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3. D imc t h J l am i n o d i p 11 o n  2 1 chin ox a1 in. 
0.2493 g Sbst.: 22.50 g Beuzol, 0.1700 Depression. - 0.1591 g Sbat.: 

22.S5 g Benzol, 0.1iO) Depression. - 0.4719 g Sbst.: 22.85 g Beuzol, 0.330" 
Depression. 

c2sW1~N.j. Bor. M 325, Gof. M 387, 3OS, 313. 
Durcli diese Verauche ist festgestellt, dass der beachriebene 

Wechsel mit einer Aenderung des Molekulargewicbtes nichts zn thun 
hat. Inimerhin bestiinde noch die Miiglicbkeit, dass zwischen dem 
geliisten Stoff und dem LBsungsmittel Verbindungen entstanden wiiren. 
Solche Verbindungen kiinnen aber  an dem Floorescenz- und Parben-  
Wechsel kaum betheiligt sein, da  sowohl scbwach wie stark basische 
Amine, die iiberdies nocb den verschiedensrtigsten Korperklassen ent- 
stammen, sich 4 l i g  gleichartig verhalten. 

S t u t t g a r t ,  IG. Juni  1904. 
Tecliriische Hochschule. Laboratorium fiir allgem. Chemie. 

388. R. Gnehm und F. Kaufler: Zur Kenntniss des 
Immedialreinblaus. 

(Eiugegaugen n n i  21. Juni 1904; mitgeth. in  der Siteuog von Hrn. F. Sachs.)  
Die w i s s e n s c h a f t l i c h e  Bearbeitung des umfangreiclien Gebietes 

der  Schwefelfarbstoffe ist in ihren positiven Ergebnissen weit zuriick- 
geblieben hinter den p r a k t i s c h e n  Erfolgen, die in der stets wscb- 
senden Patentliteratur und in einer betrilchtlichen Zahl zum Thei l  
trefflicher Erzeugnisse ihren Ausdruck finden. 

Es steht dies wohl wesentlich im Zusammenhang mit der  
Scbwierigkeit, bei der Bildung sowohl wie bei Abbauversnchen Ver- 
biodnngen zii isoliren, die zurn Ausgnngspunkt f6rderlicher Studien 
gemacht werden kiinnten. 

An Anliiufen hierzu fehlt es nicht, wovon uns eiri Blick in die 
Literatur iiberzeugt. 

Es sind d a  For allem die Arbeiten ron V i d a l ' )  ZII erwahnen, 
dessen scharfsinnige Betrachtungen allerdings nicht derart durch expe- 
rimentellee Material gestiitzt sind, als dass sie f i r  vollkommen bewiesen 
erachtet werden diirften. 

huch die acbone Arbeit von Y e y e n b e r g  und L e v y 2 ) ,  in welcher 
diz Rildung eioes Flrrbstoffes nus Dimethyl p-phenylendiamintbiosulfo- 
saure und o-Dithiaphenol beschrieben ist, serrnag nicht die Frage 

I )  F. P. 231185. 
9)  Rev. GCohr. Mat. Col. 1902, 512. 

E. P. 13093 [1896]. 
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lmeh der  Constitution in dexii gewiinscbten Mansee zu fiirdern; ron 
den dort, behandelten KZirpern eind keioe Analysen publicirt; es 
scheint eine scbarfe Charakterisirung jener Verbindungen iiberhaupt 
nicht leicht zu sein. 

D e r  W e g  iiber die krystallisirbaren Bisulfitadditionsproducte') 
kann der Unbestlndigkeit der Letzteren wegeo nicht mit Erfolg be- 
gangen werden; ebenso wenig liefern Alkylirungs- und Benzylirungs- 
Yersucbe 3) feste Stiitzpunkte. 

Die Absicht, aus Polythiosulfosauren von Diaminen zu Schwefel- 
farbstoffen vom Typus  bekannter Producte zu gelaogen (A .  G. G r e e n  
ond A. G. P e r k i n s ) ,  hat sich bislang anch n i c k  reslisiren lassen. 

