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insbesondere. aber mit der von G. Meyer') gefundenen Darstellung
der primidren Arsinsiuren aus Natriumarsenit und Halogenalkyl: er

stellt sich als eine erhebliche Erweiterung dieser Meyerschen
Reaktion dar.

144, R. Mitsugi, H. Beyschlag und Richard MéhPFau:
Zur Kenntnis der Thiazine.
{Mitteilung aus dem Laboratorium fir Farbenchemie und Farbercitechnik der
Technischen Hochschule: zn Dresden.)
(Eingegangen am 23. Marz 1910.)

In einer Abbandlung?), betitelt: sUber die Kounstitution der
Oxazin-Farbstoffe upd den vierwertigen Sauerstoff« hat F. Kehr-
‘mann ein Dinitro-phenthiazin beschrieben, welches, aus o-Amino-
thiophenol-chlorbydrat durch Einwirkung von Pikrylchlorid in Gegen-
wart von Natriumacetat entstehend, mach seiner Ansicht die
Formel I besitzt. Dieses wandelt sich durch Reduktion in das Di-
amigophenthiazin (Formel Il) um, das dutch Oxydation in ein Iso-
meres des Thionins oder Lauthschen Violetts (Formel IIT), ein Di-
amino-phenazthioniumchlorid, ibergeht.

0.N NH ) HsN NH H:N N
SN TN \_ N \/\ /\/\/’\‘
0N~ o~ 7 H N e HIN
S S.Cl
N 1L 11l.
NH NH N
Og N7 H, N/'\/\" N H. N/\/\( S
: I i Ly 1 -
R N e A P
0. N S fIa N S H. N S. (Jl
1v. V. VI1.3)

Im Folgenden glauben wir bewiesen zu haben, dafl den erwiihn-
ten Verbindungen bzw. die Formeln IV, V und VI zuzuschreiben
sind. wopach der Eingriff des Chloratoms des Pikrylchlorids wvicht,

Y Diese Berichte 16, 1440 [1883); vgl. auch Dehn und Me Grath,
Journ. Americ. Chem. Soc. 28, 347—361 [1906].

2) Diese Berichte 38, 2601 {1900].

# Die Lage der o-chinoiden Bindungen ist in den folgenden Formeln
willkiirlich angenommen. Vergl. hicrzu dic Abhandlung in der Zeitschrift
f. Farbenindustrie 1902, 313.
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wie Kehrmannp annimmt, in der Amino-, sondern in der Sulthydryl-
gruppe des o-Amino-thiophenols stattgefunden hat. Lafit man némlich
auf das Natriumsalz des Dibenzoyl-m-diamino-m-thiokresols (1-Methyl-
2.4-dibenzoyldiaminophen-5-thiols) Pikrylchlorid im Verhiltnis gleicher
Molekiile einwirken, so entsteht ein Trinitrophenyl-dibenzoyl-
diaminotolyl-sultid nach der Gleichung:

CsHs .CO.HN " ™NH.CO.CsHs; OsN-"NO,

VIL H,C___SNa + ot
NO
CeH,.CO.HN-"~NH.CO.CsHy 03N NO;
—>» NaCl + ! ] |
Hy G B I
VIIL NO,

Dieses Sulfid lost sich in der Kilte in alkoholischer Natronlauge
mit blutroter Farbe und bildet neben Natriumoitrit ein Dinitro-
pheno-dibenzoyl-aminotoluthiazin von der Zusammensetzung:

CO.Cs Hy

N
CeHs .CO.HN"™"""NO;.
Ho I
O
Durch Kochen mit alkoholischer Natronlauge wird die am Thi-
azinstickstoff haftende Benzoylgruppe abgespalten. Bei der Reduktion
geht die so gewonnene Morobenzoylverbindung:

NH
Ce Hs. CO.HN(\/\/\'NO:

I .

