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1 Molekiil, einige getrennte Carbonylgruppen enthaltende aber auch
auf 2 Molekiile der Base.

Alle untersuchten Ketone reagiren mit Hydroxylamin; mit Phenyl-
hydrazin alle, mit Ausnahme des Ketons:

(CH3):N.CsH,.CO.CsH,. N(CHj)s.

Kein Lacton reagirt mit Hydroxylamin, mit Phenylhydrazin aber
reagirt das Phtalid so leicht wie ein Keton. Ebenso reagirt der aus
Terephtalylchlorid und Zinkéthyl erhaltene, wahrscheinlich lactonartige
Kaérper nicht mit Hydroxylamin, wohl aber mit Phenylhydrazin.

Gottingen, Universititslaboratorium.

108. Louis E. Levi: Ueber Thiophengriin.
(Eingogangen am 18. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F, Tiemann.)

Die Chemie des Thiophens, welche sonst ein getrenes Abbild
derjenigen der aromatischen Verbindungen darstellt, enthilt eine Liicke,
da es bisher auf keine Weise hat gelingen wollen, die den Anilin-
farbstoffen entsprechenden Korper darzustellen. Weder durch Oxy-
dation eines Gemenges von Paratoluidin und Amidothiophen,
noch aus Nitrothiophen (beim Arbeiten nach dem sogenannten
Nitrobenzolverfahren) werden Farbstoffe gebildet. Diese Liicke ist
um so auffallender, als das Thiophen selbst in viel hoherem Maasse
als das Benzol chromogenen Charakter zeigt — sind doch bekanntlich
alle frilher dem Benzol und Toluol zugeschriebenen Farbenreactionen
durch Victor Meyer auf Beimengungen von Thiopheuen zurickge-
fihrt und die entstandenen Farbstoffe als Thiophenderivate erkannt
worden.

Unter den zahlreichen Versuchen zur Gewinnung fuchsinartiger
Korper der Thiophenreihe, welche in hiesigem Laboratorium unter-
nommen wurden, sind mir diejenigen zugefallen, welche auf Ueber-
fihrang eines dem Triphenylmethan entsprechenden Thiophenderivates
in Farbstoffe abzielten. Ich habe denn auch friiher!) den Korper

CeH,

CH=—CsH; beschrieben. Diesen habe ich seither einer eingehenden

“\C(Hs$S
und miihevollen Untersuchung unterzogen, welche aber in Bezug auf

1) Diese Berichte XIX, 1623.
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die Umwandlung in rosanilinartige Kéorper, ja selbst in das zu Grunde
liegende Carbinol, vollkommen erfolglos verlief. Ich bin indessen
jetzt zur Gewinnung eines dem Malachitgriin entsprechenden und
diesem vollkommen #hnlichen Thiophenderivates gelangt, indem ich
den von Biedermann?) im hiesigen Laboratorium dargestellten Thio-
phenaldehyd zum Ausgangs-Material wihlte. Die Reaction ist quali-
tativ schon von Peter und von Biedermann beobachtet worden.
Bei Durchfibrung derselben gelang es mir leicht, den gesuchten griinen
Farbstoff zu isoliren.

Tetramethyldiamidodiphenylthiénylmethan oder Leuko-
Malachitgriin der Thiophenreihe.
C,H;S
HC - CsHN(CHj),
+Cs HiN(CHs).

Diese Base wird am besten dargestellt, indem man in einem
Becherglase auf dem Wasserbade 1Theil Thiophenaldehyd mit 2 Theilen
Dimethylanilin unter Zusatz von wenig Alkohol und 3 bis 4 Theilen
Zinkchlorid circa 6 Stunden erhitzt. Das Zinkchlorid wird unter Um-
rilhren nach und nach zugesetzt. Da hierbei nach einiger Zeit die
Masse sehr dickflissig wird, wodurch eine weitere Einwirkung nur
sehr langsam vor sich geht, so wird etwas Wasser zugesetzt, bis
wieder ein homogener nicht zu dicker Brei entsteht. Nachdem man
so lange erhitzt hat, bis der Geruch des Aldehyds verschwunden ist
und eine Probe, mit Natronlauge behandelt, nur wenig unverindertes
Dimethylanilin abscheidet, wird die ganze Masse mit Natriumhydroxyd
alkalisch gemacht. Das Product wird mit Wasserdampf behandelt
und dann mit Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Aethers
hinterbleibt eine dicke, braune Fliissigkeit, welche im Exsiccator bald
zu einem Krystallbrei erstarrt. Zur weiteren Reinigung wurde der
letztere in Alkohol geldst und langsam krystallisiren gelassen. Die
so gewonnene Base zeigt folgende Eigenschaften: sie 13st sich leicht
in Aether, Alkohol, Benzol, Toluol, ist dagegen in Wasser unldslich.
Ferner ist fiir sie charakteristisch, dass sie in alkoholischer Ldsung
an der Luft sebr schnell griin wird. Aus Alkohol umkrystallisirt
bildet sie derbe Nadeln von 920—93° Schmelzpunkt.