Der  synthetische W e g  hat bis jetzt versagt. 
Immerhin rerdient die V i d  al'sche Auffassung der K8rper ale 

Tbiazinderinte  - Zuni Mindesten fiir die aus einfachen Ansgangs- 
inaterialien und bei niederen Temperatnren entstehenden Schwefclfarb- 
ctoffe - rolle Beachtung; eine weitere Stiitze erhiilt sie dnrch die 
Angaben der D. R.-P. 141337 und 14 1358. (Bildung blauer Schwefel- 
fnbstoffe z. B. aus Methyleaviolet und Chlorschwefel etc. B. A. s. P.) 

Von einer experimentellen Priifiing der Vidal'schen Anschauung 
ist bisher in der Literatiir wenig rermerkt. Wobl haben Q n e h m  
und R o t s ' )  Spaltungsversuche ausgefiihrt, dabei aber  keine fassbaren 
Kiirper in solchen Mengen erhalten, dass damit weitere Untersuchungen 
hiitten rorgenommen werden kiinnen. 

Durch nachatehende Mittheilung glauben wir drn Brrsichten iiber den 
Bau der Schwefelfarbatoffe (menigstens jener vorn Immedialblau -TypiiR) 
eine festere Grundlage insofern gpben zu konnen, als es  uns gelungen 
ist, aus dem Immedialreinblau e i n d e f i n i r b a r e  8 ,  k r J s t a 1 1 i s i r t  e s 
A b b a u  p r o d u c t  zu gewinnen. 

Zuniicbst wurde in Ergiinzung der Versuche vnn B o t s ? )  die Re- 
duction mit Jodwasserstoffsanre in Gegenmart entscbwefelnder Metalle, 
v i e  von Quecksilber rind fein gepulrertern Antimon, rorgenommeo, dann 
die Kalischmelze f i r  sich und unter Zusatz von Zinnoxydulnatron 
ilino, Zink, Quecksilber, Rleioxyd versucht. Destillationen mit Zink- 
und Eisen-Pulver, ebenso wie wit Bleioxyd, hatten denselben Miss- 
trfolg, wie ihn bereits B o t  s beschreibt. Trotz  vielfiiltiger Modificn- 
tionen gelang es nicht, die von jenem in minimalen Mengen erhaltene 
krystallinische Substanz in besserer Ausbeute 211 gewinnen. 

'1 D. R.-P. 135952, ZUS. 134937. 
a> D. R.-P. 131176, Zns. 131758 (Bayer). 
3) Jonm. Chem. SOC. 88, 1201 [1903]. 
J> Jonm. fiir prakt. Chem. 69, 171 [1904]. 
s! Dimertation, Ziirich 1903, 8. 90. 
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Der  Misserfolg dieser snhlreichen Versuche brachte uns nuf den Ge- 
danken, Derivate, die sich in den iiblichen Solventien liisen, dadurcb 
zu gewinnen, dass der Schwefel in  den Seitenketten, dem j a  die  
Schwefelfarbstoffe vermuthlich ihre unerquicklichen Eigenschaften ver- 
danken. durch ein neutralea Atom ersetzt wiirde. 

Durch gleich- 
reitige Oxydation und Brornirung ist es miiglich, auf deni Wege iiber 
die Sulfosiiure eine schwefelbaltige Seitenkette durch Brom zu ersetzen. 
Ea wurde rersucht, diese Reaction aiif das Immedialreinblau anzu- 
wenden. 

D a s  beniitzte Aufignngsmaterial war  Immedialreinblau, welches 
nach D. R.-P. 134947 1) durch Schmelz~n ron p Dimethylamido-p-Oxy- 
dipbenylamin mit Schwefel uncl Schwefelnatrium erzeugt wird. 

