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sehr geringen Meugen zu einem Ueberschuss von gut gekiihltem Phos- 
phoroxychlorid gegeben. Es trat unter Zischen und Salzsiiure- 
entwickelung Reaction ein. Nach Hinzusetzeii von Wasser wurde die 
Masse rnit Aether extrahirt und die wiissrige Losung mit Kali ver- 
setzt. Es schied sich eiii Oel aus, welches mit Aether extrahirt, nach 
dem Verdunsteti des letztcren, im Vaciiom nach einiger Zeit zii einer 
gummiartigcw Uasse erstarrte. Die Masse hesitzt einen eigenthiim- 
lichen Geruch, enthiilt Stickstotf und r e a g i r t  b a s i s c h .  Mit der  
n;i heren Untersuchung derselbeii bin ich jetat Iwxhiiftigt. 

ED sei hier benierkt, dass eine Wasserabspaltung auf den1 Wege 
der trockenen Destillatiori nicht gelingt , weil das Henzylidenacetoxim 
bei gewohnlichem Drucke sich beim Destilliren unter Ammoniak- 
entwickeluiig zersetzt, in luftverdiiiintem Raum iiber bei etwa 100 mm 
Druck fast unzersetzt bei 220" siedet. 

G6tt  ingen .  ~niversitiitslaboratoriiin~. 

199. August Bernthsen und Adolf U o a l r e :  Ueber Mono- 
methyl -  und Monoiithylorsnge und i h r e  Ueberfiihrung in Di- 

methyl-  und Ditithylthionin. 
[Mdittheilung :LUS dem Laboratorium von A. Born thsen  in Heidelberg. I ) ]  

(Eingegangen am 31. Miirg: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. d. Pinner.} 

Wiihrencl das  La II th'sche Violett oder salzsaure Thionin. sowie 
das Methylenblau oder Tetramethylthioninchlorid, bereits Gegetistand 
eingehenderer Untersuchung waren, sind die zwischen ihnen liegenden 
Farbstoffe seither noch unbekannt geblieben. Es erschien wunschens- 
werth, linter diesen beonders das d i m e t  h y 1 i r t e Thioniii naher kennen 
zu lerneii. Der  Weg zur Darstellung desselben war vorgezeichnet: 
man hatte das Mono m e t  h y I-1)-p h e n y 1 e ti d i a m  i n i n  saurer Losung 
mit Schwefelwasserstoff und Eiaenchlorid zu behandeln. Das  genannte 
Diamin selbst aber war auch ~locli nicht bekannt; eA war somit erst 
dareustellen uiid zii untersacheii . % u  seiner Oewinnung diente die 
Spaltung des entsprechenden Azofarbstoffs durch Schwefelarnmonium. So 
wie das Helianthin (Dimethyloranee), C g  H4(S03H).N:N.C6HpN(CH3), 
durch Schwefelammonium in Sulfanilsiiure und Dimethylp-phenylen- 
diamin, Cs H4(NHz) (N[CH&. zerfallt, SO hatte man zur  Darstellung 

I) Aiiszug aus der Inauguraldissertation von A. Goske ,  Ziirich 1857. 
Die vorliegendc Untersuchung war Ostcrn 1886 bereits nbgeschlossen. 
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des monomethylirten Diamios von dem M o n o m e t h y l o r a n g e ,  
C6H4(S03H).  N :  N .  C6H4 .NH(CH3),  auszugehen. welches seinerseits 
auch noch nicht in reiner Form (s. u.) beschrieben worden war. 

Es lag nahe, in gleicher Weise auch ein d i i l h y l i r t e s  T h i o n i n  
darzustellen, zumal auch hierbei als Zwisehenproducte einige seitber 
noch kaum bekaunte Verbindungen zii erwarten‘ waren. 

Die Erreichung des Ziels ist insofern mit einigen Schwierigkeiten 
vrrbunden gewesen , als die erforderlichen Azofarben und Diamine 
zwnr ohne griissere Schwierigkeiterr darstellbar waren. iiidess die Farb- 
stoffe sich daraus nach der Lauth’scben Reaction niir in relativ ge- 
ringen Mengen bilden, so dass sie nicht so ausfiihrlich nntersucht 
werden konnten, nls beabsichtigt war. 

Das Studium der Einwirkung der Diazobenzolsulfosiiure auf das  
Monomethylanilin bot Gelegenheit, auch die nnter geeigneten Bedin- 
giingen zuniichst entstehende D i a z o a  midoverbindung, die wiederum 
noch unbekannt war, genauer kennen zu lernen. Dieselbe eeichnet 
sich durch ihre fast rein weisse Farbe :IUS. 