0.1620 g Substanz gaben bei 22° und 746 mm Druck 12.5 cem Stickstoff.
0.1936 g Substanz gaben 0.1370 g Baryumsulfat.

Gefunden Berechnet fiir Ca; Hoy N2 S
N 8.57 8.33 pCt.
S 9.71 9.52 »

Wie die Analyse zeigt, entsteht die Base nach der Gleichung:
C4H3$COH + 2 Cng,N(CHa)g = H,O -+ C21H24NQS.

1) Diese Berichte XIX, 636.
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Sie ist dem Leuko-Malachitgriin ganz #ibnlich und bildet wie jenes
mit zwei Molekiilen Salzsiure ein Salz, dessen Platinverbindang der
Analyse unterworfen wurde:

0.1490 g Substanz gaben 0.0395 g Platin.

Gefunden Ber. fir CayHoy N2 S, 2 HCL, PtCl,
Pt 26.51, 26.33 pCt.

Pikrat der Leuko-Base.

Li#sst man zur concentrirten alkoholischen Losung der Basis Pi-
krinsfiurelésung fliessen, so scheidet sich die in gelblich-griinen Nidel-
chen krystallisirende Doppelverbindung vom Schmelzpunkt ca. 2080
aus. Sie ist leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser 1dslich, in
Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. leicht 18slich.

0.0690 g Substanz gaben bei 220 und 743 mm Druck 8.70 ccm Stickstoff.

Gefunden Ber. far Co H"NRS, 2 CeHy (NO,); OH
N 1395 14.07 pCt.

Leuko-Base und Jodmethyl.

Lést man die Leuko-Base in Methylalkohol und kocht diese
Ldsung mit iiberschiissigem Jodmethyl etwa 6 Stunden auf dem Wasser-
bade, so bildet sich das Jodmethyladditionsproduct der Base, welches
nach dem Abdestilliren des Alkohols und des iiberschiissigen Jodme-
thyls zuriickbleibt. Es krystallisirt aus Alkohol und Wasser in weissen
Blittchen vom Schmelzpunkt 2100—2129,

0.2095 g Substanz gaben 0.1610 g Jodsilber.

Gefunden Berechnet fir Cq HayN3S,2CH,J
J 41.05 40.96 pCt.

Oxydation des Leuko-Thiophengriins.

Die Oxydation wurde mit Chloranil in alkoholischer Lbsung,
Bleisuperoxyd in verdiinnter schwefelsaurer Lsung und Mangandioxyd
in verdiinnter schwefelsaurer Ldsung versucht. Diese Mittel fiihren
alle zum Ziel, jedoch liefert die Oxydation mit Braunstein die beste
Ausbeute.

10 Theile Tetramethyldiamidodiphenylthiénylmethan wurden mit
7 Theilen concentrirter Schwefelsiiure in der Kilte geldst und dann
mit dem fiinffachen Volum Wasser verdinnt. 10 Theile fein ge-
pulverten Braunsteins wurden dann nach und nach unter Umriihren
zugefiigt. Als die Masse eine tiefgriine Farbe angenommen hatte,
wurde der Farbstoff mit heissem Wasser ausgezogen und vom iiber-
schiissigen Braunstein abfiltrirt. Die Lsung wurde dann mit Salmiak
versetzt und mit Ammoniak gefsllt.

Der so erhaitene Niederschlag wurde sammt der L&sung mit
Aether extrahirt und die &therische Losung auf dem Wasserbade zur

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XX, 34
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Trockne verdampft. Es hinterblieb ein dunkelbraunes Oel, welches
nach mehrmaligem Reinigen durch Lésen 'und ‘Wiederausfiillen nicht
krystallisirt erhalten werden konnte.

0.2123 g Oel gaben 0.1554 g Baryumsulfat.

