keine Verinderung eintritt und erst beim Krwarmen mit alkoholischem
Kali Abscheidung von Chlorkalinum erfolgt. Eine Abspaltung des
stickstoffhaltigen Restes ist unter diesen Bedingungen nicht kounstatier-
bar; dieselbe erfolgt vielmehr, wie bei dem Dimethvl-keten-trifithylium,
erst beim Erhitzen mit Salzsiiure unter Druck.

Ein quantitativ durchgelithrter Versuch verlief folgendermalflen:

0.488 g Shst. wurden mit 15 g rauchender Salzsiure 3 Stunden lang auf.
120--180° im SchizBrohr erbitzt; die erkaltete Flissigkeit wurde vorsichtig
alkalisch gemacht und destilliert.  Wir erhielten 0.219 g salzsaures Tridthyl-
amin, d. s. 959, der Theorie.

Der anjesiucrte und mit Ather extrahierte Destillationsriickstand lieferte
nach der iiblichen Aufarbeitung cine zihe Masse, die beim Kratzen mit dem
Glasstabe fest wuarde und nach dem Umkrystallisieren aus Benzol den Schmelz-
punkt der Mandelsiure (118% zeigte.

Gegen Erhitzen mit Wasser unter Druck ist das Phenyl-chlor-ketcen-
triiithylium bestiindig.

0.5 g Ketenium wurden mit 25 g Wasser zuerst 4 Stunden auf 1207,
dann 2 Stunden auf 150—160° im Schiefivohr erhitzt. Der erkaltete Rohr-
inhalt war mit Oltropfen durchsetzt und roch nicht nach Triathylamin; der
nach dem Eindampfen erhaltene Rickstand krystallisierte aus verdanntem
Alkohol und zeigt> dann den Schmp. (51%) des unveranderten Ausgangs-
materials.

Tibingen, im Mirz 1904,

197. F. Kehrmann und W. Poplawski:

Uber das Verhalten des Oxy-p-phenylendiamins und seiner
unsymmetrischen Dialkyl-Derivate bei der Oxydation mit
Luft in essigsaurer Ldsung.

(Eingegangen am 16. Mirz 1909.)

Vor lingerer Zeit hat der eine von uns beobachtet, dafl durch
Behandlung einer mit Natriumacetat versetzten wilirigen Lésung von
Oxy-p-phenylendiamin-Chlorhydrat mit Luft ein violettroter, stark
fluoreszierender Farbstoff entsteht, allerdings in minimaler Ausbeute, da
gleichzeitig in iiberwiegender Menge andere Nebenprodukte gebildet
werden. Immerhin ist es gelungen, eine kleine QQuantitat des Farb-
staffs zu isolieren und rein darzustellen, und der direkte Vergleich hat
ergeben, daf} hier nichts anderes vorliegt, als der dem Thionin ana-
loge Oxazin-Farbstoff, welcher frither von Kehrmaun und Saager!)
darch Nitrieren und Reduzieren von Acetyl-phenazoxin erhalten worden

Y Diese Berichte 86, 477 [1903].
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ist. Die Lntstehung dieses Korpers aus Oxy-p-phenylendiamin durch
Oxydation beweist nun bestimmt, dafl die ihm friiher') wegen seiner
groBen Ahulichkeit mit Thionin zugeschriebene Konstitutionsformel
richtig ist. Die Bildung aus dem Oxy-p-phenylendiamin entspricht
folgender Gleichung:

N
—~ ~__-NH., N AT T
2 ! ‘ "+ 0+ 2HCl = ! : : NH,Cl
NiL __—on FU T NH e < N T
0.Cl o

Der Eintritt beider Nitrogruppen in das Molekil des Acetyl-
phenazoxins erfolgt demnach in Parastellung zum Stickstoff in beidev
Benzolkernen.

R. Méhlau® hat im Jahre 15892 die Oxydation des unsymum.
Dimethyl-oxy-p-phenylendiamins in alkalischer Losung studiert
und die Bildung eines Oxazin-Farbstolfs beobachtet, welchem er die
folgende Konstitutionsformel zuschreibt:

N

NHzi/\:'7 R

0 :?\/'\O/\ _IN(CH)e.