1. M o n o m e t h y l o r a n g e ,  C6Hr(S03Na) .  N : N. C6H4. N H  (CH3). 
( M e t h y 1 a m i d  o a z o b e  n z o 1 s u 1 f o sa ii r e  s N a t ro n. ) 

Ceber die Einwirknng der Diazobenzolsulfosiiure auf Monomethyl- 
anilin haben wir nur in B o l l e y ’ s  Theerfarben Seite 725 eine kurze 
Aogabe gefunden, nach welcher ein atis beiden dargestellter Azofarb- 
stoff von P o i r r i e r  in den Handel gebracht worden sei. Es versteht 
sich voii selbst, dass hier kein reiner Monomethylfarbetoff vorgelegen 
haben kanii, denn das technische Monomethylanilin wird - zumal zu 
jener Zeit - mindestens zur Hiilfte aus Dimetbylanilin bestanden 
haben, so dass also auch wohl tuehr als die Hiilfte des Products 
Dimethylorange (Helianthin) gewesen seiti wird. Andererseits aber 
findet sich in der Literatur noch die Angabe, dass die secundiiren 
Basen - wie die primaren - mit Diazoverbiiidungen zunarhst Di- 
azoamido- (nicht Amidoazo-)verbindungen geben. 

Its hangt von den Bedingungen a b ,  welche dieser beiden Reac- 
tionen eintritt. Arbeitet man in sehr verdiinnter, ziernlich neutraler 
Lijsung ond stumpft die bei der Umsetzung entstehende Saure durch 
langsame Zugabe von Alkali oder Alkaliacetat a b ,  so entsteht iieben 
drm Azofarbstoff ziemlich vie1 Diazoamidoverbindung , wahrend man 
in  concentrirterer und starker saurer Lijsung direct den Azofarbstoff 
ohne Reimischung seines Isomeren erhtilt. 

Zur Darstellung des Monomethylorange wurden 220 g sulfanilsaures 
Katron mit 74 g Natriumnitrit iind 100 g conceiitrirter Schwefelsaure 
unter Verwendung von ca. 11/2 Litern Wasser zu Diazobenzolsulfo- 
siiure nnigesetzt, letztere abfiltrirt und allmlihlich in eine aus 80 g 



chemiach reinen Monometbylanilins I), $0 g concentrirter Salzsaure uud 
300 g Wasser bestehende - auf vier Kolben vertheilte - Mischung 
eingetragen. Die alsbald durch schwacbe Rothflirbung sich anzeigende, 
aber nur 1angs;im fortschreitende Reaction rollzog sic 11 schneller ohne 
Eiskiihlung und beim Erwlrmen auf 300. Die Fliissigkeit erstarrt fast 
zu eiriem Rrei violettrother Nadeln, noch beror alle Diazostiiire ein- 
getragen ist: bei weiterer Zuqabe der letzteren beobachtet man darin 
selbst bei energischereni Kulilrn und piirtieller Keutralisatioii eine 
Entwickrlung ron Stickstotf, olischon noch ein Theil des Methylanilins 
vorhanden ist 2). Die Masue wird abgesogeu ond dnrcli Lnsen in Natron- 
lauge in das  schori krystallisirmdr N:itrolisiIlz iibergefiihrt. Die Aus- 
beute an 1ctztcrc.m betrng GO g .  also iiur 30 pCt. dar Theorie. 
C:I. 20 g Methylanilin wurden aus dcr ersten Lauge zuriickgewoi1nt.n. 

Das Moiiomethyloriiiige , oder hl e t b y  l a  mid  o a e o b  e n z o l s  I I  1 f o -  
s a II r e N a t r o n , bildet schijne grosse orangerothe H a t t e r ,  wcslclie i n  
heissem Wasser sehr leicht, i n  k:tltem weniger liidich sind iind sich 
yon dem sonsf sehi blinlichen Helianthiii haiiptsaclilicb durcli ihrr  
mehr rothe Fai be ~i i i tc~r~chcide~i .  Die Analyse ergab das rrwartetc 
Resultat: 

0 2307 7 g:iI)cii 0.4180 g I < I ~ I ~ I ~ I I ~ , I I I ~ ~  riiicl O.OPti0 g W:i.-ri 
Hci. I'iir C I : € J I , N ~ S ~ ~ S ~ I  Gcfuiitlcri 

c 49.h4 49.41 pct  
I1 3.83 4.14 

Die frek Methj Iamidoiteol~enzolsnlfnsliire, Cg 1 1 4  (S OJ H) . NL . 
C, Hq . N;H(CFI3), bildet riolcttgllirizende Niidelchen, die i i i  \\'n*wr 
scliwer liislivh sind iind tlcm s:ilzsarireii Amidoazobeiizol gleiclirii 

2 .  D i a z o 111 c t 11 y I ;I  111 i $1 o b e 11 z ol s I I  1 t'o *a u res  Sic t 1.0 II . 