Gefunden Berechnet fiir Cy Hyy NaSO
S 10.05 9.99 pCt.
Die Analyse stimmt fiir ein Carbinol von der Formel:
CaHgS
HOC—C¢HN(CHj), .
CslH N (CHj3):

Die Farbbasis des »Thiophengriins« ist in Alkohol, Benzol,

Chloroform und — frisch gefillt — in Aether 13slich, in Wasser aber

unldslich. Mit iiberschiissiger Sdure firbt sie sich dunkelroth und ist
picht destillirbar. Die Salzbildung erfolgt, wie beim Malachitgriin,
unter Austritt von einem Molekill Wasser.

Zinkdoppelsalz des Thiophengriins,
3(C91H:gN2S) + ZnClg + 2H,0.

Dieses Salz wird erhalten, indem man zu der concentrirten Losung
der Base eine alkoholische Liésung von Chlorzink zufliessen lésst. Hier-
auf wird der Alkohol verdampft und mit Wasser verdinnt. Der
Farbstoff wird mit Kochsalz ausgesalzen und der Niederschlag ab-
filtrirt. Aus verdiinntem Alkohol erhilt man das Zinkdoppelsalz in
schinen kupferglinzenden Blittchen, welche in Wasser, Alkohol,
Chloroform etc. leicht lgslich sind. Die Analyse ergab folgende
Zahlen, welche auf die obige Formel stimmen.

0.1118 g Substanz verloren bei 120° 0.0038 g Wasser, gleich 2 Molekiilen.

0.1118 g Substanz gaben 0.0078 g Zinkoxyd.

Berechnet
Gefunden fiir 3(Ca; HgaNgS$)ZnCly -+ 2H0
H:0  3.39 3.06 pCt.
Zn 5.69 553 »

Der Farbstoff 16st sich in Wasser mit prachtvoller, tief blangriiner
Farbe; auf Zusatz von Sduren wird diese Losung rothgelb. Mit
Wasser verdiinnt wird sie wieder grin, Ammoniak und Natronlauge
fillt die freie Base aus. Seide wird im reinen Seifenbade gefirbt und
mit Essigsiure kalt avivirt. Wolle fiirbt sich direct unter Zusatz von
Natriumacetat. Die Farbe ist der des Bittermandelélgriins fast gleich,
doch etwas gelber.

Pikrat des Thiophengriins,
Ca1 Has NoS + 2Cs Ho (NOg); OH..
Dieses Salz wird leicht erhalten, indem man eine concentrirte
Lésung von Pikrinséiure in Alkohol zua'der alkoholischen Lésung der
Base zufliessen lasst und dann mit Wasser ausfillt. Der entstandene
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Niederschlag, welcher dunkelgriin ist, wird gut ausgewaschen und aus
Chloroform umkrystallisirt. Man bekommt kupferglinzende Blittchen,
welche sich beim Erhitzen leicht zerseten. Das Pikrat ist in Wasser
sehr schwer 1Gslich, jedoch in Alkohol leicht 15slich.

0.1652 g Substanz gaben bei 199 und 722 mm Druck 22.05 ccm
Stickstoff.

Berechnet :
Gefunden 0 () HyoN,S + 2CeHa(NOg);OH
N. 14.56 14.14 pCt.

Sulfat des Thiophengriins, CyHypNaSH3;S0,.

Lisst man die berechnete Menge concentrirte Schwefelsiure,
welche vorher mit Wasser verdinnt wurde, auf die Farbbasis ein-
wirken, so entsteht eine tiefgriin gefirbte Losung des Salzes. Durch
Aussalzen und Umkrystallisiren erhéilt man sie in hibschen Blittchen,
welche sehr leicht in Wasser 16slich sind.

0.1101 g Substanz gaben 0.1184 g Baryumsulfat.

.Gefunden Ber. fiir Ca HpaN3S,H; SO,
S 14.76 14.81 pCt.

Oxalat des Thiophengriins,
2(021H22st) ~+ 3C204H; + 2H2 0.

Dieses Salz wurde wie die iibrigen dargestellt, iudem man auf die
Base Oxalsiiure einwirken liess. Nach dem Aussalzen und Reinigen
mit verdiinntem Alkohol bildet sie metallglinzende Blittchen, welche
in Wasser, Alkohol etc. leicht lislich sind. Dieses Oxalat gebraucht
man, um die Farbbasis zu reinigen. Eine Wasserbestimmung konnte
nicht vorgenommen werden, weil die Substanz sich sehr leicht zersetazt.

0.0988 g Substanz gaben 0.0307 g Calcinmcarbonat gleich 0.0273 g Oxalsaure.

Berechnet Gefunden
Oxalséure 27.69 27.72 pCt.

Gaéttingen, Universititslaboratorium.
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