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530. A. Koch: Ueber den schwefelhaltigen Farbstoff am Para- 
phenylendiamin. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hru. L i e b e  r IU a n n.) 

111 Fortsetzung rneiner Untersuchuog I )  iiber die von L a u t h  
entdeckte Gruppe schwefelbaltiger Farbstoffe babe ich zunHchst die Zu- 
sainmeosetzung des Farbstoffs aus Yhenylendiamin zu ermitteln gesuck. 

Von deli drei isomeren Phenylendiaminen giebt nur die Para- 
verbindung einen hierher gehorigan Farbstoff. Man erhalt ihn bei 
succesaiver Behalidlung der saureii Liisung von salzsaurem Para-  
phenylendiamin mit Scliwefelwaaseratoff und Eiaenchlorid als salc- 
saures Salz in Form grun kantharidenglaiizender , oft in einander 
verschlungener Krystalle, die durch Urnkrystallisiren leicht reiu zu 
erlialteir sind. 

Diese Verbindung ist leicht mit schiin violetter Farbe in Wasser 
und hlkohol 16slich ; reducirende Agentien, wie Schwefelwaeserstoff 
und uoterschwefligsilures Natron entfarben die Losungen; durch 
schwache Oxydationsmittel uiid scbon durch den Sauerstoff der Luft 
wird die urspriiugliche Parbe wiederbergestellt, wahrend starke Oxy- 
dationsmittel die Verbindung vollatandig zerstoren. Sauren, Alkalien 
und Salze bewii ken Abscheidung des Parbstoffes; der durch Sauren 
erzeugte Niederschlag lGst sich im Geberschuas des FBllungsmittels 
mit rein blauer Fnrbe wieder auf. 

Die freie Base dea Parbstoffes wurde durch Versetzen einer 
verdunnten, wgssrigen Losung des salzsauren Salzes mit iiberscbisbigem 
Ammoniak in kleinen, brauoschwarzen Bliittchen erhalten. Die Substilnz 
entbalt kein Kry~tallwasser. Die Arialyae der bei 10Oo getrockneten 
Verbindung ergab die Zusammensetzuog C, H ,  N, S, die aus ander- 
orta zu entwickelnden theoretischen Griiuden wohl zu der Formel 
C,, H2,NbS2 verdoppelt werden muss. 

-~ 

B a s e  Car Ha,  N, Sa. 
Berechnet Gefunden 

C 63.15 pCt. 63.08 62.95 pCt. 
H 4.39 - 4.63 4.69 - 
N 18.42 - 17.94 - 
s 14.04 - 13.75 - 

Die Reaction verliiuft demnach bier insofern etwas anders ale 
beim Dimethylparapbenyldiamin, ale der  Eintritt des Schwefele von 
einer theilweisen Abspaltung von Ammoniak begleitet iet. Nach der 
gefundeoeo Zusammensetzung wiirde die Bildurig der Verbindung durcb 
folgende Gleichung auszudriicken aein : 
4C,H,(NHa)a + 2SH2 + 5 0  = Ca'HBoNGS:, + 2 N H a  + 5HaO. 
-- - 

I )  Diese Berichte XU, 592. 
a )  Compt. rend. 82, 1441. 



Die Farbstoff base zeigt im Wesentlichen dieselben Eigenschaften 
wie das ealzsaure Salz, uoterscheidet sich jedoch von diesem, abgesehen 
von der Forni der Krystalle, durch ihre geringere LBslichkeit in 
Waseer und Alkohol. 

Von dem Farbstoff habe ich noch die folgenden Salze analysirt: 

Seine Eigenschaften und Bildungsweise wurden oben angefiihrt. 

Berechnet Gefunden 

S a l z s a u r e s  Snlz ,  C,, H,, N, S, . 2CIH + 4 H , 0 .  

Das Krystallwasser entweicht bei 1000. 

4H,O 11.98 pct. 12.21 12.41 pCt. 
Wasserfreie Verbindung: C, H, , N, S, . 2  C1 H. 

Berechnet Gefunden - 

N6 15.88 pet. 15.70 - pCt. 
C1 13.42 - 13.60 13.54 - . 

S c h w e f e l s a u r e s  Salz ,  c,, H,, N6 s, . so, H a  + 1 H,O. 
Durch Kochen des salzsauren Salzes mit verdunnter Schwefelsaure 

dargestellt. Kleine spiessige, g r in  rnetallgltinzende Nadeln. Im luft- 
trocknen Salz wurde ein hlolekiil Krystallwasser gefunden. 