Wie oben erwiihnt, entst(Blit uiiter hst inlmten Bedingungeii neben 
hlononietliylorauge dic dicscin isoniere l)i:izoaniidorerI)indung. Indessen 
wurde nie %eolmlltzt. d i m  Ictztere ;iusachliesslich s i d r  hildetr; stets 
war sic nichr oder ntiiiil(Lr stark n i i r .  drrn fcrtigeri Azofarbstnff g e -  
niischt. Die Tr~~iiriniig der  lir~idcn Vrr1)induiigeii durch blosst: Kq- -  
stallisation war nicht nitiglirli, da ihre LiislichkeitsrrrlrPItnisse z11 llin- 
l k h  j i n d .  Das Vorliiindeiiseiii dcr  Di:reoaniidorerbiridu~ig war aber 
stcts schon durch Ll(isstts Erwiirnien des roheii Products rnit Salzniiiire 
a11 der auftktcndeii Stickstoff~iit\\,iclielui,g Z I I  erkenneii. 

Itire Isoliriirig gclliing diirch ltrductioii des Rohproducts der Aro- 
t ii.uiig rnit Gcli~rcf'claiiiiiic~~iiiiiii. Ilierdrircli w i d  d w  Azofarbstoff in tler 

Cc HJ (S  03 Sir) . N N . N (C F13) (Cg Hs). 
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unten zu besprechenden Weise gespalten, nicht aber die Diazoamido- 
verbindung. 

Man rerfuhr folgendermaassen: 77 g sulfanilsaures Natron, in m. 
3 Litern Wasser geliist, wurden mit 24 g Natriumnitrit und 36 g 
Schwefelsaure, in  j e  s/d Litern Wasser gelost, unter Eiskiihlung diazo- 
tirt und die Mischung nach einigem Stehen unter gutem Umriihren in 
eine gekiihlte Auflosung von 40 g Monomethylanilin in 40 g 33procen- 
tiger Salzslure und 2l/1 Liter Wasser eingetragen, wiihrend man die 
Losung durch continuirlichen Zuduss von Natronlauge oder Natrium- 
acetat anniihernd neutral erhielt. Die - bereits gelbbraune Blattchen 
enthaltende - Losung') wird ausgesalzen, das rohe Product filtrirt 
und durch Kochsalzliiaung gewaschen, alsdann in concentrirtes Schwefel- 
ammonium eingetragen und mit diesem auf dem Wasserbad bis zur 
vollendeten Spaltung der  Azoverbindung erwarmt. Die concentrirte 
braune Losung scheidet beim Erkalten und Stehen einen grauweissen 
Korper in grossen Blattern aus. Derselbe ist in heissem Wasser sehr 
leicht 16slich und scheidet sich beim Umkrystallisiren aus der fast 
viillig farblosen Liisung in Blattchen ab, welche weise sind oder einen 
nur schwach gelblichen Stich besitzen. Durch Alkali wird e r  aus  der 
wlssrigen Losuag in weissen verfilzten Nadelchen gefiillt und ist gegen 
verdiinntes Alkali auch in der Siedehitze bestiindig. In Alkohol ist 
er fast unloslich. 

Die Analysen der  bei 1000 getrockneten Verbindung ergaben fol- 
gende Resultate: 

1. 0.2922 g gaben 0.5393 g Kohlensiure und 0.1155 g Wasser. 
2. 0.31SOg n 0.6295g n n 0.1303g n 

4. 0.3290 g D 0.0792 g Natriumsulfat. 
5. 0.2154 g n 23.6 ccm Stickstoff bei + 6.8O C. und 755 mm B. 
6. 0.111Sg )) 13.4 )) n n +9.5OC. n 750mm * 

3. 0.3147 g I) 0.5942 g )) )) 0.119og *) 

Berechnot Gefunden 
fhrC1gHlgN3SOsNa I. 11. III. IV. V. VI. 

c 49.84 50.37 49.34 49.90 - - - pct .  
- - H 3.83 4.38 4.18 4.06 - 

N 13.12 - - - 13.20 13.82 - 
7.78 P - - - - - N a  7.35 

Sie besitzt mithin die Zusammensetzung des Monomethylorange 
und ist das diesem isomere D iazomethy lamidobenzo l su l fosau re  
N a t r o n ,  Cc&(SONa) . N : N . N ( C ~ H ~ ) ( C H J ) .  

