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36. F. Kehrmann und L. LBwy: Ober das einfachate 
Thio-pgronin I). 

(Eingegangen am 17. Januar 1912.) 

V e n n  man die yon S a n d m e y e r 2 )  gefundene Bildungsweise des  
Thiopyronins (3.6-Tetramethyl-diamino-santhioniiim), Formel 1,  ails 
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Tetramethyldiamido-diphenylmethan und Schwetelsesquiosyd auf d n s  
D i a m i n o -  d i p  h e n  y I m e  t h a n  fibertragt, erhllt man nur Spureu 
vou Fnrbstoff. Verwendet man jedoch das D i a c e t y l - D e r i v a t  des 
letzteren, so entsteht das D i a c e t y l - D e r i v a t  des einfachsten T h io -  
p y r o n i n s  (11) i n  hinreichender Menge, um eine Untersuchung seiuer 
wesentlichsten Eigenschnften zu gestntten. 

S a l z e  d e s  3.6 - D i a111 i n  0- xn. II t h i o n  i u m s (Formel 11). 
10 g Schwefelblurneo werden in mijglichst wenig Oleunr von 6 3  O / O  

bri gewiihnlicher Temperatur gelost un,d die erhaltene tiefblaue Fliis- 
sigkeit rnit dern Doppelten ihres Voliimens 29-proz. Oleum vermischt. In 
diese :wf -10" abgekuhlte, nunmehr blarigrune E'liissigkeit tragt riian 
innerhalb 15 Minoten unter stetigem Ruhren eine Xschung aus 10 g 
Diacetnminodiphenylmethan und 20 ccm Eisessig ein, wobei man durch 
iiuBere Kiihluog dafur sorgt, daB die Temperatur nicht iiber +loo steigt. 
Die eutstandene orangegelbe LGsung giel3t man auf zerkleinertes Eis, 
wobei Schwefeldioiyd entweicht, und erwarmt nun atif dem Wasserbade 
bis zum Schmelzen des Eises. Die fast farblose Losung wird von dern 
rbtlich gefarbten, ausgeschiedenen ScliweEel abfiltriert und langsam %urn 
Sieden erhitzt. Hierbei entweicht von ncuem Schwefeldioxyd, indeni sich 
die Flussigkeit orangegelb f i rb t  und  nun das Sulfat  des D i a c e t y l -  
t h  i o u i  ns entbalt. Bei langer fortgesetztem Erwjrnien macht die 
gelbe Farbe einer ponceauroten Qlatz. Unter Abspaltung der Acetyl- 
Gruppeu entsteht das  Sa lz  des A m i n  o-Kiirpers. Man neutralisiert 
iia.hezu mit fester Soda, kuhlt nuf 30° ab. saugt den undeutlich kry- 
stnllinischen, dunkelroten Niederschlag ab, wascht etwas mit kaltenr 
Wnsser und  iibergiefit denselben in einem Xiilbchen mit soviel kon- 
zeiitrierter Salzslure, daB auf 1 g Niederschlng etwa 10 ccm kommen. 
IIierbei geht die Hauptmenge des Produkts, welche aus einer S u l f o -  

1) L. LBmy, Doktor-Dissertntion. Lausanlie, E. F r a n k f u r t e r .  
?) D. R.-P. 65739 (J. K. G e i g j  Ipr C o . ) .  
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s i u r e  des Farbstoffs besteht, in Losung, wiihrend sich das  C h l o r i d  
des ,  nicht sulfierten Anteils i n  kleinen, griinglaozenden Krystallen all- 
mZiblich ausscheidet. Die Ausbeute an letzterem ist ziemlich schwan- 
kend, bisweilen minimal, bisweilen nahezu ein Drittel des Gesamt- 
P:irbstoffs, welcher seinehieits selten mehr als 10 O l 0  der angewandten 
Diphenylmethao-Base betrzgt. Die Resultate verschiedener Darstel- 
lungen vou rohem Cblorid wurden vereioigt, mit siedendem Wasser 
aiisgezogen und das rote, fluorescierende Filtrat mit etwas Kochsalz 
gefallt. SchlieBlich wurde d urch Umkrystallisieren aus Alkohol das  
Chlorid vollkomrnen rein erhalten. Unsere Gesamt-Ausbeute an dem- 
selben betrug etwa a1i2 g nach Verarbeitung einiger Hunderte Grrmm 
Diphenylmethan-Base. 

