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keine  \ -e r inderuuq eirttritt iind e rs t  beini Erwarnien  rnit alkoholischeni 
l inli  Abscheiclung r o n  Chlorkalium erfolgt. E ine  Abspnltung cles 
hks to f fha l t i ge i i  Restes ist  uiiter diesen Hedingnngen uicht konstatier- 
h r ;  dieselhe erfolgt vielmehr, wie bei dem Dimeth~l-keten-triatbylium, 
erst beim Erhi tzen  rnit SnlzsYkre unter  Druck .  

Ein  tlunntitntiv durcbgefiihrter Versuch verlief I'olgendermnfien : 
0.488 g Sbst. wurdcn niit 15 g raiichcndtr Salzsiurc 7 Stiindeu lang auf 

1300 ini Ychidhohr erhitet; die crkaltete Fllssigkcit wurdc vorsichtig 
:ilkalisch gemacht und dcstillicrt. \\;ir eihieltcn 0.219 F snlzsaures Triiithyl- 
a m i n ,  tl. s. 95Oi0 dur Thcorie. 

Der aii@siiucrte und niit :'ither estrnhierte l.)estillRtionsrii,:kstRnd liefeitc 
ii:ich der iiblichcn Aufarbcitnng eine zihe hlnsse, die beim Kratzen niit dem 
Glssstabc fest wurdi? und nacli dcm Umkrystallisiercn nus Brnzol den Schmelz- 
puukt dcr M a n d c l s i u r e  (118O) zcigte. 

Gegen B r h i t z e n  m i t  W a s s c r  uoter Druclc i s t  (Ins l'lienyl-chlor-ketcn- 
triiithylium bestiiodig. 

0.5 g Ketenium wurdcn init 25 g \Vasser zoerst 4 Stiiuden a d  120n, 
d a n n  2 Stunden an! 150-160" im SchieBrohr crhitzt. Der crkaltete Rohr- 
iiihalt war mit  ijltropfcn tlurchsctzt und roch nicht nach Triathylamin; tlci 
uac11 tlem Eindampfen crhaltene Rackstand krystallisicrtc aus rerdfinnteni 
Alkohol untl  zeigt.. tlann den Schmp. (510) des unvcriinderten Ausgangs- 
rneterials. 

I 1 .. 1 u b i t i  g e n ,  im J l i r z  1901). 

197. F. Kehrmann und W. Poplawski:  
ifber das Verhalten des Oxy-p-phenylendiamins und seiner 
unsymmetrischen Dialkyl-Derivate bei der Oxydation mit 

Luft in essigsaurer LBsung. 
(Eingegnngen am 16. MSrz 1909.) 

Vor liingerer Zeit ha t  de r  eine r o n  iiiis beobnchtet, dalj  durch  
Ikbnnd lung  einer rnit Nntriumacetat  versetzten wiifirigen Losung V O I I  

0 x y - p - p  h e n  y l e  n d i am i n -  Chlorhydrat mit Luf t  ein violettroter, s t a rk  
flrtoreszierender Farbstoff entstebt, nllerdings i n  niinimaler Ansbeute, (In 
gleichzeitig in iiherwiegender Menge nndere Nehenprodukte  gebildet 
werden. Immerhin  ist  es  gelungen, eine kleine QitantitZt des Fa rb -  
strtffs zu isolieren iind rein dnrziistellen, tind d e r  direkte Vergleich bn t  
ergeben, dalj  h ie r  nichts anderes w r l i e g t ,  nls der  tleni Thionio ana- 
loge Oxazin-Fnrbstoff, welcher friiher von l< e h r ni n i i  n untl S n s g e r  l} 

(lurch Nitrieren i rnd  Reduzieren von Acetyl-phenazosin erhnlten worden 

') Dicsc Bericlite 36, 477 [1905]. 
\'; * 
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ist. Die Entstehung dieses Korpers aus Oxy-Z)-phenylendiamin durch 
Oxgdation beweist nun bestimmt, da8 die ihm friiher') wegen seiner 
gro8en Ahnlichkeit mit Thioniu zugeschrie1,ene Konstitutionsforniel 
richtig ist. Die Hildung nus dem Oxy-I)-pheuylendi~niin entspriclit 
folgender Gleicliuiig : 

N 

Der Eintritt Iwider Kitrogruppen in tins Molekul des Acetjl- 
phenazosins erfolgt deninach in Paraatellung ruin Stickstoff in beideu 
Henzolkeruen. 