Wegen der fast rolligen Farblosigkeit dieser Verbindung und 
ihrer Bildung bei Gegenwart von Schwefelammonium mochte man 

'1 Die Ausbeute an Diazoamidoverbindung ist wechselnd und hiingt offen- 
bar sehr von Temperatur und Siuregehalt der LBsung ab. 

Bericbts d. D. ehem. Geaellschrh Jahrg. Xi. GO 
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zueret glauben , man habe ee nicht rnit einem Diazoamidoproduct, 
sondern vielleicht rnit einem wasserstoffreicheren hydrazinartigen De- 
rivat des Methylanilins zu thun, zumal da  auch die 2 Wasserstoff- 
atome mehr enthaltende Formel C13HIhN3(S03Na) rnit den Analysen- 
ergebnisseii zur Noth hiitte vereinbart werden konnen. Diese Annahme 
erwies sich indess nicht als begriindet, die Verbiiidung zeigt vielmehr 
die normalen Reactionen der Diazoamidoverbindungen. Bei schwachem 
Erhitzen zersetzt sie sich und verkohlt linter verpuffungsartigen Er- 
scheinungen. Durch verdunnte Sauren, Salzsaure, Essigsaure, auch 
Weinsiiure, farbt sich die Losung bald dunkelroth und scheidet all- 
mllig freie Methylamidoazobenzolsulfoslure iius , wahrend gleich- 
zeitig meist - zumal bei gelindem Erwiirmen - auch Stickstoffent- 
wickelung sich bemerkbar macht. Erwarmt man die Substanz rnit 
concentrirter Salzsiiure, so entweicht gleichfalls Stickstoff, in nahezu 
theoretischer Menge, ohne dass mehr d s  Spuren Azosaure entstiinden, 
und die Fliissigkeit enthiilt dann Methylanilin und p-Pheiiolsulfosaure. 
Im ersteren Fitlle lagert sich also die Diazoamido - der Hauptsache 
nach in die Amidoazoverbindung uni ,  in letzterem wird sie - ganz 
in Uebereinstimmung rnit dem Verhalten der anderen Diazoamido- 
kiirper - in ihre Compouenten, Methyl;inilin und Diazobenzolsulfo- 
saure, resp. deren Zersetzungsprodncte, zerlegt. Desgleichen zeigt sie 
das  fur Dia~oamidoverbinduiigen charakteristische Verhalten, beim 
Uebergiesseii mit einer Losung von Resorcin in Eisessig und schwachem 
Erwarmen eine gelbbraune Fl rbung des Resorcin- Diazobenzolsulfo- 
saure-Farbstoffs [C, H1 (S 0 3  H) . N : W . CS Hy (0 H)?] zu liefern, we1cht.r 
leicht daran kenntlich ist, dass e r  nach der Spaltung durch Zink und Salz- 
siiure und Uebersiittigeii mit Ammoniak eine farblose Fllssigkeit lirfert, 
die sich au der Luft schnell blau fiirbt (Reaction auf Amidoresorcin). 

Es liegt also hier eine f a r b  1 o s e  D i a z  o a m i  d o  v e r b in  d u 11 g 
vor. Es erscheint dies in so fern auffallend, als die sonst bekaiiriten 
derartigen Substanzen entschieden gelb und selbst dimkelgelb gefarbt 
sind. D e r  Gegensatz tritt indess zuriick, wenn sie in reinster Form 
rorliegen. Digerirt man p-D i a z o a mi  d o  t o  1 u o 1 in alkolischer Losung 
niit Schwefelammonium auf dem Wasserbade oder selbst im geschlossenen 
Rohr auf lOOOl), so krystallisirt es  beim Erkalten unverandert aus 
- auch der Schmelzpunkt ist unverandert, 115-1160 -, aber die 
Farbe der erhaltenen schonen grossen durchsichtigen diinnen Prismen 
ist nur schwach hellgelb, sie sind fast farblos. Aehnliches ist auch 
beim Diazoamidobenzol zu beobachten; nur bleibt dies stets gelb ge- 
farbt, sei es, dass die gelbe Farbe seine Eigenfarbe is t ,  sei es ,  dass 
sie durch geringe Spuren stets wieder entstehenden Amidoazobenzols 
verursacht wird. 

