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87. R. Nietzki: Ueber die Farbstoffe der Safraninreihe.

(Eingegangen am 18. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Das Safranin war vor fast 11 Jabhren Gegenstand einer ausfiihr-
lichen Untersuchung der HHrn. A. W. Hofmann und A. Geyger?).
Seit der Publikation dieser Arbeit, welcher wir hauptsichlich die
Kenntniss der Zusammensetzung dieses interessanten Farbstoffes ver-
danken, sind nur einige kurze Notizen iiber den Gegenstand erschienen.

Hr. O. N. Witt?) theilte zuerst eine in der Technik angewandte
Bildungsweise des Safranins »durch Oxydation eines Gemenges von
Paradiaminen mit primiren Monaminen< mit.

Bindschedler3) machte iiber diese Methode etwas genauere An-
gaben und dehnte dieselbe auf einige alkylsubstituirte Diamine und
Monamine aus. Hr. Witt hat neuerdings in einer Abhandlung iiber
die Indophenolfarbstoffe4) auch die Safraninbildung etwas ausfiihrlicher
besprochen. Durch Oxydation eines Gemenges von 1 Molekiil Para-
phenylendiamin mit 2 Molekiilen Anilin stellt dieser Chemiker ein
Safranin dar, welches als das erste Glied dieser Farbstoffreihe ange-
sehen werden muss, und widerlegt dadurch selbst die von ihm friiher
ausgesprochene Ansicht?), dass in dem damals allein bekannten Safra-
nin der Toluolreihe eine Methylgruppe die bindende Rolle spiele.

Witt stellt Safraninfarbstoffe durch Oxydation von 1 Molekiil des
Paradiamins mit 2 Molekiilen Anilin oder Orthotoluidin dar, und fand
ferner, dass (entgegen der Beobachtung Bindschedler’s) nur ein
Molekiil dieser Moohmine durch Paratoluidin ersetzt werden kann, eine
Thatsache, welche meine eigenen Versuche bestiitigten.

Witt hat ferner beobachtet, dass man die Diamine durch solche
Korper ersetzen kann, welche bei der Reduktion in Jene iibergehen,
wie z. B. die Dichlorchinonimide oder die Nitrosoderivate tertidrer
Basen. Da diese Korper selbst wenig Sauerstoff-entziehend wirken,
so reagiren sie ohne Oxydationsmittel direkt auf die Monamine.

Als Oxydationsmittel diente mir in allen Fillen Kaliumbichromat,
welches in heisser, neutraler Losung zur Verwendung kam. Das
Safranin ist dabei das Produkt einer zweiten Reaktionsphase.

Bei kalter Oxydation entstehen niimlich Korper von blauer, griiner
oder violetter Farbe, welche sebr unbestéindiger Natur sind und schon

1) Diese Berichte V, 526.

%) Diese Berichte XII, 939.

3) Diese Berichte XIII, 207.

4y Journ. of Chem. Indust. 1882.
%) Diese Berichte X, 876.
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beim Erhitzen theilweise in Safranine iibergehen. Ich habe obige
Versuche etwas weiter ausgedehnt und folgende Thatsachen constatirt:

Paraphenylendiamin giebt safraninartige Koérper: 1) mit 2 Mole-
killen Anilin, Ortho- oder Metatoluidin, 2) mit 1 Molekil Anilin,
Ortho- oder Metatoluidin und 1 Molekill Paratoluidin, 3) mit 1 Mole-
kil Mono- oder Dimethylanilin und 1 Molekiil eines primiren Mona-
mins beliebiger Stellung; nicht aber mit sekundiren oder tertidren
Basen, oder mit Paratoluidin allein.

Alkoholreste in der einen Amidogruppe des Diamins #ndern
nichts an der Reaktionsfihigkeit desselben, das gewdhnliche Dimethyl-
paraphenylendiamin (aus Nitrosodimethylanilin) bildet, wie Bind-
schedler fand, Safraninfarbstoffe. Das symmetrische, in beiden Am-
moniakresten substituirte Diiithylparaphenylendiamin,

CyH;HN --- C¢H, - NHC, H;,
zeigt dagegen dieses Verhalten nicht.

