliche schwarze Tinte 
aussehenden Fiiissigkeit, ohne daI3 von Hydrofyse etwas zu merkeo 
wPre. Wir haben jedoch dieses Salz nicht analysiert, sondern durch 
Hinzuliigen der notigen Menge verdiinnter f jberchlordure in  das  im 
Uberschul3 fast unlosliche, feine blauschwarze NIdelcben bildende 
P e r c h l o r a t  iibergefiihrt. In Wasser lost sich dieses nicht leicht rnit 
der beschriebenen Tintenfarbe. E s  wurde zur Analyse bei 100° ge- 
trocknet. 

C30H~8N4S~ClaOi0. Ber. C1 9.61. Gef. CI 9.94. 

Die Liiaung in kalter konzentrierter Schwefelslure iat kirschrot 
und wird auf Zusatz yon Wasner schwarzlich- blauviolett. 

Zur Darstellung des C h l o r o p l a t i n a t s  haben wir die Losung des Eisen- 
doppelsalzes direkt mit Platinchlorwasserbtotl gefallt, erhielteu jedoch so ein 
eisenhaltiges Produkt. Nachdem wir das Eisen dem durch Veraschen des 
Snlzes erhaltenen Platiu durch wiederholtes Auokochen mit konzentriertor 
Yalzsaure maglichst entzogen hatten, betrug der Pt-Gehalt noch 19.87 O/O,  

wiihihrend sich fkr C~oH:~NIS~O~PtClb 20.65 "i0 Pt bercchuen. 
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Will man reines Chloroplatinat darstellen, so geht inan zweckrnLBig Tom 
Perchlorat aus. Das Chloroplatinat ist in Wasser ganz unloslich. 

DaB bier trotz des auch auf einsauriges holochinoides SalL stim- 
nienden Sauregebalts merichinoide Salze vorliegen, ist im folgenden 
Kapitel bewiesen. 

3 - A c e t  a m  i n  o - x- m e t b y 1- t h i o  d i p  h e n  p 1 a m  i n  - s u I f  ox  y d ,  
N . CH3 

/\,/\/\, 
I I  

Wenn man die kirschrote Losung des bescbriebenen merichinoiden 
Percblorats in konzentrierter Scbwefelsaure mit einer Spur  Wasser- 
stoffsuperoxyd versetzt, so wird der Ton truber unter gleichzeitiger 
starker Zunahme der Iotensitat. Fahrt man niit dem Zusatz fort, b is  
keine weitere Anderung des Farbtoos mehr beobachtet wird, SO ist 
die Liisung dichroitisch und zwar in dunner Schicht rosafarben, ira 
dicker violettblau geworden. Versetzt man jetzt rnit viel Eiswasser, 
so tritt f a s t  v o l l i g e  E n t f i i r b u n g  ein. Die Erscheinung entspricht 
derjenigen, die man beobachtet, wenn mau  zur konzentriert-schwefel- 
sauren oder uberchlorsaurcn olivgriinen Losungdes holocbinoiden Methyl- 
phenazthioniums viel Wasser fiigt, wobei sich die anfangs rote Lii- 
sung ebenfalls entfarbt unter Kildung des Sulfoxyds. DalS beide Vor- 
gange tatsachlich analog siud, geht daraus hervor, dall sich das unters 
bescbriebene 3-Acetamino-N-methyl-tbiopbenylaniin-sulfoxyd rnit der- 
selben Farbe, dithroitisch rosa nach blau, in konzentrierter Schwefel- 
saure 16st und auf Wasserzusatz dann entfarbt wird. Hierdurch wird 
klar, daB die vorstehend beschriebenen tintenfarbigen Salze meri- 
chinoid sind, da sie durch weitere Oxydation in den ganz audere 
Eigcnschaften zeigenden holochiuoiden Zustand iibergehen. Auch die  
nachstehend beschriebenen, hei der  Darstellung des Sulfoxyds auf- 
tretenden Erscheinungen sind im Einklang mit den gemachten An- 
nab =en. 

Versetzt man namlich die konzentriert-essigsanre Losung des. 
3-Monacetamino-N-methyl-thiodiphenylamins vorsichtig in Anteilen rnit 
einer waBrigen Natriumnitrit-Liisuag, so erhalt man zuerst unter Ent- 
wicklung von. Stickoxydgas die tiotenfarbene C hinhydron-Salzlosuug, 
aber bei weiterem vnrsichtigern Zusatz schlieBlich fast vollige Eut- 
farbung. Bei geniigendem Gehalt an fester Substanz beginut bald. 
eine Krystallisation fast farbloser Krystallkorner, die aus dem ge- 
suchten Sulfoxyd bestehen. 