') Beim Erhitzen auf l5Oo wird es zu p-Toluidin gespalten. 
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3. Montithylorange o d e r  A e t h y l a m i d o a z o  b en zo l s u l f o s a u r e  s 

Die Bildung des Monoathylorange vollzieht sich, wenn man unter 
den S. 925 angegebenen Bedingunged arbeitet, noch weniger glatt wie 
die des Monomethylorange. Es ist besser, die Diazobenzolsulfosaure 
in geloster Form zu verwenden und wahrend der Reaction durch 
Natronlauge die sich bildende Saure stets annahernd abzustumpfenl), 
so dass nicht die freie Saure, sondern das Natronsalz ausgeschieden 
wird. Dasselbe wird filtrirt, abgepresst, gelost, mit Wasserdampf von 
etwas Monoiithylanilin befreit und dann umkrystallisirt. Man erhalt 
es so in orangerothen Blattern, welche ron denen des Methylorange 
kaum zu unterscheiden sind. 

N a t r o n ,  C6&(S03Na). N : h’ . CS&. NH(CaH5). 

Die Analysen lieferten folgende Resultate: 
0.1728 g gaben 18.9 cca Stickstoff bei 130 und 762 m a  B. 
0.2221 g gaben 24.2 ccm Stickstoff bei 10.50 und 754.4 a m  B. 

Ber. fir ClrHllN3(NOsNa) Gefunden 
N 12.8 12.96 12.96 pCt. 

Durch Salzsaure wurde aus der einprocentigen warmen Losung 
des Farbstoffes die Saure in Freiheit gesetzt. Sie krystallisirt beim 
Erkalten in prachtigen blauviolett glanzenden Nadeln , die unter Zer- 
setzung und Schwiirzung bei ca. ’2440 schmelzen. In kaltem Wasser, 
wie in kaltem und auch heissem Alkohol ist sie fast unloslich, auch 
in heissem Wasser nur schwer - mit rothbrauner Farbe - loslich. 

0.1938 g Azosaure gaben 22.5 ccm Stickstoff bei 6.50 und 755 mm B. 
Ber. fiir ClrHlrN3(S03H) Gefunden 

N 13.77 14.0 pCt. 

4. Mono me t h y  I-p-p h en y 1 en d i a m  i n ( A m  i dome t h y 1 ani l i  n ), 
N H2 

C6H4cNH. CHs. 
Durch Erwiirmen rnit Schwefelammonium wird daa Methylorange 

in normaler Weise gespalten, nach folgender Gleichung: 
C6H4 (S 0 3  Na) . N : N .  CS Hd . NH(CH3) + 4 H  = C ~ H * ( S O ~ N ~ ) N H I  

Aus der braunen Reductionslosung wird die Base in ganz ahnlicher 
Weise isolirt, wie das p - Amidodimethylanilin bei seiner Darstellung 
aus Helianthin. Man zieht sie 6 bis 12mal mit Aether aus und entc 
eieht die freie Base dem Aether durch Schiitteln mit der berechneten 
Menge Schwefelsiiure, welche rnit Wasser im Verhaltniss von 1 : 4 ver- 
diinnt ist. Es scheidet sich ein Brei des S u l f a t s  aus, welcher durch 
Digeriren rnit warmem Alkohol sich in eine grauweisse voluminose 
Krystallmaese verwandelt. Dae (beim Erkalten weiterhin in blattriger 

+ NHa.  C6&. NH(CH3). 

- .  - 

1) Beziiglich der Einzelheiten siehe A. G oak e’s Inaugural-Dissertatinn. 
tio’ 



Form abgeechiedene) Sulfat I) wird abgesogen und rnit etwas Akohol 
nachgewaschen und bildet d a m  eine zur weiteren Verwendung schon 
geniigend reine weisse, astbestartige Masse. Aus Wasser krystallisirt 
es in schonen Nadelri. 

0.15S2 g Substanz gabcn 0.1083 g Bariumsulfat. 
Ber. fiir jC7 HI" IT?)? . H2S 01 Gefundeu 

S 9.36 9.4 pct .  
Die aus dem Sulfat durch Natronlnuge in Freiheit gesetzte Base 

Iddet  ein farbloses bei 25i--25g1/20 (uncorr.) siedendes Oel, welches 
in einer Kiiltemischung aus Eis und Kochsalz nicht erstarrte und in  
Wasser und besonders in Alkohol und Aether leicht 16sIich ist. An 
der Luft h a u n t  es sich rasch, halt sich aber unverandert in zuge- 
schmolzenen Rohren. 

Die Analysen ergabeii die erwartete Zusammeusetzung: 
0.1990 Q gaben 0.5019 g Kohlensiiure und 0.15'26 g Wasser. 
0.1390 g gaben '25.6 ccni Stickstoff bei + 24.60 iind 757 nim B. 