Man erhilt letzteren K&rper nach giitiger Privatmittheilung des
Hrn. N6lting durch Erwirmen von 1 Molekill Paraphenylendiamin
mit 2 Molekiilen Bromithyl. Aus dem entstehenden Basengemenge
wird die obige Substanz in Gestalt des Nitrosamins isolirt. Man ver-
wandelt das entstandene Bromhydrat am besten durch Freimachen der
Base, Ausschiitteln mit Aether und Absittigen mit Salzsiure in das
Chlorhydrat. Wird dieses in saurer Losung mit einem Nitritiiber-
schuss versetzt, so geht beim Ausschiitteln mit Aether das Nitrosamin,

NOCyH;N --- CgH; --- NC: H; NO,

in Losung, Alle iibrigen Basen bilden dagegen basische Nitroso-
derivate, welche sich nicht ausschiitteln lassen. Durch Umkrystallisiren
aus Benzol, unter Zusatz von Ligroin, wurde das Nitrosamin in grau-
gelben, bei 90° schmelzenden Blittchen erhalten. Saure Zinnchloriir-
lésung fihrte es beim Erwirmen leicht in'das symmetrische Diithyl-
paraphenylendiamin iiber, welches ich bisher nur in Form des Chlor-
hydrats in Hinden hatte. )

Ich habe schliesslich noch eine Bildungsweise der Safranine beob-
achtet, welche einen weiteren Aufschluss iiber die Constitution derselben
zu geben versprach: Das Paradiamidodiphenylamin, welches ich zuerst
unter den Reduktionsprodukten des Anilinschwarz?) auffand und spiter
gemeinschaftlich mit Hro. Witt¥) aus dem entsprechenden Dinitro-
diphenylamin darstellte, bildet Safranine, wenn es mit dem gleichen
Molekiil eines primiren Monamines von beliebiger Stellung zusammen
oxydirt wird. Mit secundiiren oder tertiiren Monaminen konnten da-
gegen keine Safraninkdrper erhalten werden.

1) Diese Berichte X, 1098.
?) Diese Berichte XI, 1399.
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Da obigem Diamidodiphenylamin ohne Zweifel die Constitutions-

formel g:g: 8:%:::>NH zukommt, so ist die Annahme berechtigt,

dass auch im Safranin zwei Monaminreste mit ihren Benzolkernen an
ein Stickstoffatom gebunden sind. Man konnte sich ja das Diamido-
diphenylamin als Paraphenylendiamin denken, in welchem ein Amid-
wasserstoff durch einen Anilinrest substituirt ist.

Die weiter unten bewiesene Thatsache, dass durch Oxydation
gleicher Molekiile Diéthylparaphenylendiamin, Disthylanilin und Anilin,
ein Tetradithylsafranin entsteht, spricht fiir die Existenz zweier Amido-
gruppen im Safraninmolekiil, und es liegt die Vermuthung nahe, dass
dieses die Amidogruppen des Diamidodiphenylamins sind.

Diese Annahme findet dadurch Bestitigung, dass letztere Base
nur mit priméirenr Monaminen Safranin giebt, weitere ersetzbare
Wasserstoffatome somit nicht mehr vorhanden zu sein scheinen. Das
einfachste Safranin enthiilt somit ohne Zweifel eine Gruppe

Hp N --- C¢Hy - N --- C¢H, — N,

an welche der Rest eines primidren Monamins irgendwie angelagert ist.
Bei der Safrapinbildung aus Paradiaminen greift demnach das eine
Stickstoffatom des Letzteren in den Benzolkern des Monamins ein, und
zwar in Bezug zur Amidogruppe in die Parastelle. Die Parastellung
ergiebt sich aus der Thatsache, dass von den beiden Monaminen
mindestens in einem diese Stelle unbesetzt sein muss. Da nun das
Diamidodiphenylamin auch mit Monaminen von besetzten Parastellen
Safranin giebt, so miissen wohl in ersterer Base selbst beide Amido-
gruppen in der Parastellung zum Bindestickstoff stehen.

Ich habe nun zunichst versucht, durch eingehenderes Studium der
nach erwihnten Reaktionen entstehenden Kdorper weiteres Material
herbeizuschaffen. An Stelle der von Bindschedler dargestellten
methylirten Safranine untersuchte ich meist die Aethylderivate, da die
Analyse bei diesen mit grosserer Sicherheit auf die Zusammensetzung
schliessen ldsst, als bei jenen.

Phenosafranin.

Der von Witt zuerst dargestellte!) und mit obigem Namen be-
legte Korper entsteht durch Oxydation von 2 Molekiilen Anilin mit
1 Molekiil Paraphenylendiamin oder von gleichen Molekiilen Anilin
und Paradiamidodiphenylamin. Der K&rper unterscheidet sich in der
Farbniiance sehr wenig von seinen Homologen, den Safraninen des

) Nach giitiger Privatmittheilung hatte Hr. Witt bereits ein Préparat
dieses Kérpers auf die Pariser Weltausstellung 1878 geschickt.
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Handels, zeichnet sich vor diesen jedoch durch die ausserordentliche
Krystallisationsfihigkeit seiner Selze aus.

Die Analyse dieses Kérpers war in so fern von Interesse, als
hier die Méglichkeit vorlag, iiber die Zahl der darin vorhandenen
‘Wasserstoffatome definitiv zu entscheiden.