Es sol1 nicht unterlassen werden, auf die schon wiederholt beob- 
acbtete und hier ganz auffallend in Erscheinung tretende Tatsache 
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hinzuweisen, daB merichinoide Basen starker sind, sowohl als die zu- 
gehorigen LeukokGrper, wie auch die entsprechenden Holochinoide. 
Nur  dem merichinoiden Zustand enfspricht hier die Existenz eines 
Acetats, wiihrend sich die beiden anderen mit Essigsaure durchaus 
nicht verbinden. Genau das gleiche Verhalten ist fruher schon ge- 
legentlich der Darstellung des Sulfoxydd des N-Methyl-thiodiphenyl- 
amins durch Oxydation mit Nitrit in Eisessiglosung beobachtet worden. 
Wahrscheinlich handelt es sich hier urn eine allgerneine GesetzmaBig- 
keit, woraus sich die oft auffallende Bestandigkeit vieler mericbinoider 
Salze erkliirt. 

Das wie erwahnt dargestellte Sulfoxyd wurde zur Reinigunp: 
aus einem Gemisch von 3 Tln. Benzol und 1 TI. Alkohol umkry- 
stallisiert und so i n  Krystallchen erhalten, die sich gegen 235' unter 
Zersetzung schwarzten, ohne zu schrnelzeo. Sie wurden zur Analyse 
bei l l O o  getrocknet. 

CI5HrrN2SOs .  Ber. N 9.90. Gef. N 1070. 
Die dichroi- 

tische (rosa nach violettblaue) Losung in  konzentrierter Schwefelsaure 
des holochinoiden Farhsalzes wird durch Wasser entfarbt, indem 
Sulfoxyd entsteht. 

In  heibern Wasser wenig, in kaltem fast unlijslich. 

3.6 - D i a m  i n  o - N -  rn e t h y1- t h i o d  i p h e n  p l a m  i n , 
N . CH3 

/\A\/--. . 
NIL.,/ I I, ,,-,/.N& I .  ' 

. s  
Wir stellten das Dichlorhydrat dieser Base aus dem Dinitrokiirper 

genau nach demselben Verfabren, dar, welches zur Darstellung des 
3-Monamins gedient hatte. Um es ganz zinnfrei zu erhalten, geniigt 
es, das trockne, noch etwas Zinn  enthaltende Reduktionsprodukt i n  
heiBem ausgekochtem Wasser zii losan, zu filtrieren und nochmals rnit 
etwas rauchender Salzsaure zu fallen. Man erhalt so farblose, in 
Wasser leicht, liisliche Nadeln, die sioh im Licht und an der Luf t  
oberflachlich durch Oxydation grau f0rben. 

C h i n  d i d  e s 0 x y d a t i  o s p r o  d u k t d e s  D i  a m  i n  s. 
Oxydationsmittel farben die wal3rige Salzliisung des Diamins bei 

grwohnlicher Temperat u r  intensiv griinstichig blau I). Der  Farbstoff 
kann ohne Schwierigkeit als Perchlorat isoliert werden, wenn man 
wie folgt verfahrt: Man versetzt die mit Eiswasser gekiihlte, frisch 

1) Rereits von A. B e r n  t h s en beobachtet. 
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bereitete Lijsung des l3iamin;Chlorhydrats zuerst mit nicht zu wenig 
verdiinnter Uberchlorsaure und dann unter UmschIitteln mit filtrierter 
konzentrierter Eisenchloridlosung in  geringern UberschuS. Sofort be- 
ginnt eine reichliche Rrystallisation prilchtig violettstichig kupfer- 
glanzender Blattchen, wahrend sich die zuerst intensiv grunblau ge- 
wordeoe Losung schnell eutfirbt. Man saugt ab und wascht zuerst 
rnit ganz verdiinnter Uberchlorsaure und schlieSlich mit gauz wenig 
Wasser, welches den Farbstoff nicht unbetrachtlich 16st. Wie die 
Analyse ergab, liegt hier ein D i p e r c h l o r a t  vor, welches sich in 
Wasser ohne Hydrolyse auflijst. 