NO.
in Diaminopheno-benzoylamino-toluthiazin:

NH
CeHs.CO. HN—™~ \n/.\\lNHz
XI. : : i
H, C‘\/\/\/
2

b

k]

iiber, das durch Oxydation in ein Diaminopheno-benzoylamino-
toluazthioniumchlorid:
N
CcH&.CO.HNI’/\/\/jNHn

XII. H:Cl N~ 7

Y 2
Cl
tibergefithrt wird.



929

Die Eigenschaften dieses sich im Alkohol mit gelboliver Farbe
16senden Azthioniumchlorids sind denjenigen des oben erwihnten Di-
aminophen-azthioniumchlorids ganz analog. Es bildet gleichfalls ein in
Wasser fast unl8sliches (braunschwarzes) Platindoppelsalz und ein in
Wasser unldsliches (dunkelbraunes) Bichromat.

Sein Diacetylderivat:

NH

Cs Hs.CO.HN~~"~~"~NH.CO.CH,
XIIL Lol ;

H3 C\/\S/\/

NH.CO.CH,\

verwandelt sich in Gegenwart von Anilin, dhnlich dem Diacetamino-
phenthiazin Kehrmanns?), durch Eisenchlorid in das 2.4-Diacet-
diaminp-3-anilinophen-7-benzoylamino-6-toluazthionium-
chlorid:

N
CsH;.CO.HN7 ™" >~13NH.CO.CH,3
XIV. H;Ces N2 $NH.CsH, °*
| 7% NH.CO.CH,
Cl
welches durch Kochen mit Salzsiure das 2.4-Diamino-3-anilino-
pheno-7-benzoylamino-6-toluazthioniumchlorid:

N
CsHs.CO.HNr/‘\* \]/I\Nﬂz
XV. H;Ces L <4 *NH.CH; ,
S NH.
Cl
liefert.

Auffallend ist die Haftenergie der Benzoylgruppe am Stickstoft
der dem Methyl benachbarten substituierten Aminogruppe.

Gleich dem nicht acetylierten Diaminophen-azthioniumchlorid
Kehrmanns? (Formel VI) ist auch das Diaminopheno-benzoyl-
aminotolu-azthioniumchlorid (Formel XII) nicht befibigi, ein Wasser-
stoffatom gegen Aminreste auszutauschen. Kehrmann nimmt an, dafl
die Anilinogruppe beim Eintritt in das Diaminophen-azthioniumchlorid
das zum Thiazinstickstoff parastindige Wasserstoffatom des unsub-
stituierten Benzolkerns ersetze, withrend doch auch hier die Maglich-
keit besteht, dall das zwischen den beiden Aminogruppen befindliche

) Anon. . Chem R22, 60. 7) Ano. @ Chem. 322, 59,
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Wasserstoffatom das reaktionsfihige ist. Zwischen den beiden hier-
nach pun in Frage kommenden Formeln

P \/\NHg /\/\/\NHJ

‘A~ NH.CsHs und CeHs.HN_ P

S NH, S NH:
. Cl Cl
laBt sich gegepwirtig eine Entscheidung nicht treffen.

Experimenteller Teil
Trinitropbenyl-dibenzoyldiaminotolyl-sulfid, CsIH1sOsN.S
(Formel VIII).