Ber. fiir Ci HI" Na Gefundeu 
C G8.85 68.79 - 1 s t .  
H 8.20 8.46 - 
N 22.95 - 22.!)0 B 

Das Verhalten des Methyl - p  - phenylendiamins gleicht durchaus 
demjenigen des p-Amidodimethylanilins. Die neutrale verdiinnte Lii- 
sung seiner Salze wird durch Spuren Eisenchlorid oder Brom intensiv 
roth gefarbt, doch ist die Farbung mehr griinlich-braunroth wie bei 
letzterer Base. Die Liisung, in sehr diinneii Schichten schon rosa- 
farbeit, entfarbt sich auf Zusatz ron Salzsaure und wird dann bei so- 
fortigem Zufiigen von Schwefelwasserstoff schijn blau. In essigsaurer 
Liisung der Base erzeugt Brom eine purpurrothe Farbung, dann Aus- 
scheidung eines dunkelrothen Niederschlags. Rothes Rlutlaugensalz 
gieht rnit der neutralen Sulfatliisung eine griine Liisung, dann einen 
blauschwarzm, amorphen, in Wasser unliislichen Niederschlag. Platin- 
clilorid bewirkt in der concentrirten Salzlosung eine brauiie Fallung. 

5. M o n o a t  h y 1 - p  - p h e xi y 1 e n d  i a ni i n (A  rn id  o a t h y  1 a n  i 1 i n ) ,  

Das Monathylphenylendianiin entsteht durch Spaltuug des Mono- 
athylorange mit Schwefelammonium : 
C ~ H ~ ( S O ~ ~ T X ) . N : ~ . C ~ H ~ .  NH(CaHS)+4H=CgHq(SOSNa)NHs 

+ N H a .  CG&.  NH(CzH5). 

1) Hat man zu riel Schwefelsiure rernendet, so bleibt das gebddete 
,saure Sulfatc, wie man es wohl der Kiirze lialber bezeichnen darf, im Alkohol 
gelijst und ist schwieriger rein zu erlialten. 
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Dasselbe ist im Laiife unserer Untersuchung von anderer Seite 
bereits dargestellt und beschrieben worden. I )  Es ist gleichfalls dem 
Dimethyl - p -  phenylendiamin sehr ahnlich, unterscheidet sich aber TOD 
ihm z. B. durch die Zusammensetzung seines S u l f a t s .  Dieses Salz, 
in ahnlicher Weise gewonnen , wie oben beim Methylphenylendiamin- 
sulfat beschrieben wurde, krystallisirt in prachtigen, langen, farblosen 
Nadeln oder diinnen Prismen und beeitzt die Zusammensetzung 
CeHl:,Nz + HaSO,: 

0.3785 g gaben 0.2713 g Baryumsulfat. 
0.2191 g gaben 0.9144 g )) 

Ber. fiir C ~ H I ~ N ~ S O I  Gefunden 
s 13.67 13.37 13.45 pCt. 

Es kommt also in diesem Salz der zweiwerthige Charakter der 
Base zum Ausdruck, im Gegensatz zu den bei den Sulfaten des M6no- 
und Dimethylphenylendiamins gemachten Erfahrungen*). 

Wie schon eingangs erw&hnt, ist die Bildung des schwefelhaltigen 
Farbetoffs, Dimethylthionin, aus  Methyl-p - phenylendiamin, Schwefel- 
wasserstoff und Eisenchlorid in saurer L6sung keine reichliche. Sie 
yerlliuft nach der Gleichung: 

NH2 . C6H4. N H .  CH3 

NHa. CsH4. N H .  C H s  
+ HzS + 3 0  

N H .  CH, 
/CsH3’ 

= N ,  S + NH3 + 3HaO. 
, C6H3( 
____ N .  CH3 

Die Reaction bietet im Aeusseren keine Verschiedenheiten \*on 
der bekannten ~ethSlt,nh!nubildung dar. D e r  Farbstoff wird in der  
iiblichen Weise durch Kochsalz und Chlorzink ausgesalzen. I n  der 
Mutterlauge ist eine rothe Verbindung, das Analogon des Methylen- 
roths , enthalten 3). Das ausgesalzene Product wird mehrfach umkry- 

1) W. Schwei tzer ,  diese Berichtc XIX, 149; ganz neuerdings anch von 
0. P i s c h e r  und E. H e p p ,  diese Berichte XIX, 2991. 

2) Damit sol1 natiirlich nicht gesagt sein, dass die Basen iiberhaupt in der 
Art ihrcr Salzbildung Differenzen zeigen, was nicht nither nntersucht wurde. 