Hofmann und Geyger entschieden sich nicht mit vélliger
Sicherheit zwischen den Forrmeln CooHzo Ny und Cs Heo Ny fiir das von
ihnen untersuchte Safranin. Nach den jetzt vorliegenden Thatsachen
existiren nun aber Safranin mit 20 und mit 21 Kohlenstoffatomen,
und beide sind wohl im k&duflichen Farbstoff enthalten.

Beide Formeln unterscheiden sich aber im relativen Wasserstoff-
gehalt.

War die erste Formel richtig, so miisste das hohere Homolog
Cg; Hyg Ny, *das Phenosafranin somit CisHys N, zusammengesetzt sein.
Im anderen Falle hiitte jedoch das Phenosafranin die Zusammensetzung
CisHiu N,

Das Chlorhydrat des Phenosafranins bildet cantharidengriine,
flache Nadeln, welche sich schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser
l6sen. Ein Zusatz von Salzsiure scheidet das Salz aus der Lésung
fast vollig ab. Die Analyse des Chlorhydrats, welches erst bei 130°
vollig wasserfrei wurde, entschil zu Gunsten der Formel CyisHysN,.
HCL

Berechnet fiir Gefunden
C1sH1sNiCl  CisHpyN,iCl I 1L TIL Iv.
C 6697 66.56 66.20 66.16 66.45 . — pCt.
H 4.65 5.23 550 561 520 — »
N  17.36 17.25 — — —_ —
Cl  11.00 10.94 — — — 1120 »

Die Analyse III. wurde im offenen Rohr mit Sauerstoffzas aus-
gefiihrt, weshalb hier das dibliche Wasserstoffplus fortfallt.

Das Nitrat ist dem Chlorhydrat dhnlich, und fast noch schoner
krystallisirend. Es wurde durch doppelte Zersetzung des ersteren mit
Silbernitrat dargestellt. In verdiinnter Salpetersdure ist es fast un-

l16slich.
Berechnet fiir

CisHsN503 CISHI7N503 Gefunden
C 6191 61.54 61.46 pCt.
H 429 4.84 512 »

Das Sulfat bildete lange stahlblaue Nadeln.
Wurde die wiisserige Losung des Chlorhydrats mit Platinchlorid
versetzt, so fiel ein rother, kisiger Niederschlag aus, der sich nach
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wenigen Augenblicken in prachtvoll goldglinzende Blittchen verwandelte.
Dieses Platinsalz wurde bei 100° getrocknet.

Berechnet
fir (CioHyz NeCl)aPtOL Gefunden

Pt 20.04 19.86 pCt.

Das Phenosafranin zeigt das der ganzen Korperklasse zukom-
mende Verhalten gegen concentrirte Siduren: starke Schwefelsiure
firbt es griin, etwas verdiinntere Schwefelsiure oder concentrirte Salz-
siure dagegen blau. Offenbar beruht dieser Farbenwechsel auf der
Existenz von ebensoviel verschiedenen Salzen, welche mit Ausnahme
des einsdurigen, rothen, unbestindig sind. Das eine S#uremolekiil
wird jedoch sehr energisch festgehalten, und die einsiurigen Salze
selbst durch kaustische Alkalien nicht zersetzt. Das Safranin stellt
sich hierin den Ammoniumbasen an die Seite, obwohl hier, bei Ab-
wesenheit aller Alkylreste von einer eigentlichen Ammoniumgruppe
kaum die Rede sein kann.

Ich versuchte zunichst das Phenosafranin zu acetyliren. Da die
freie Base schwer zugiéinglich ist, mengte ich das Chlorhydrat mit
trockenem Natriumnitrat und erhitzte mit einem Essigsiureanhydrid-
iiberschuss zum Sieden des letzteren.

Die zu Anfang rothe Lisung nahm ziemlich rasch eine gelbbraune
Firbung an, und gleichzeitig schieden sich metallisch glénzende, braune
Blittchen ab, Die Masse wurde mit verdiinntemn Weingeist gewaschen,
welcher die Krystalle ungeldst zuriickliess.

Der Korper war in den gewdshnlichen Lésungsmitteln fast unlis-
lich, und nicht ohne Zersetzung schmelzbar. Das Resultat der Analyse
war 80 lange etwas riithselhaft, bis ich durch Zufall den Chlorgehalt
der Substanz entdeckte. Der Kérper ist das Chlorhydrat des Diacetyl-
safranins und besitzt die Zusammensetzung:

C1s Hiy Ny (C: H; O) HCL
Berechnet L % W,
C 64.65 6449 65.0 -—_ — pCt.
H 511 ° . 5.14 5.22 — — >
N 1371 — = 1399 . —
Cl 8.69 — —_ —_ 830 »

Ich habe ebenso das entsprechende Jodhydrat aus dem jodwasser-
stoffsauren Safranin dargestellt.