Zur Reinigiing wurde die Farbstoffpnste mit Salzefinre von etwa 
10 pCt. rersetrt, worauf das griinliche Cblorhydrat des Leukofarbetoffes 
ausfiel. Dieses wurde echarf sbgesaugt und damns das reine Leuko- 
imrnedislreinblau durch Extraction mit verdiinnter, warmer SalzsLure 
gewonnen. Diese gert4nigte Substnnz ergab dieselben Resultate, wie 
ihr Gemisch mit den hiiheren Condensntionspraducten, welche im 
Handelsproduct vorkommen; bei den spiiteren Versuchen wurde des- 
halb die Reinigiiiig derart vorgenommen, dass der LeukokBrper in 
verdiinnter Lauge suapendirt und in dor WBrme Luft durch die Mi- 
EChlll>g geleitet, nach Beendigung der Oxytlation nngesauert, hoise 
filtrirt und eo Iange mit verdunnter Salzsiiure und heissem Wasser ge- 
waschen wurde, bis das  Wmchwnsser nur mehr schwach reinblau 
gefarbt war. Hierdurcb wird bewirkt, dass weder unverandertes Di- 
phenylaminderivat, noch das entsprechende Thiazin, das  Methylen- 
violet, im Farbstoff vorhanden sei. 

Der  getrocknete Farbstoff stellt ein broncegliinzendes Polver dar, 
aas noch Asche enthalt; durch Urnfallen aus concentrirter Schwefel- 
eaure kann es daron nahezu befreit werden. 

Zunachst worde versucht, den Farbstoff Nit Woaser und Brom 
i~ Rohr zu erhitzen. Nach dreistiindigem Erhitzen auf 120-13h 
hatte sich eine schwarze Masse gebildet, an8 der sich mittels Eisessig, 
Anisol oder Nitrobenzol ein rothrioletter Kijrper extrahiren liess, der  
sich beim Erkalten in Flocken ansschied; es  gelang jedoch nicht, 
denselben, der  anscbeinend nicbt einheitlich ist, zur Krystallisation 
zn bringen. 

Dagegen wurde ein giinstigea Ergebniss erzielt, als die Oxydation 
bezw. Brornirung des Fnrbstoffes dureh Einwirkung von Ralinmbromat 
nnd Bromwasserstoffsiiure vorgenommen wnrde. 

Der  Versuch hat diese Ueberleguog gerechtfertigt. 

9 Leop. C a s s e l l a  PC c o .  
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Nachdeni bei mehreren Versuchen bereits beim Vermisclien der  
Reagentien eine so heftige Einwirkung stattfmd, dass dns Einschnielz- 
rohr zerschmettert wurde, und bei nnderen eine zu starke Zersetzung 
und Verkohlung erfolgte, wurde nachstehendes Verfabren als durch- 
fubrbar  gefunden. 7 g Immedialreinblau und 20 g Kaliumbromat 
werden fein gepulrert, vorsiclitig gcrnischt rind mit 25 ccm Wasser 
in dns Eiuschmelzrohr gebraclit; falls der Farbstoff noch stark sIure- 
haltig ist, empfiehlt es sich, einen Tropfen Lauge hinzuzufiigen. Ferner 
werden in einem Reagensrohr 25 ccm 10-procentiger Bromsasserstoff- 
s lure  eingeschniolzen; man legt eiuen dicken Glasstab derart in  da3 
Einschmdzrobr, dass das eiiigebrachte Reagenwohr die Fliissigkeit 
nicht beriihrt, und schmilzt zu. Hierauf kiihlt man das Einschmelzrohr 
so lsnge in einer Kiiltemischung, his die Hauptmenge der Pliissigkeit 
gefroren ist, zerachliigt durch Umdrehen das  Eeagensrohr mit der 
Bromwasaerstoffsiiure, belasst noch einige Minuteu in der Kiilte- 
mischung und liisst bei gewiihnlicher Temperatur aufthauen. Hierarif 
erhitzt man im Schiessofen wiihrend 4 Stunden anf 115-1250. Wenn 
man die Temperatur iiber 140° steigen lPsst, entweichen beim Oeffnen 
der Riihre bedeutende Mengen von Methylbromid; eine gerioge Bildung 
dieses Kiirpers findet fibrigens immer staft. 