3) Demgeniiss nurtle er durch Phenol aus der L6sung ansgezogen und aus 
den1 Phenol dnrch Alkdiol und Aether gef’illt. Es theilt die charakteristische 
Eigensrhaft d c i  JIeth>-lenroths, bei gr6sserer Bestkndigkcit gegen Siiuren schon 
durch geringc Nengen -1lkali sofort xerstbrt zu merden. A. B. 



932 

stallisirt resp. urngeltist, dann durch Zusatz von Jodkalium und einigen 
Tropfen Jodwasserstoff (nnd schwefliger Saure) in das jodwasserstoff- 
saure Salz rerwandelt. Es wurde nur undeutlich krystallinisch er- 
halten: was aber angesichts der geringen vorliegenden Menge kaum 
auders erwartet werden konnte. 

Bei 100 O getrocknet gnb es folgendes Analysenresultat: 
0.2226 g gaben 0.3556 g I<olileiisiiurc uod 0.0789 g Wasser. 

Berecllnet fiir CI,IIII&SJ Gefunden 
c 4 3 . w  43.55 pct .  
H 3.65 3.93 a 

Das j o d w  a s s  e r s  t o f f s  a u r e  Diniethylthionin bildet ein tief- 
diinkelblaues l’ulrer, welches beirn Itriben Cantharidenglanz anriirnrnt, 
i r i  kaltern Wasser schwer, niit sctiiiii blauer, etwas ins Violette 
spielender F:rrbe, in verdiinnter Jodkaliumlosung gar nicht liislich ist. 
111 heissem Wassw und auclr hrissem Alkohol ist es ziernlich leicht 
liidich. Dir aiissrigr Liisiing fiirllt Seide fast rein blau, mit einem 
Stich ins Violette. 

Das s a  l z s a u r e  Diniethylthionin ist in Wasser leicht rnit pracht- 
roll bl;iuer Farhe und rothbranner Fluorescenz loslich. Die Fallungen, 
welche diese Liisung niit Kaliutiibiclirom;rt, Quwksilberchlorid, Platin- 
chlarid etc. giebt , entsprechen jenen des salzsauren Thionins. Die 
ncutrale salzsaure Liisung wird auch durch verdiinnte Salzsaure, Sal- 
pctersaure oder Schwefelsaure viillig ausgefallt. Die durch Salzsaure 
is+.\virkte Flllang liist sich i n  concentrirtrr Salzsiiure wieder rnit schijn 
I h u e r  Farl)e. Natriumacetat bewirkt zuniichat keine Fallung. Die 
f r e i e  B a s e  fd l t  ails der nicht allzu verdiinnten Liisung durch Nation- 
1;tuge oder Antmoniak als krystallinisches Pulver nieder und lost sich 
i i i  Aether niit rotbgelber Farbe. 1st die Salzliisung sehr stark ver- 
diinnt, so giebt Satronlauge keine Fiillung. aber noch einen Farben- 
unischlag aiis Rlau in Fuclisinroth; durch Schutteln mit Aether wird 
die wassrige Liisung dann farblos. Die freie Dimethylthioniiibase ist 
in Alkohol (nuch heissem) und in Aether nur schwer Ioslich; die tief- 
blaue, iiur wenig ins Violette spielende alkoholische Liisuiig fluorescirt 
stark roth 

Das L e u k o d i  m e t h y l t h i  o n i n  entspricht i t 1  seinen Eigenschdten 
ini  Allgemeitien deni Leukothionin selbst. 

So wie das Thionin diirch Bustausch von Itiiid gegen Sauerstoff 
ziinlchst i n  Thionolin, 

N H? 
c g  11s 

S s ,  
. - . . o  c6 H3 

und dann durch weitere Ersetzung ron Amid durch Hydroxyl in 
T hinnol, 
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.OH 
‘ s  7 

/C6 H3 

r\. Ht 0 
fibergeht, so beobachtet man auch beim freien Dimethylthionin, dass 
es beim Kochen mit vie1 Wasser unter Methylaminabspaltung einen 
allmaligen Uebergang in 

/ N H .  CHa 
c s  HS 

M e t h y l t h i o n o l i n  N / s  
, 

0 -___ 

erleidet, eine als Leukoverbindung gleichzeitig Phenol- und Basen- 
charakter besitzende Verbindung l) (uber die Reactionen derartiger 
Substanzen rergl. A. B e r n t h s e n ,  Liebigs Ann. 230, 201). Durch 
weitere Verseifung (mit i 0 procentigar Schwefelsaure) entsteht unter 
nochmaliger Metbylaminbildting d a m  dac friiher bereits ausfiihrlicher 
beschriebene Thionol (a. o.), welches ebenfalls an seinen Reactionen 
ohne Schwierigkeit erkannt wird (cf. Ann. 230, 192). 