Berechnet Gefunden 
H,O 3.14 pCt. 3.38 pCt. 

S a l p e t e r s a u r e s  S a l z ,  Cz4H,,N,S, . 2 N 0 , H  + 4H,O. 
Diirch Sattigen der freien Base mit H N O ,  erhalten. Braune 

S 17.33 - 17.34 - . 

h'adeln mit grunlicbem FlZchenschimmer. 
Berechnet Gefunden 

H,O 11.01 pCt. 11.38 pCt. 

O x a l s a u r e s  S a l z ,  C,, H,, 8, Sa . C, O,:H, + 4 H,O. 
AUB der freien Base und Oxalsiiure erhalten. Bildet dunkelgriine 

Berechnet Gefunden 

N 19.24 - 19.37 - . 

Nadeln. 

' H,O 11.65 pCt. 11.88 pct. 
C 57.14 - 56.97 - 
H 4.03 - 4.21 - . 

Zi n n c h 1 o r  id d o p p e 1 verb  i n d u n g,  C, , H , , N, S, 2C1H . Zn CI, 
+ 1HSO. 

Durch Versetzen des in Salzsaure gelosten salzsauren Salzes des 
Rothbraune, griinlich schimrnernde Farbstoffes mit Zn C1, erhalten. 

haarformige Krystalle. 
Gefunden Berechnet 

H,O 2.80 pCt. 2.63 pCt. 
c1 21.10 - 21.34 - 
Zn 9.49 - 9.80 - 
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Quecksilberchloriddoppelverbindung, C 2 4  H,, N,S, . 2 C I H  
HgCI,. 

Dargestellt durch Versetzen dcr wHssrigen Losung des salzsauren 
Salzes mit Quechsilberchlorid. 

Gefunden Berechnet 
C1 17.50 pCt. 17.75 pCt. 

Durch Behandlung der Farbstoffbase mit geschmolzenem , essig- 
sauren Natron und Essigsgureanhydrid wird eine Acetylverbindung 
des Farbstoffs gebildet. Dieselbe wurde jedoch nicht in deutlich BUS- 

gebildeten Krystallen erbalten ; sondern stellte auch nach mehrrnaligem 
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol nur einc fast weisse Masse von 
kryatallinischem Habitus dar. Die Analyse ergab f i r  die erwartete 
Zusammensetzung C,, H I ,  N, S, ( N H C ,  H,  0), nur anniihernde 
Zahlen. Dass eine Acetylverbindung vorlag, wurde aus dem Ver- 
halten der Verbindung gegen Alkalien, durch die der urspriingliche 
Farbstoff wieder erzeugt wurde, erkannt. 

B e r l i n ,  Organiscbes Laborat. d. Iigl. Technischen Hochschule. 

521. C. W n r s t e r :  Ueber die durch Oxydationamittel am Di- nnd 
Tetraparaphenylendiamin entstehenden Farbstoffe. 

(Eingegnngen am 1. November.) 
[Yittbeilung 811s dem chem. Laborat. der k. Akademie d. Wissensch. zu Jliincben.] 

Vor Kurzem habe ich i n  Gemeinschaft mit Hrn. S e n d t n e r  und 
Hrn. S c h o b i g  nnchgewiesen, dass die roth und blau gefarbtcn Kijrper, 
welche ails Dimethylparaphenylendiamin und Tetramethylparaphenylen- 
diamin in saurer Losung durch Oxydationsmittel entstehen, krinen 
Sauerstoff entbalten, sondern wasserstoffiirmere Verbindungen sirid. 
Ueber die Constitution der betreffenden Korper wollte ich mich da- 
mals noch nicht aussprecben, da ich jedoch fiir einige Zeit verhindert 
bin, die wissenscbaftlicbe Untersiichung dieser Verbindungen weiter 
fortzufiihre;, so sehe ich mich veranlasst, die Ansicht, die ich rnir 
iiber die Natur derselben gebildet habe, hier in  Kiirze mitzutheilen. 

Der  rothe Parbstoff aus Dimethylparaphenylendiamin lasst sirh 
als ziemlich besttindige Rromverbindung isoliren. Noch leichter wird 
derselbe ale Ferrocyaoverbinduog erbalten, wenn die sehr concentrirte 
eaure Losung des schwefelsauren Diamina rnit einer concentrirten 
Losung ron Ferricyankalium zusammengebracht wird. D a s  in Wasser 
rnit rother Farbe etwas losliche Salz bildet gliinzende, dunkelgrbne 
Nadelchen, die sich ohne Zersetzung bei 1000 trocknen lassen. 