Fiihrt man die Oxydation in schwach essigsaurer Lésung mit
Luft-Sauerstoff aus, so entsteht, wie ich gemeinschaftlich mit Gorski
fest=tellte, der dem Methylenblau entsprechende Oxazin-Farbstoff. Da
Hr. Gorski das Studium desselben vorzeitig abzubrechen gezwun-
gen war, hat Hr. Poplawski die Untersuchung zu Ende gefiilirt.
Die Oxydation verliuft recht glatt, entsprechend folgender Gleichung:

7 NH. + H N~
(CH;):N-_OH OH.__N(CHs),
N
T T

s P NH, Cl + I1,0.
(CH)N~_. U N(CHg), T Vo
0.0l

+2HCl+ 0 =

Hr. Poplawski hat ferner das unsymm. Dimethyl-oxy-p-
tol iylendiamin der Formel
CH;~" ™ NH,
(CH;):N-__'OH
der Luftoxydation in verdiinnter essigsaurer Losung unterworfen. Auch
hier konnte die Bildung eines capriblauihnlichen Farbstoffs beobachtet
werden, jedoch in 8o unbedeutender Menge, dafl dessen Reindarstellung
und Analyse nicht ausgefiihrt werden kounte.

Y Loc 479, %) Diese Berichte 26, 1055 [1892].
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Experimenteller Teil

3.6-Diamino-phenazoxonium-Salze aus Oxy-p-phenylen-
‘ diamin.

1 g Oxy-p-phenylendiaminchlorhydrat?) wurde in ¥/; 1 Wasser
gelost, 2 g Natriumacetat hinzugefiigt und durch die auf dem Wasser-
bad erwirmte Fliissigkeit Inft gesaugt. Die Lisung wird bald violett-
rot und nimmt starke braunrote Fluorescenz an. Man setzt das Er-
witrmen und Durchsaugen von Luft fort, bis das Volumen noch etwa
50 cem betragt, filtriert dann von dem in ziemlicher Menge ausgeschie-
denen, schwarzen, pulvrigen Nebenprodukt ab und sittigt das abge-
kithlte Filtrat mit festem Kochsalz. Der Niederschlag wird in wenig
heiBem Wasser gelost, die Lisung filtriert und mit gesittigter Koch-
sulz-Lésung versetzt. Nach lingerem Stehen scheiden sich einige
Milligramm metellgriiner Néidelchen aus. Ein so dargestelltes Praparat
zeigte sich durch Vergleich vollig identisch mit dem Chlorid des friiher
beschriebenen, durch Nitrieren und Reduzieren des Acetyl-phenazoxins
erhaltenen 3.6-Diamino-phenazoxoniums.

3.6-Tetramethyldiamino-phenazoxonium-8Salze aus
Oxy-as.-dimethyl-p-phenylendiamin.

Die Bildung des Methylenblaus der Oxazin-Reihe verlduft im Ge-
gensatz zu der des methylireien niederen Homologen recht glatt und
gibt leicht tiber 50°, der theoretischen Ausbeute, wenn man felgen-
dermaflen arbeitet:

Tragt man fein zerriebenes Nitroso-dimethyl-m-aminophenol in
cine gekiihlte Losung der notigen Menge Zinnchblorir in konzentrierter
Nalzsdure ein, so lost es sich rasch farblos auf. Nach einiger Zeit
krystallisiert dano ein Zinodoppelsalz des Diamins in reichlicher Menge
aus. Dieses wurde in Wasser gelost, etwa 20 g in 500 ccm, mit
Schwefelwasserstoif entzinnt, filtriert, der geloste Schwefelwasserstoff
durch hindurchgesaugte Tuft vertrieben, soviel krystallisiertes Natrium-
acetat hinzugefiigt, daB simtliche Salzsiiure als Chlornatrium vorhanden
war, und nun durch die sich schnell schén blau firbende Lésung unter
Lrwirmen auf dem Wasserbade so lange Luft hindurchgesaugt oder
geblasen, bis keine Zunahme der Intensitat mebr erfolgte. Festes
Natriumnitrat erzeugte nun eine reichliche Ausscheidung metallgriiner
Nadeln des Nitrats des Farbstoffs, welche abgesaugt, in heiflem
Wasser geldst, filtriert und durch Zusatz des gleichen Volumens ge-
sittigter Natriumnitrat-Losung erneut zur Ausscheidung gebracht wur-
den. Sie wurden schlieBlich nach dem Abfiltrieren und Waschen mit
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wenig Wasser aus Alkohol umkrystallisiert. So wurden schéne metall-
griine, lange Nadeln erhalten, welche schon in kaltem Wasser reichlich
mit griinblauer Farbe 16slich sind. Wie beim Methylenblau, ist die
verdiinnte wiBrige Lisung bedeutend griinstichiger als die konzen-
trierte. Die Losungen schinecken bitter und scheinen nicht zu fluo-
rescieren. Tannierte Baumwolle wird in blauen Ténen angefiirbt,
welche ein wenig griiner sind wie die mit Methylenblau erhaltenen
Farbungen. Kalte verdinuote Tiosungen werden durch Ammonial,
Carbonate und sogar durch Atzlaugen nicht gefillt. Die verdinnte,
mit Lauge versetzte, blaue Losung gibt an Ather nichts ab, verhilt
sich also genau wie Methylenblau. Die Analyse der bei 105° getrock-
neten Substanz zeigte, daB dieses Nitrat, wie das so hiufig bei
Nitraten stark basischer Farbstoffe der Fall ist, ein Molekil Krystall-
wasser enthilt, welches bei 100° nicht entweicht.
Cisl1sN{Oy + Ho0. Ber. C 55.17, H 5.74, N 16.09.
(ref. » 5495, » 6.07, » 15.8L.

Das Chloroplatinat fillt aus der wilrigen Lisung des Nitrats in Ge-
stalb eines schwarzblauen mikrokrystallinischen Niederschlags aus, der in
Wasser ganz unléslich ist. Es wurde znr Analyse’) bei 1209 getrocknet.

(Cie 1 N3 OCl); + PtCly. Ber. Pt 20.65. Gef. Pt 20.89.

Miilbausen i. Els, 14, Miirz 1909, Stiidt. Chemie-Schule.

188. O. Hinsberg: Uber «- und p-Acetanilid-disulfoxyd.
(Kingegangen am 27. Marz 1909.)

Wie ich vor einiger Zeit gezeigt habe?), nehmen die organischen
Sulfide und Disulfide beim Behandelu mit Wasserstoffsuperoxyd in
der Kiilte 1 resp. 2 Atome Sauerstoff auf und gehen dabei in Sulf-
oxyde resp. Disulfoxyde iber. Eine Ausnahme von dieser Regel
scheint — wie bereits beildufig mitgeteilt wurde — das «-p, p’-Dithio-
acetanilid?®) zu machen; es nimmt, obhgleich es 2 Atome Schwefel
enthilt, nur ein Atoin Sauerstoff auf unter Bildung einer Verbindung,

Y Analyse des Hrn. Gorski. ¥ Diesc Berichte 41, 2836, 4294 [1908].

%) Ich habe in meinen Abhandlungen, diese Berichte 89, 2427 [1906] und
41, 626 [1908] das lingst bekannte metastabile Dithioacetanilid vom Schmp.
2159 als 3-Verbindung von seinen Isomeren unterschieden. Es scheint nun
zweckmiBiger, dieser Form den a-Index zu geben; die labile Form vom
Schmp. 182° muB dapn als 3-Dithioacatanilid bezeichnet werden. lch werde
diese Bezeichnungsweise von jetzt ab durchfihren. Also: a-Dithioacetanilid
Schmp. 215%; 5-Verbindung Schmp. 1829), y-Verbindung Schmp. 120—122°.