Nach dem Erkalten wird die Rijhre vorsichtig geoffnet, da  ein 
selir starker Druck herrscht, der Inhslt wird i n  vie1 R a s s e r  gegossen 
utid filtrirt, der Rickstand getrocknet und fein gepulr.;rt. Nunmehr 
kocht man so l m g e  mit h’itrobenzol nus, ale dieses noch rothviolet 
gefiirbt ist. Beirn Erkalten der ersten Ausziige scheiden sich langsam 
rothviolette Maesen aus, welche sich unter dem Mikroskop ale Hauf- 
we1 k von Prismen erweiaen. Beim abermaligen Umkrystnllisiren aus 
Nitrobenzol werden dunkelviolette KBmer von rnetallischem Ober- 
fldchenschimmer erhalten, die bei starker VergrBsserung als Aggregate 
von Prismen, die zum Theil schiefe Endfliichen haben, erscheinen. 
Ferner kann der krystallisirte Zustand durch Betrachtung unter deni 
folariaationsmikroskop erwiesen werden. Hierbei ist es nothwendig, 
eehr  starke Beleuchtung anzuwenden und die Krystalle zn zerkleinern, 
d s  sonst in Folge der Undurchsichtigkeit nur  die zugespitzten Enden 
und die kleinen Krystallindividuen eine Aufhellung und FBirbung zeigen. 

An krystallinischem Product werden 3 g = 42 pCt. des Ausgange- 
materials erhalten; die -4usbeute schwankt in  der  Regel zwischen 
30 und 50 pCt. 

Der Kiirper ist in Wssser, Aether und Petrolather unliislich, fast 
unliislich in  Alkohol, Chloroform, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, 
e twss in  heissem Amylalkohol und Xylol, massig in heissem Eisessig 
und Anisol und ziemlich liislich in siedendem Nitrobenzol. Die L6- 
sungen sind rothviolet , die amylalkoholische Liieung wird durch 



einen Tropfen allioholischen Kalis blau mit s c h h  rother Fluoresrenz. 
Die L6s11ng in  concentrirter SchwefelsHure ist intensiv blau. 

Zur Analyse wurde zweimal aus  Nitrobenzol krystallisirt und 
bei 140° getrocknet. 

COI, 0.0192 g HaO. - 0.2107 g Sbst.: 10.0 ccm N (180, 7?3 mm). - 0.0818 g 
Sbst.: 4.0 ccm N (160, i 20  mm). - 0.1149 g Sbst.: 0.0249 g BaSO4. - 
0.1062 g Sbst.: 0.0413 g BaSOJ. - 0.1062 g Sbst.: 0.1398 g AgBr. 

Molekulargewichtsbes t i rnmung  i n  s iedendem N i t r o b e n z o l .  
Substanz Lijsuogsmittel AT J D + 0.058 d T 1) 

0.1955 32.38 0.035 0.055 
0.3317 32.35 0.076 0.080 
0.6066 33.3s 0.165 0.175 
0.2 164 31.6 0.058 056 
0.3197 31.6 0.1 00 0.106 
C=51 

0.2062 g Sbst.: 0.2202 g Cot. 0.0247 g B20. - 0.1892 g Sbbt.: 0.1980 g 

Hieraus ergiebt sicb die Formel C l r  HsONISBrr. 
GcHs 0 Na S Brr. 

Ber. C 29.36, H 1.41, N 4.91, S 6.60, Br 85.91. 
Gef. )) 29.12, 28.56, 1.33, 1.15, )) 5.30, 5-46, B 5.313, 5.34, B 56.01. 

Ber. M 572. 
Gef. 545, 630, 551, 628, 493. Mittel 569. 