ClaHlaNRSClOOs. Ber. CI 16.00. Gef. C1 16.07. 
In  kaltern Wasser ist das  Salz rnit priichtiger, etwas griinstichig 

blauer Farbe uuverandert liislich, wird aber durch Kochen schnell 
zersetzt uuter Verfiirbung uud Bildung unlosiicher Produkte. Zusatz 
von Natriurnacetat zur  kalten waiBrigen Losung bewirkt keine sofrir- 
tige Anderung, beim Erhitzen schnelle Zersetzung. Natriumcarbonat 
gibt sofort einen schwarzen Niederschlag, Natronlauge oder Ammo- 
niak zuerst Entlarbung und daun Niederschlag. Konzentrierte 
Schwefelsaure liist mit rein g r l i n  e r  Fnrbe, welche durch rauchende 
Saure nicht modifiziert, aber auf Wasserzusatz blau wird. Da die 
blauen Salze zweisaurig sind, werden die grunen dem dreisaurigen 
Zu-stand entsprechen. 

Die Bildung zweisauriger wasserbestandiger S a k e  wird verstiind- 
lich, wenn man s ich-klar  macht, daS der Farbstoff, mag man ihn 
aortlto- oder para-chinoid schreiben, immer z w e i  Oniumgruppen ent- 
halten muB, wie die folgenden Formeln zeigen: 

Ac-,. ,CH, Ac- .,CHI 
N 

resp. H /‘.#’’\,/\ 
N 

/I/+ \ ,  /.\ 

NH:, .NHa HN . I  : ,/\,,’\, I I . NHs 
S c104 S . A c  

ortho-chinoid para- c hi  noid. 
Interessant sind die optischen Beziehungen zum L a u t h s c h e n  

V i o i e t t  Dieses gibt bekanntlich leicht 3 Salzreihen, von denen nur  
d ie  einsiiurigen violett, hingegen die zweisaurigen griinblau and die 
dreisiiurjgen griin sind. Die grunblauen zweisiiurigen, welche in der 
Pu’uance den zweisaurigen des N-Methylderivats gleichen, werdeu irn 
Gegensatz zu letzteren schon durch wenig Wasser v o l l i g  h y d r o -  
l y s i e r t  und zwar olfenbar deshalb, weil L a u  thsches Violett n u r  
e i n e  O n i u r n - G r u p p e  enthillt. Wenn der  Friiher gezogene SchluB 
richtig ist, daS die 3 bekannten Salzreihen des Violetts para-chinuid 
sind, S O  mu0 dieses auch fur die entsprechenden des N-Methylderivats 
gelten. 
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Noch einen anderen SchluS gestatten die optischen Beziehungen 
und zwar ist dieser vollkornmen bindend. 

Wenn das einsaurige violette Salz des L au t h scben Violetts 
durch Addition eines zweiten Siiuremolekiils in  das griinblaue zwei- 
saurige verwandelt wird, so ist jetzt bewiesen, daf3 diese Addition 
am Diphenylamin-Stickstoff und nicht etwa an der Amidogruppe statt- 
findet. Die iibereinstimniende Fatbe der  beiden zweissurigen Salze, 
von denen das Methylderivat ein Dioniumsalz ist, infolge Ersatzes des 
Wasserstoffs der NH- Gruppe im Diphenylamin dureh Methyl, ist 
nur rnoglich, wenn beide Salze analoge Konstitution haben, und dies 
setzt eben voraus, dalJ das zweite Sauremolekiil irn zweisiiurigen 
L a u t h  schen Violett vom Diphenylamin-stick st of^ festgehalten wird. 
Man gelangt so fur die 3 Salze des Violetts und fur die zwei seines 
N-Methylderivats zit den folgeaden Formeln: 

N 

I 

Ac Ac S AC 
zweisiiuriges (blau) dreisauriges ( p u n )  

X M e  thyl-Derivat des Lautlischen Violetts. 

Das b l a u e  Sslz des N-Methylderivats yerdankt seine Existenz 
ciemnach der freien Arninogruppe. Ein Farbstoff, der diese nicht 



entbielte, solite demnach nur  e i o e  S a l z r e i h e  geben, und zwar sollten 
dieses D i o n i u m s a l z e  und von g r i i n e r  Farbe sein. Wie man sieht, 
stimmt das  Verhalteo, welches beim chinoiden Oxydationsprodukt des 
3 Monamioo N-methyl-thiodipbenylamins beobachtet und weiter vorn 
beschrieben worden ist, yo11ig rnit clieser Folgerung iiberein. Dieses 
unbestandige griine Salz wird also der folgenden para-chinoiden 
Formel entsprechen : 

CH, -.. /Ac 

1% /--. \/\ 

hC 

H.N:,,',,,, . I  6 I 
s 

zweisauriges (griin). 