Das C hlor id  bildet metallgriine Nadeln oder ziemlich dicke Pnsmon, 
leicht 1Bslicli in Wasser und Alkohol mit scharlachroter Parbe und griinlich- 
gclber Fluorescenz. Die L6sung in englischer Scbwefelsiure ist orangegelb 
und fluoresciert ziemlich stark griinlichgelb : auf Zusatz von Wasser wird 
sic zunichst dunkelrot und durch starkes Verdiinnen gelblich-rosa und sehr 
stark grhnlichgelb fluorcscierend. Mit hmmoniumcarbonat erzeu@ die wi0-  
rigc LBsung einen roten, flockigen Niederschlag des Car  bonats ,  melcher 
beim Erwiirmen mit roter Farbe in LBsung geht. Ammoaiak dagegen cut-. 
farbt sofort unter Bildung der Carb inol -Base ,  welche farblos in kther geht 
und daraus beim Verdunsten in farbloseii Krysttillchen sich ausscheidet. Essig- 
sfiure cntzieht dieselbe der ltherischen Losung unter Bildung des ro ten  
A cetats. Tannierte Baummolle wird in klareo, scbarllachroten Then ,  reiner 
und gclbstichiger als von Phenosafranin, angefirbt. Daa J o d i d  ftillt auf 
Zuuatz YOU Jodkaliuru in scharlacbroten, in heil3em Wasser betrichtlich lijslichen 
Flocken aus, ebenso das N i t r a t ,  das wihrend des Erkaltens in Nidelchen 
krystallisiert. Das B i c h r o m a t  bildet in  Wasser unl6sliche, dunkelrote 
Flocken, das Cl i loropla t ina t ,  wie gew6hnlich dargestellt, ist in Wassci 
unlBslich, schiin rot und Iwystallinisch; es wurde zur  Analyse bci 110'' 
getrocknet. 

(C13Hll NsSCI), + PtCI, Ber. C 36.19, H 2 55, N 6.49, Pt 2.2.63. 
Gef. a 35.59, D 2.81, n 6.21, a 2266. 

A p o t h i o p y r o n i n  ( 3 - A m i n o - x a n t h i o n i u m ) ,  I [ i. 
NHz \,*>+/ .\,- s . GI 

Das vorstehend beschriebene Chlorid des Dianiinokorpers wurde 
i n  der eben ausreichenden Menge eines erkalteten Gemisches von 1 TI. 
reiner konzentrierter Schwefelshre  und 1 T1. Wasser gelost, mit etwas 
Xis vermischt, niit genau 1 Mol. Natriumnitrit i n  wiiBriger Losung 
diazotiert, mit den] doppelten Volumen Alkohol versetzt und nach S-stiin- 
digem Stehen der Alkohol durch Abblasen entfernt. Die erhaltene: 
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etwas blaustichig-rote Losung wurde von einem unloslichen Neben- 
yrodukt abfiltriert und der Niederschlag mit wenig heiljem Wasser  
nachgewaschen. Aus dern Filtrat lie13 sich das  N i t r a t  des Monamins 
durch festes Natriumnitrat aussalzen. Dasselbe, ein undeutlicb kry- 
stallinischer, roter Niederschlag, wurde in  heiljem Wasser gelost, f i l -  
triert und durch Zusatz von Platinchlorwasserstoff in das C h l o  ro -  
p l a t i n a t  verwandelt. Dieses, ein i n  Wasser wenig liisliches, dunkel- 
rotes Pulver, wurde zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

(C13H10NSCl)z + PtC1,. Ber. N 3.36. Gef. N 3.52. 
Die Ausbeute an dem M o n a m i n  war zu gering, um ein ein- 

gehenderes Studium zu erlauben. Es scheint uicht oder nur sehr schwacb 
1.11 fluorescieren. 

L n u s a n n e ,  12. Januar  1912. Organisches Laboratorium d c r  
Universitiit. 

36. Rudolf Pummerer und Gustav Dorfmiiller: 
Einiges iiber Iso-phthalanil. 

[Mitteilung aus dem Labor. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 19. Januar 1912.) 

1. U m l a g e r u n g  v o n  I s o - p h t h a l a n i l  i n  P h t h a l a n i l .  
V a n  d e r  Meulen ' )  hat nach der Methode yon H o o g e w e r f f  

und v a n  D o r p  durch Erwarmen yon Phthal-anilsaure mit Acetyl- 
cblorid Iso-p h t h a l a n i l  (I.) dargestellt, das sich beim Erhitzen nuf 
2500 allniahlich in das symmetrische P h t h a l a n i l  (11.) umlagert: 

,- ../\ /-\A\ 
c:o c:o 

I. I ' ' 0  + 11. I ' ;N.CsHs. 

c: N .C6IL c: 0 
\.A / ../ '\/ 

Wir haben gefunden, dn13 dirse I s o m e r i s a t i o n  schon sehr  
rascli bei gewohnlicher Temperatur eintritt, wenn man dns fein- 
gepulverte Isoanil mit s t a r k e r  K nl iu  m c a  r b o n a t l o  s u n g  schiittclt. 
Das schwach griinlichgelbe lsoanil (Schmp. 116O) begann schon nach 
wenigen Minuten heller zu werden, nach 5 Stunden war eine Probe 
von 0.1 g, die niit 15 ccm einer 44-prozeutigen Ldsung geschiittelt 
wordeu war, vollkommen wei13 geworden und zum grol3ten Teil in  
__ - 

I )  I:. 15, 252 [1896]. 