Da das Immedialreioblan durch die Schwefelschmelze des p-Di- 
niethSlamido-p.Qxydiphenylamins entsteht, war es wichtig zu consta- 
tiren, ob irn Bromirungsproduct die Metbylgruppen erhalten geblieben 
waren, zumal die Elementarannlyse hier keine sehr scharfe Entschei- 
scheidung zulasst, imd der Korper in Folge seiner schweren Verbrenn- 
lichkeit und des hohen Bromgehaltes leieht unscharfe Analysenre- 
sultate ergiebt. 

Obgleicb die Methode von H e r z i g  und M e y e r 3 )  zur Bestimmung 
des Methyls am Stickstoff fiir schwefelhaltige Substanzen ale unan- 
wendbar bezeichnet wird, geliogt es doch mit Hiilfe derselben, d ie  
oorliegendr Frage zu losen Diese Methode beruht darauf, daes die 
Jodbydrate secundarer und tertiarer Basen, besonders in  Gegenwai t 
yon Jodammonium, beim Erhitzen Jodmethyl abspalten, welches nnch 
entsprechender Wnschung in eine alkoholische Lijsung ron Silbernitrat 
geleitet wird; hierbei entspricbt jeder Methylgruppe eiri Molekiil Jod- 
silber. Bei schwefelhaltigen Substanzen entwickelt sich aber  bei der  
Behandlong mit JodwasserstoffsIure Schwefelwasserstoff, der theils in  
der Silbernitretlcisung eine Fallung von Schwefelsilber hervorruft , 

1) L u t h e r - O s t m a l d ,  Physicochemische Messmethoden S. 291. 
2) Langsanie Auflijsung, fast gestittigt. 
3~ Monatsh. fiir Chem. 16, 613 [1891]; 16, 539 [IS95]. 



theils sich mit dem Jodmethyl sogleich zu Mercaptan verbindet, wo- 
durch zu wenig Jodsilber erhalten wird. Da sich daa Schwefelsilber 
mit verdfinnter, beisser Salpetersiiure weglosen liisst, ergiebt sich, dass 
die Methode, mit dieser Modification auf schwefelhaltige Substanren 
arigewendet, in Folge des zweitgenonnten Cmstandes piincipiell ein 
zu n i e d r i g e s  Resultat ergeben muss. 

0.0920 g Sbst. gaben nach Herzig und Meyer:  0.0345 g AgJ. - 
0.0912 g Sbst. gaben nach U e r z i a  und Meyor: 0.0507 g AgJ. 

Ct*HaONzSBrr. Ber. CH3 2.G1, (CB& 5.35. 
Gef. * 3.90, 3.56. 

Hierdurch ist die Anwesenlieit zweier Methylgruppen erwiesen. 
mas eine Stickstoffatom ist also tertiar. Da sich der K6rper mit 
EseigsiSureaohydrid ohne Veriinderung der Parbe der L6sung kochen 
lasat und da er in Alkali unloslich i&t, muss man annehmen, dass er 
weder Amido- noch Hydroxyl-Gruppen enthalt uiid dass der Schwefel 
an der Ringbildung theiloimmt. Das Verhalten des Riirpers stimmt 
demnach auf eine Subetnnz vou der Forniel eines Tetrabromdimethyl- 

N arnidothiazons , also eines Tetrabrom- I I I methylenviolets (Stellung der Bromatome 
(CH& N,, ,I,,% noch ungewiss). Obgleich dnrch Kocheu 

Br s Br O7 mit Eisessig und Zinkstaub, schneller 
noch rnit Essigsiiureanhydrid und Alumioiumama!gam, eine Abspaltung 
von Brom stattfand, wie dies auoh bei Diphenylaminderiraten beob- 
achtet wurde’), gelang es trotz wochenlangen Koshens nicht, eineu 
bromfreien Kiirper zu erhalten. 

Mit der Constitution eines Tetrabrommethylenriolets stimmt auch 
das Verhalten gegen Essigsaureanhydrid und Reductionsmitte!, wie 
2. B. Zinochloriir, wodurch sogleich ein farbloses Leukoacetylderivat 
entsteht , welches bis jetzt noch nicht krystallisirt erhalten werden 
konnte, wiihrend Essigsaureanhydrid fiir sich ohne Wirkung ist; durch 
Zinnchloriir und Eisessig entsteht ein alkalilBslicher LeukokBrper, der 
sich leicht zum Farbstoff zuriickoxydiren liisst. 