15.2 ¢ fein pulverisiertes Dithiotet.rabo.nzoyl-m-tolu)’leﬁdiamin‘) (entsprechend
1 Mol. und einem Plus von 3%,) wurden in 200 cem Wasser sus;')endi.-rr,
nach Zusatz von 11 g Schwelelnatrium (entsprechend 2 Mol. und einem Plus
von 10%) so lange gekocht, bis fast alles in Losung gegangen war, .\ls-
dann wurde schnell abfiltriert und das Filtrat direkt in etwa 300 cem ge-
sittigte Kochsalzlosung hineinlaufen gelassen. Die Masse verdickte sich brei-
artig unter Ausscheidung des gelben, krystallinischon Natriumsalzes des Di-
benzoyl-m-diamino-m-thiokresols. Nach dem Frkalten wurde der Niederschlag
abgesaugt, mehrmals mit Kochsalzlosung gewaschen und in 200 ccw heifiem,
95-prozentigem Alkohol aufgelost. Wihrenddessen wurde die Pikrylchlorid-
losung vorbereitet, indem 10 g Pikrylchlorid (2 Mol.) in 100 cem warmem
Alkohol gelost wurden. Unter Rithven wurde die erstere mit der letztercn
Losung allmahlich vereinigt. Zuerst entstand cine orangegelbe Firbung, dann
schieden sich fast momentan orangegelbe Krystalle aus. Die abgesaugte Ver-
bindung wurde erst mit Alkohol und dann mebrmals mit heiBem Wasser
ausgewaschen. Ausbeute 19 g (entsprechend 829 der Theorie). Das Pro-
dukt ist fiir weitere Verarbeitung geniigend rein. Fir die Analyse wurde es
aus Eisessig nmkrystallisiert und bei 110° getrocknet.

0.1663 g Sbst.: 17.8 ccm N (169, 745.6 mm). — 0.4685 g Sbst.: (.1932
BaSQO,.

CsrHsOs N5 S, Ber. N 12.22, 8 5.59.
Gef. » 12,41, » 5.65.

Die Verbindung schmilzt bei 234° unter Lersetzung, ist in Ather,
Benzol und Alkobol schwer loslich, ziemlich leicht 18slich in Eisessig,
sehr leicht I8slich in Nitrobenzol.

Dinitropheno-dibenzoyl-aminotoluthiazin, CorHisOsNi 8
(Formel IX).
J1.5 g Trinitrophenyl-dibenzoyldiaminotolyl-sulfid wurden in 300 cem
95-prozentigem Alkehol fein verteilt und unter Schiitteln mit 2 ccm Natrou-
lauge (40° Bé) wemischt. Unter Auftreten einer blutroten Farbe ging zuers:

1) G. Schnltz und H. Bevschlag, diese Berichte 42, 750 {1909).
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allés momentan in Losung, dann <chieden sich nach und nach gelbbraune
Krystalle aus. In dem Augenblick, wo die Flissigkeit eine briunlich-violette
Farbe anzunehmen begann, wurden die Krystalle abgesaugt und mit Alkohol
und Wasser ge\\'ascheh. Ausbeute 9.5 g (909, der Theorit). Die aus Eis-
essiy umkrystallisierte Verbindung wurde nach dem Trocknen bei 110° ana-
lysiert.
0.1671 g Shst.: 15.4 cem N (17°, 758.1 mm). — 0.3516 g Sbst.: 0.1535 g
BaS0,. ’ '

CyrHisOsNyS. Ber. N 10.67, S 6.09.

Gef. » 10.81, » 5.99.

Die Verbindung bildet aus Xisessig briunlichgelbe, glinzende Ta-
feln, welche bei 241° unter Zersetzung schmelzen. Sie ldst sich sehr
schwer in Alkohol, leichter in Eisessig.’

Kocht man sje in alkoholischer Natronlauge, so geht sie mit blau-
violetter Farbé in Losung, die beim Verdiinnen mit Wasser Dinitro-
phero-benzoylamino-toluthiazin abscheidet, das auch direkt bei dieser
Behandlung ans Trinitrophenyl-dibenzoyldiaminotolyl-sulfid entstebt.

Dinitropheno-be‘nibylamino-toluthiazin, CioHia Os N, S
: (Formel X).