R. M o h l a u 2 )  hat in1 Jahre  l h 9 2  die Oxydation des unsymi i i .  
1) im e t h  y 1 - o x  y-11- p h e n y 1 e n  d i a i n  i n s in alknlischrr Losung stridiert 
und die 13ilduug eines Osazin-Fnrbstolfs b e u l d i t e t ,  welcbem er die 
tolgrode Konstitiitionsformel zusc1ireil)t: 

O:,,,'\,', ,JN(CH,)?. 
0 

E'uhrt nian die Orydation in schwach essigsaurer Losung mit 
T,uft-Sauerstoff aus, so entsteht, wie ich genieinschaftlich niit G o r s  k i 
festdellte, der den1 hfethylenblau eutsprechende Osazin-Farbstoff. Pa 
IIr. G o  r s k i  das Studiuni desselbrn vorzeitig ahzubrechen gezwun- 
gen war ,  bnt Hr. P o p l a w s k i  die Untersrichuug zu Ende gefiiltrt. 
Die 0xyd:ct.iou yerliiuft reclit glatt, cntsprechentl folgender Gleichiing : 

N /-., /\ 
i + NH4 CI + 1 1 2 0 .  

(CH?)JS,,  ,\;K(c1:H3)J 
0.C1 

to1 iy lendian i i r i  cler Pormel 
Iir. P o p l a w s k i  hat ferner da, r inaymni.  D i i n e t h j  I -oxg-11-  

CIIa"NH? 
(CH3)?N,,/OH 

der Luftosj  dation in verdirnnter essigsaurer Lo,uiip uuternorfen. Auch 
hier konnte die Bildung eines capriblauahulichen Farbstoffs beobachtet 
wertlen, jedoch in SO uubedeutender IIenge, da8  dessen Reindarstellung 
und Annlyse nicht ausgehhrt werden konnte. 
._ ___ 

1) 1. c. 479. a) Dicsc Berichtc $26, I055 [1892]. 
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1Sxper imen t e l l e r  Te i l .  

3.6 - D i a m i n o  - p  h e n  az o x  on i u ni - S a1 z e nu s 0 x y -13-  p h e 1i y 1 e n  - 
d i s m i u .  

1 
gelOst, 
bnd er 

g Oxy-p-pheuylendiaminchlorhydrat I) wiirde in  ' 1 2  1 Wasser 
2 g Natriumacetat hinzugefiigt und durch die auf dern Wasser- 

narrnte Fliissigkeit Luft gesangt. Die Lijsung wird bald violett- 
rot und iiimnit starke brnunrote Fluorescenz a n .  Man setzt das E r -  
viirmen und Durchsnugeu von Luft fort, bis das  Volumen noch etwa 
.-I() ccni betriiigt, filtriert dnnn yon den1 in  zienilicher Menge ausgeschie- 
tlenen, schwnrzen, pulvrigen Nebenprodukt ab und siittigt dns abge- 
li iihlte Filtrat mit festein Kochsalz. Der Niederschlng wird in wenig 
IieiBeni Wasser geliist , die Liisung filtriert u n d  mit gesattigter Koch- 
wlz-Losung versetzt. Nach Iangerem Stehen scheiden sich einige 
Yilligramiii nietdlgriiner Naidelchen nus. Ein so dargestelltes Pr lparnt  
zeigte sicli durch Vergleich ~ o l l i g  identisch rnit den? Chlorid des friiher 
beschriebenen, durch Nitrieren und Reduzieren des Acetyl-phenazoxins 
erhnlteuen 3.6-~ianiino-phenazoxoniums. 

3.6 - T e t r a m e t h y Id i a m  i n o - p h e n  a z o s o n i ti rn - S a1 z e a II s 
0 x y - as. - d i m e t h y 1- p - p h e n y 1 e n  d i an1 in .  

Die Sildung des Methylenblnus der Osnzin-Keihe Terlluft irii Ge- 
gensntz zii tler des methylfreien niedereu Homologen iecht glatt und 
gibt leicht iiber 50 O,'O der theoretischen Auybeute, wenn ni:m folgen- 
tlerrnafien arbeitet : 

Triigt man fein zerriebenes Nitroso-dimethyl-),,-aminopbenoI in  
rine gekiihlte 1,iisung der niitigen BIenge Zinncblorur in konzentrierter 
S:ilzsaure ein, so liist, es sich rnsch farblos auf. Nach einiger Zeit 
lirystallisiert dann ein Zinndoppelsalz des I>iamins in reichlicher Menge 
ails. Dieses wurde in Wasser gelost, etwa 20 g in 500 ccni, mit 
Schwefelwasserstolf entzinnt, filtriert, der geliiste Schwefelwssserstoff 
durch hindurchgesaugte 1,uft vertrieben, soviel krystnllisiertes Natriuni- 
:iretat hinzugefiigt, (la13 sirntliche Salzslure als Chlornatrium vorhanden 
war, und nun durch die sich schnell svhon blau fiirbende Losniig Linter 
I<rw%rrnen auf den1 Wnsserbade so lange Luft hindurchgejeugt oder 
geblasen, bis keine Zunabme der Intensitat mehr erfolgte. Festes 
Kntriumnitrat erzeugte nun eine reichliche Ausscheidung rnetallgruner 
Kadeln des N i t r a t s  des Farbstoffs, welche abgesaugt, in heil3eni 
V'asser gelijst, filtriert und durch Znsatz des gleichen Volurnens ge- 
sgttigter Natriumnitrat-Losung erneut zur  Ausscheidung gebracht wur- 
den. die wurden schliel3lich nnch dem Abfiltrieren iind WRschen mit 