Versetzt man d ie  wiDrige griinblaue L6sung des weiter oberi beschric- 
benen Diperchlorats mi t  Platinchlorwasserstoff, so fillt eiii D i c h l o r o p l a t i  n a t  
in Gestalt eines in \Vasser unl?)slicben, feinpulverigen, kupferglanzentien 
Niederschlages am, de.ssen Analyse (bei 1 100 getrocknet) die folgenden Zahlen 
ergab : 

C13 Bla Na S Pt CIS. Ber. I? 30.06, 
Gef. B 30.05, 29.85, )) 6.42.. 

N 6.44. 

3.6 - D i a c e  t a m i n o - N -  rn e t h y 1- tQh i o d i p hen  y 1 a m i n , 
.N . CHI 

/ \ /- \ / \ ,  
CHa .CO . NH . I ,,,, j... ,-I. NH .GO. CH3 ' 

S 
Diese Verbindung wurde aus dem Dichlorhydrat des Diamins 

durch Erroarmen mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat wie ge- 
wohnlich dargestellt und durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
von 2 Tln. Alkohol und 1 TI. Benzol i n  Gestalt leichter, seiden- 
gliinzender, farbloser Nadeln erhalten , deren Sqhmelzpunkt bei 265' 
gefunden wurde. 

l / I /  

Sie wurden zur AnaLyse bei l l O o  getrocknet. 
CjfH1,N3SOs. Ber. N 12.84. Gef. N 12.22. 

3.6 - D i a c  e t am i n  o - A'- m e t h y 1- t h i o  d i p h e n y 1 a m i n  - s u l f  o x y d , 
N . CH3 

/'\/\,'-=a 
I /  I '  C H ~  .co . NH . I,.,'. ,I,). PITH. co .CH~ . 

s:o 
Das  vorstehend beschriebene Diacetylderivat wurde in  Eisessig 

i n  der Warme gelost, abgekuhlt und tropfenweise rnit einer konzen- 
trierten waBrigen Natriurnnitrit-Losung versetzt. Die  Fliissigkeit farbte 
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sich zuerst intensiv dunkelgriin unter Bildung von Chinhydron-Salz 
und entflirbte sich darauf nach Zusalz eines geringen Uberschusses 
fast vollkommen. Auch hier ist das Acetat der merichinoiden Base 
existenzfahig, wahrend das holochinoide spontan in  Sulfoxyd und 
Essigsaure zerfallt. Nach Verdunnen der entfarbten Liisung mit dem 
doppelten Volurnen JVasser und Ab tumpfen des groaten Teiles der 
Saure mit festern Natriumbicarbonat fallt das Sulfoxyd langsam in 
Gestalt eines krystdlinischen Pulvers aus. Es wurde nach 12-stun- 
digem Stehen abgesaugt und durch Umkrystallisieren aus Alkohol, in 
welchem es nicht gerade leicht 18slich ist, in Gestalt kleiner, schuppiger, 
fast ungefiirbter Krystiillchen reih erhalten, die sich, ohne z u  
schrnelzen, bei ungefahr 270° zersetzten und zur Analyse bei l l O o  
getrocknet wurden. 

C17H17NaSOa. Ber. N 12.24. Gef. N 11.77. 

Konzentrierte und rauchende Schwefelsaure losen mit f u c h s i  n - 
r o t e r  Farbe, welche auf Zusatz von wenig Eis in  g r u n l i c h - b l a u  
und dann durch vie1 Wasser in v i o l e t , t b l a u  jibergeht. 

Der dem Sulfoxyd entsprechende chinoide Farbstoff bildet danach 
3 Salzreihen mi t  Sauren. Es ist dies sehr merkwurdig, da von 

dern acetylfreien Farbkorper nur z w e i  Salzreihen beobachtet wer- 
den konnten. Irgend welche Schliisse, die Kotlstitution betreffen?, 
daraus zu ziehen, sol1 nicht eher versucht werden, als 6is eine groaere 
Zahl vergleichbarer Analogiefalle bekannt geworden Bein wird. 

Me r i c h i  n o i d t? S a 1 z e a u s 3.6 - D i a c e t a  m i n  o - N -  m e t h y 1 - 
t h i o d i p h e n y l a r n i n .  

Versetzt man dik Eisessiglosung des Diacetylderivats mi+ Eisen- 
chlorid oder mit Brom unter Vermeidung eines Uberschusses, so er- 
halt man smaragdgrune, schon krystallisierte Niederschlage merichi- 
noider Salze, die offenbar dem weiter oben erwahnten grunen Acetat 
entsprechen. Ihre eingehende Untersuchung steht noch aus. 

L a u s a n n e ,  Januar  1918, Organ. Lab. der Universitiit. 