11.5 g Trinitrophenyl-dibenzoyldiaminotolyl-sulfid wurden in 300 cecm
heiBem, 95-prozentigem Alkohol suspendiert und nach Zusatz von 6 ccm Na-
tronlauge (40° Bé) auf dem Wasserbad su lange gekocht, bis das sich zu-
niichst bildende Dinitropheno-dibenzoylamino-toluthinzin wieder vollstindig in
Lésung gegangen war, was ungefihr eine halbe Stunde in Anspruch nimmt.
Dann warde die blauviolette, alkoholische Ldsung abgekiihlt, allmahlich mit
etwa 300 ccm Wasser verdiinnt und der fein krystallinische Niederschlag ab-
gesaugt. Das so erhaltene schwarzviolette Pulver wog 7.5 ¢ (entsprechend
einer Ausbente von 95 %/ der Theorie).

Die Verbindung ist in Alkohol, Ather, Aceton sehr schwer los-
lich, etwas leichter in Benzol und Eisessig, sehr leicht lgslich in
Nitrobenzol. Aus letzterem Losungsmittel krystallisieren tief schwarz-
violette, glinzende Prismen. Zur Analyse wurde die Substanz bei
110° getrocknet.

0.1261 g Shst.: 15.2 cem N (229 749 mm). — 0.3565 g Sbst.: 0.2015 g
BnSO4.

C?.)HuOsN,;S. Ber. N 1327, S 7.59.
Gef. » 1345, » 1.76.

Diaminopheno-benzoylamino-toluthiazin, C:oHi;s ON,S
(Formel XI).
Dic Reduktion zu dieser Verbindung vollzieht sich am leichtesten, wenn
man das aus alkobolischer Losung mit Wasser ausgefillte Dinitropheno-ben-
zoylamino-toluthiazin noch im feuchten Zustande weiter verarbeitet. Das aus
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10.5 g Trinitrophenyl-dibenzoyldiaminotolyl-sulfid dargestellte Dinitroprodukt
wurde nach Suspension in 300 cem Alkohol mit 100 cem konzentrierter Salz-
sure (D. 1.19) und 30 g Zionchloriir versetzt und etwa eine Stunde lang auf
dem Wasserbad am RiickiluBkiihler gekocht. Das von ungelost bleibenden,
schwarziloekigen Verunreinigungen getrennte Filtrat wurde auf ein Drittel
seines Yolumens eingeengt. Beim Erkalten erstarrte es zu einem Krystall-
brei. Nach dem Absaugen wurde der Riickstand in 350 cem verdiinoter Salz-
sdure kochend geléost und mit 300 cem konzentrierter Salzsiure versetzt. Zu-
niichst erfolgt eine Tribung oder eine amorphe, gela.tlnose Ausscheidung,
welche beim Erwirmen verschwindet.

Beim sehr langsamen Abkiihlen krystallisieren schwach gelb ge-
larbte, konzentrisch gruppierte, lange Nadeln eines Zinnchlorid-
doppelsalzes von der Zusammensetzung (CsoHis ON,S.HCl),,SnCl
+ H30. Diese wurden abgesaugt, mit verdiinnter Salzsiure gewaschen
und im Esxsiccator iiber Atzkali im Vakuum getrocknet. Ausbeute 5 g.

0.1670 g Sbst.: 0.3131 g COy, 0.0763 g HyO. — 0.3871 g Sbst.: 0.2498 ¢
AgCl. — 0.1345 g Sbst.: 14.1 cem N (18°, 746 mm),
CaoH'[aOsN;sS;ClgSD. Ber. C 51.23, H 419, N 11.97, Cl 15.14. .
Gef. » 5113, » 5.11, » 11.82, » 15.96.

Dieses Zinndoppelsalz ist ziemlich leicht verdnderlich, schon durch
den Luftsauerstoff oxydiert es sich unter Griinfirbung. In Wasser
und Alkohol ist es ziemlich leicht loslich.

Diaminopheno-benzoylamino-toluazthioniumchlorid,
CgoHnON;SC' (Formel XII). .