Es  wurde versncht, dieses aua dern Schwefelfarbstoff hergestellte 
Hromirnngsproduct auf synthetischem Wege durch Bromirung des 
Methylenviolets zu erhalten; obgleich hierbei eine Substanz entstand, 
welche die Farbenreactionen des Spaltungsproductes aus Immedialrein- 
Llau ganz genau aufwies, so konnte auf spectroskopischem Wege er- 
kannt werden, dass daa vorliegende Bromirungeproduct des Methylen- 
violets keio einheitlicher KBrper war, sodass behufs Identificirnng die 
beiden Producte n o c h  e i n e r  w e i t e r e n  B e a r b e i t u n g  u n t e r z o g e u  

Br/\/%/*\Br 

Vergl. Gnehm, dieee Berichte 8, 928 [1875]. 
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werden mussen, iiber deren Ergebnisse wir bald berichten zu 
kiinnen hoffen. 

Bei der Behandlung von Immedialreinblau mit Natriumchlorat 
und SalzsSure wnrde bei dem vorbeschriebenen Kiirper Sbnliches 
Product erhalten ; beim Kochen mit den genannten Reagentien ent- 
stand eine braune, amorphe Siiure; beim Erhitzen im Rohre durch 
4 Stunden auf 130° bildete sich eine gelbe, weiche Masse, welche beim 
Krystallisiren aus heissem Alkohol hellgoldgelbe Bliittchen ergab, die 
eublimirten und im zugeschmolzenen Riihrchen bei 292O (corr.) 
schmolzen. Krystallform und Schmelzpnnkt (G r a e b  e 290°), sowie 
das sonstige Verhalten liessen auf Tetrachlorchinon l) schliessen , was 
such durch die Analyse bestiitigt wurde. 

0.0713 g Sbst.: 0.1C62 g AgC1. 

Die AueLeute an Tetrachlorcbiwn betrug etwa 20 pCt. des Aus- 

Ziiri ch, Technisch-ehen~isches Laboratoriuin des eidgen. Poly- 

Cg01Cld. Ber. Cl 57.68. Chef. Cl 57.63. 

gangamaterials. 

technicums, 17. J u n i  1904. 

389. Rudo l f  Ofner :  Ueber die Einwirkung von Benzylphenyl- 
hydrazin auf Zucker. 

[Aus den1 chem. Laboratorium der k. k. deutschen Dniversitiit in Prag.] 

(Eingegangen am 27. Juni 1904.) 

Am 17. Miirz d. J. hat Hr. Prof. Goldschmiedt  der kaiserl. Aka- 
demie der Wissenschaften in Wien eine von mir verfasste Abhandlung, 
betitelt *Zur Kenntniss einiger Reactionen der Hexosenc, iiberreicht, 
in  welcher gezeigt wird, dass, entgegen dem von Neuberg') anfge- 
stellten Satze, dass nur K e  tosen mit secundiiren Hydrazinen Osazone 
geben, auch die Glucose im Stande ist, mit Benzylphenylhydrazin unter 
Osazonbildung EU reagiren, nnd zwar entsteht hierbei dasselbe Osazon. 
welches Neuberg  aus Fructose erhalten batte. 

In einer weiteren, am 21. April 1904 der Wiener Akademie iiber- 
reichten Arbeit habe ich ferner gezeigt, dass kguf licbes Benzylphenyl- 
hydrazin stets durch sehr bedeutende Mengen Benzalbenzylphenyl- 
hydrazon verunreinigt ist , und dass es auseerdem Phenylbydrazin 
eothiilt. 

I) Ann. d. Chem. 263, 19 [1891]. 
2, Diese Berichte 85, 959 [1902]. 