1) Diese Berichte 30, 2098 [1597]. 
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wenig \I’nsser aus Alkvhol unikrystallisiert. So wurdei i  sctiiine niet.:rll- 
griine, lange Nadeln erhalteti, welcha schou in kaltetn JVauser reichlich 
niit griinblauer Farbe loslivh sind. Wie beim hlethylenblari, ist die 
rerdiinute wiifirige I,iisung bedeutrnd griinst.ichiger als die konzen- 
trierte. Die Liisungeu schineckeii bitter und scheinen niclit zii f l u c i -  

resciereii. l‘annierte Baurrrwolle wird i n  blxuen Tiinen nngeijirht, 
\\.elc-he ein ivenig griiner sirid wie die mit, 3Iethylenblaii erhaltenen 
Fiirbungrn. Kalte rerdiiiinte Jhjungen wsrden durch .\mmoninli, 
Carbonate und sogar dorctli .\tzl;iugen n k h t  geflllt. Die \-ercliintitr, 
iirit Lauge versetzte, blaue I&uog gibt an Ather nichts n b ,  verhil t  
sich also genau \lie JIethylenblau. Die Analyse der hei 105’ g - e t ~ ~ c l i -  
iieten Substauz zeigte, dn8 dieses Nitr:rt, \vie dns so haufig iiri 
Kitrateti s twk bnsischer Farbstoffe der Fall ist, eiii 3lolekii1 Krystnll- 
wasser enthdt ,  welches bei 10O0 nicht entweic,lit. 

C I ~ I ~ I \ N $ O (  f €I?(). Her. c 55.17, 11 5.74, h’ 16.09. 
( ~ c E .  3 54.95, ): 6.07, )) 15.SI. 

Das ( J h l o r o p l a t i n a t  flillt nus dcr \d3rigelt libung dcs Xitrats i n  Gv- 
st& cines schaarzlilaucn iiiikrokr~stallinischen Nietlerschlags nus, dcr i i i  

Wasser ganz unliislicli iat. Es wurdc zur  ~ l i i w l ~ s c  I) bei 120’’ getrockuct. 
(C16111. N3 0 CI), + I’t CI,. Uer. I’t 2O.ti.j. Gcf. 1% 20.89. 

&I i i l  h a u s e n  i .  ]*:Is., 14. Aliirz 1!)09. Sriitlt. Cheniie-Sc~hri~e. 

198. 0. H i n s b e r g :  o b e r  ( L -  und 6-Acetanilid-disulfoxyd. 
(I‘ingegaogen am 27. Marz 1909.) 

Wie ich vor einiger Zeit gezeigt habe’). nehmen die organischeii 
SrilFide und Disulfide IJeiin f5eh:indelu niit Wasaerstoffsuperor3-d i i i  

der Kalte 1 resp. 2 Atoiiie Sauerstoff nuf und gehen dabei in Sulf- 
oxyde reap. Disulfoxyde uber. Eine .\usn:ihtne von dieser Regel 
scheint - \vie bereits heiliiufig rnitgeteilt wurde - das a - p )  p ’ - D i t h i o -  
a c e t a n i l i d  ;) zii niachen; es niiniiit, ohgleich es 2 Atome Schwefrl 
enthllt, nu r  e i n  Atom Sauerstoff aiif unter Hildung einer Verbindung, 

I) Analyse des Hrn. Gorsk i .  :) Diese Berichte 41, 2836, 4294 [1908]. 
3) Ich habe in meiuen Althandlungen, dicse Berichtc 39, 2427 [I9061 untl 

41, 626 [1908] das liingst bekanntc metastabile Dithioaectanilid vom Schml). 
2150 als ,%Verbindung ron seinen Isonieren untcrschieden. Es scheint uun 
zweckmalligcr, dieser Form den a-Indcx zu geben; die labile Form voni 
Schmp. 1820 mull dann als i;-Dithioacetanilid bezeichnct werden. Ich werdc 
diese Bezeichnungswcise von jetzt ab durchfiilrreu. Also : a-Dithioacetanilitl 
Schmp. 215O; ,$-Verbindung Scliinp. 1520), y-Verbindung Schmp. 120-122”. 