3 g obigen Zinudoppelsalzes wurden ‘in 250 ecm Alkohol geldst, mit
100 cem konzentrierter Salzsiure (D.1.19) gemischt und troplenweise mit so-
viel konzentrierter Eisenchloridlosung versetzt, bis plotzlich eine massenhalte
Auzscheidung eintrat. Dann wurde die Flassigkeit auf dem Wasserbad er-
wirmt, wobei fast alles wieder in Losung ging, und erkalten gelassen. Dabei
fielen glanzende, tief schwarzviolette Prismen eines Eisendoppelsalzes von
der Zusammensetzung CgoH;; ON,SCl, FeCly + Hs O auns. Ausbeute 3 g. Sie
wurden aus Eisenchlorid und salzsiurehaltigem Alkohol umkrystallisiert und
-im Vakuum getrocknet.

0.1576 g Sbst.: 0.2389 g CO,, 0.0577 g Hy0. — 0.1395 g Sbst.: 12.1 cem
N (200, 751.6 mm). — 0.2042 g Sbst.: 0.1998 g AgCl. — 0.6893 g Sbst.:
0.0918 g Fe, O;.
CaoH;s O3 N,SCl; Fe. Ber. C 41.60, H 3.32, N 9.71, Ci 24.58, Fe 9.68.
Gef. » 41.34, » 4.09, » 9.76, » 24.2], » 9.32.

Das Eisendoppelsalz ist in Alkohol und Eisessig ziemlich léslich
mit gelboliver Farbe, in Ather und Benzol unldslich. In konzentrierter
Schwefelsiure lost es sich leicht mit im durchfallenden Licht purpur-
roter, im aaffallenden Licht dunkelgriiner Farbe. Atzkali, Alkali-
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carbonat, Ammoniak machen die Base frei, welche von Ather mit
braunroter Farbe anfgenommen wird; Kohlensiiure fillt das Carbonat
der Base aus der #therischen Ldsung in dunkelbraunen Flocken aus.

Diacetyldiaminopheno-benzoylamino-toluthiazin,

C2 H23 0: NS (Formel XIII).

Das im Vakuum getrocknete Zinndoppelsalz des Diaminopheno-benzoyl-
amino-toluthiazins 1aBt sich durch kurzes Erhitzen mit Essigiuveanhydrid
und entwissertem Natriumacetat leicht und quantitativ acetylieren. Die Ace-
tylverbindung wurde dadurch gereinigt, da} man das schwach grin gefirbte
Produkt in Eisessig aufloste. Beim Ausspritzen mit Wasser fullen schwach-
gelbe, lange Nadeln aus.

0.1474 g Sbst.: 16.2 cain N (200, 759.5 mm).

CysH22 05 N;S. Ber. N 1256. Gef. N 12.50.

Diacetyldiamino-anilinopheno-benzoylamino-toluazthio-
ninmechlorid, C;Hs O3 N:SCl (Formel XIV).

Die alkoholische Lésung obiger Acetylverbindung (I Mol) wurde wmit
Anilinchlorhydrat (3 Mol.) und iiberschiissizer waBriger Eisenchloridlésung
gemischt, wobei sofort eine hellgriine Firhung eintrat, und anf 50—60° unter
zeitweisem Schiitteln so lange erwiirmt, bis sie eine rotviolette Farbe anue-
gommen hatte. Dann wurde sic mit Wasser verdinnt und etwas Kochsalz
hinzugefiigt. Hierdurch schied sich ein schwarzer Niederschlag aus, Der-
selbe wurde in Alkohol gelést. Auf Zusatz von verdiinater Salzsinre ficl
<lann ein feines, schwarzes, krvstallinisches Pulver aus. Dasselbe wurde hei
110° getrocknet.

0.092 g Sbst,: 10.3 eem N (220, 753.9 mn).