N H . & H s  
c6 H3<, 

~ ‘C6H3’\ 
7. D i i i t h y l t h i o n i n ,  N: /s 9 

N .  CaHs 
Die Darstellung des Diathylthionins erfolgte in fast gleicher 

Weise wie die der dimethylirten Verbindung. Es erechien zweck- 
miissig, in sehr starker Verdiinnung zu arbeiten. Die Ausbeute war 
wiederum durchaus ungeniigend, aus 25 g Amidoathylanilin erhielt man 
nur  etwa l-l*/a g des jodwasserstoffsauren Salzes des Farbstoffs. Die  
niibere Beschreibung des letzteren wiirde im Wesentlichen eine Wieder- 
holung des beim Dimethylfarbstoff Besprochenen sein. Die Verbren- 
nung ergab befriedigende Werthe : 

0.1303 g gaben 0.2213 g Kohlensaure und 0.0602 g Wasser. 

C 46.72 46.32 pCt. 
H 4.38 4.27 B 

Dies Salz ist naturlich isomer mit jodwasserstoffsaurem Methy- 
lenblau. 

Daa Diaethyl- ist rom Dimethylthionin in der Farbe  der Lasungen 
und auch in den Ausfarbungen kaum zu unterscheiden. Auch die 

Berechnet fiir C ~ ~ H I B N ~  S J Gefunden 

1) Dasselbe bddet ein schwiirzliches Pulver, das sich in heissem Wasser 
oder Alkohol nur schwer (mit blauvioletter Farbe und [in Alkohol] rother Fluor- 
escenz) lost und Seide violett hrbt. 
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Lage der Absorptionsetreifen iet eine gleiche oder wenigstens nicht 
bemerkbar verechiedene. Das Maximum der Absorption des dunkleren 
Hauptetreifens liegt mischen  den Linien C und D, annahernd bei 
1’ = 625, und dasjenige des schwacheren Nebenstreifens bei I” = 5130 
bis 585. Vergleicht man diese Zahlen rnit den friiher yon mir fir 
Thionin und Methylenblau angegebenen, so sieht man, dass die Zu- 
fuhr der zwei Methylgruppen in das Thionin die Wellenlange des 
Ahsorptionsmaximurns des Hauptstreifens weit weniger (urn ca. 
20 Milliontel Millimeter) lndert  als der nochmalige Eintritt von zwei 
Methylgruppen und die dadurch bedingte Umwandlung der Ammoniak- 
in eine Arnmoniumbase, Methylenblau (welcher eine Zunahme von I’ 
urn ca. 45 Milliontel Millimeter verursacht). Die Vergleichung des 
Thionalins, Methylthionolins und Dirnethylthionolins ( = Methylen- 
violetts. cf. Ann. 230,’ 171) f ihr t  zu einem ahnlichen Resultat, (vergl. 
die Inaugural-Dissertation von A. G o  s k e )  ; desgleichen jene des 
Diathylthionins rnit Thionin und Tetraiithylthionin I). Jedoch sol1 var 
einer Wiederholung der beziiglichen Messungen an einem feineren In- 
strumente darauf nicht weiter eingegangen werdm. 

Im Allgemeinen scheint schon jetzt der Schluss erlaubt, dass die 
einander so ahnlichen Farbstoffe der Methylenblaugruppe innerhalb 
der einzelnen gleiche A 1 k o h o  Ira d i c  a 1 e in rerschiedener Zahl ent- 
haltenden Gruppen von analoger Constitution am bequenisten spectral- 
analytisch unterscheidbdr sind. 

200. August  Bernthsen und August Semper: Ueber die 
Constitution des Juglons und seine Synthese BUS Naphtalin. 

(Eingegangen am 21. Miirz; mitgetheilt in  der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Nachdem fur das Juglon die Forrnel Cl0&03 errnittelt, und das- 
selbe als ein O x y n a p h t o c h i n o n ,  C I ~ H S ( O ~ ) ” O H ,  erkannt worden 
war 2), das rnit dern gewiihnlichen Oxynaphtochinon isomer ist, hatte 
sich die weitere Aufgabe ergeben. die Stellung der Sauerstoffntonie 
am Naphtalinkern z u  ermitteln, iind wo miiglich das Juglon auch syn- 
thetisch zu erhalten. Beziiglich des ersten Theiles dieser Aufgabe 
haben wir Lereits fruher einige Angabrii machen kiinnen. Es liess 

I) Eine Probe dieses seither nocli nicht beschriehenen Farbstoffs ver- 

2) Dicse Bericlitc SVIII. 203: SIX, 161. 
danken nir  Hrn. Prof. Dr. E h r l i c h  in Berlin. 