CipHas O; N3 SCL Ber. N 1225, Gef. N 1251

Der Farbkorper ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol ziewmlich
schwer mit rotvioletter Farbe loslich. Konzentrierte Schwefelsiure
{6st ithn mit dunkelolivbrauner Farbe, die beim vorsichtigen Verdiinnen
mit Wasser violettblau wird; beim weiteren Verdiinnen mit Wasser
scheiden sich duvkelviolette Flocken aus. In alkoholischer Lésuny
machen Atzkali, Alkalicarbonat und Ammoniak die Base frei, welche
in Ather mit rotlichbrauner Farbe loslich ist.

Diamino-anilinopheno-benzoylamino-toluazthionivm-
chlorid, C;Hya ONsSCl (Formel XV).

2 ¢ obigen Farhkérpers wurden mit etwa 200 cem Alkohol erwirmt und
mnach Zugabe von 50 ccin konzentrievter Salzsiure 5 Stunden lang auf dewm
Wasserbad am RiickfluBkithler erhitzt. Da die Losungstarbe sich fast gar
nicht adndert, so laBt sich das Ende der Reaktion sur daran erkennen, dall
cine Prohe heim Ubersittigen mit Alkalicarbonat oder Ammonink eine blaue,
nicht aber eine dunkelrote, ¥lockige Ausscheidung gibt. Man filtriert dann

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII1. 61
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diec Lésung, verdiinnt sic mit Wasser uud macht sie mit Ammoniak alka-
lisch; so erhiilt man einen reichlichen blauen Niederschlag, Tlerselbe wurde
in Alkoho] gelést und diec Lisung bis zur beginnenden Ausscheidung mit
verdiionrer Kochsalzldsung versetzt. Beim Erkalten fiel ein hlauschwarzes,
kryatallinisches Pulver aus, welches hei 110° getrocknet wurde.

0.1463 g Sbst.: 19.1 cem N (219, 752 mm).

Cos HaaON; SCL. Ber. N 14.36. Gef. N 14.63.

Der Farbstoff lost sich in Alkohol mit blauvioletter, in Gegen-
wart von etwas Salzsiure mit rotvioletter Farbe. Konbzentrierte
Schwefelsiiure 16st iho dunkelgriin; beim Verdiinnen mit Wasser ent-
entsteht erst eine blaue Losung, dann scheidet sich ein bréaunlich-
violetter Niederschlag aus. Alkalicarbonat uod Ammoniak sind nicht
fiilhig, aus dem Chlorid die Base frei zu machen. Dadurch nnter-
<cheidet sicll dieses I'arbsalz von seinem Diacetylderivat.

146. Emlil Fischer und Géza Zemplén: Uber s~Amino-
c«-guanido-capronsfiure.
[Aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Berlin.)

(Eingegangen am 21. Marz 1910.)

Die im letzten Heft dieser Berichte erschienene Mitteilung des
Hro. S.P. L. Sérensen?): »Uber die Synthese des d,l-Arginins usw.«
notigt nons, einige auf das gleiche Ziel gerichtete Versuche zu be-
sclireiben, obschon die Resultate noch recht uovollstindig sind.

Wiibhrend Sérensen die beiden isomeren Benzoylornithine mit
Cyanamid kombivierte, haben wir zur Einfilhrung der Guanidogruppe
die Bromverbindungen benutzt und diese mit Guanidio behandelt in
derselben Weise, wie H. Ramsay? die gewdhnlichen a-Bromfett-
situren in Guanidosiiuren verwandelte.

Am leichtesten sind wir zum Ziel gelangt bei der Bevnzoyl-¢-
amino-«¢-bromecapronsiaure. Durch eine konzentrierte wilrige 1.6
sung von Guanidin wird sie ziemlich glatt in die schwer losliche und
ant krystallisierende Benzoyl-¢-amino-«-guanido-capronsiure.,

Ce Hs.CO.NH.CHe.CHg.CHa.CHz.(;H.C0.0H
NH.C(:NH).NH.
verwandelt.
) Dicse Bervichte 43, 643 [1910].
¥ Diese Berichte 41, 4385 [1908]; 42, 1137 [1909)]