Der Jodgehalt bestiitigte ebenfalls die Formel CyoHgy N,Ood.

Berechnet Gefunden
J 25.50 25.40 pCt:
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Aus den basischen Eigenschaften des Diacetylsafranins geht die
interessante Thatsache hervor, dass die im Safranin enthaltene, stark
basische Gruppe bei der Acetylirung nicht angegriffen wird. Das
salzsaure Diacetylsafranin 16st sich in schwacher, alkoholischer
Natronlauge mit violettrother Farbe und wird daraus durch Salzsiure
wieder abgeschieden. Augenscheinlich wird ihm durch das Alkali die
Stiure entzogen.

Erwirmen mit starker Lauge oder mit verdiinnter Schwefelsiure
spaltet es in Safranin und Essigsiure.

Versetzt man eine mit Salzsiure angesiuerte, wisserige Lisung
von Phenosafranin mit verdiinnter Natriumnitritlésung, so geht die
rothe Farbe derselben allmihlich in eine blaue iiber. Auf Zusatz von
Platinchlorid fillt ein blauer Niederschlag, der, &hnlich wie beim
Safranin selbst, zuerst amorph ist, und sich dann plétzlich in schéne,
lange Nadeln verwandelt. Letzteren ist stets noch eine andere Kry-
stallform beigemengt, und die erhaltenen Platinzahlen stimmten wenig
scharf mit einander iiberein. Bessere Resultate gab mir das Gold-
salz, welches feine, griinlichgraue Nadeln bildet. Der Goldgehalt der
schwefelsiiuretrocknen Substanz zeigte, dass hier an das Safranin-
molekiil 2 Molekile Goldehlorid gebunden waren, und ich glaubte
schon, dass hier zwei Amidgruppen in Diazogruppen verwandelt wor-
den wiren.

War es nun aber schon bei der Diazotirung des Safranins auf-
gefallen, dass hier nur ein Molekil Natriumnitrit néthig war, um die
rothe Farbe in eine blave zu verwandeln, so zeigte die Zusammen-
setzung des Goldsalzes, sowie die daraus beim Erhitzen abgespaltene
Stickstoffmenge noch deutlicher, dass hier nur eine Diazogruppe ge-
bildet sei.

Das Goldsalz besass die Zusammensetzung CisHis Ny Cla(AuClg)e,

entsprach somit einem Diazokorper: CysHig< .gaﬂglm.
Gefunden
Berechnet L IL 1L Iv.
Au 40.16 39.91 40.01 40.00 — pCt.
N 7.15 — — — 753 »

Beim Kochen des Salzes mit verdiinnter Schwefelsaure entweichen
annihernd 2 Atome Stickstoff.

Berechnet fiir N Gefunden
N 2.85 2.76 pCt.

Da das Safranin, welches fiir sich einsdurig ist, durch Einfihrung
einer Diazogruppe zweisiiurig wird, so kann man daraus schliessen,
dass die salzbildende, starkbasische Gruppe des Safranins hier ebenso-
wenig angegriffen wird, wie bei der Acetylirung. Diese Gruppe,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XV1. 31
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welche sich weder acetyliren, noch diazotiren ldsst, kann aber offenbar
keine Amidogruppe sein. Interessant ist es, dass die Salze dieser
zweisiiurigen Diazoverbindung des Safranins die blaue Farbe zeigen,
welche auch den zweisdurigen (labilen) Salzen des Safranins selbst
zukommt. Es fiihrte mich dieser Umstand zur Darstellung des zwei-
mal diazotirten Safranins, welches ich zwar nicht isoliren konnte, an
dessen Existenz aber kaum zu zweifeln ist. — Ldst man Safranin in
concentrirter Schwefelsiure, so entsteht die griine Losung des ver-
muthlich dreisdurigen Salzes. Wird diese Ldsung mit so viel Wasser
versetzt, dass die griine Farbe eben beginnt in eine blaugraue umzu-
schlagen, darauf mit Eis gekiihlt und vorsichtig eine mdglichst con-
centrirte Losung von Natriumnitrit im Ueberschuss zugesetzt, so be-
hilt die Fliissigkeit nach dem Verdinnen ihre griine Farbe bei. Der
griine Korper besitzt alle Eigenschaften einer Diazoverbindung, und
es unterliegt keinem Zweifel, dass hier die zweite Amidogruppe des
Safranins in Reaktion gezogen ist. Die Unbestindigkeit der Substanz
verhinderte eine genauere Untersuchung.

Da die zweisdurige Diazoverbindung blaue Ldsungen bildet, also
dem unbestiindigen blauen Salz entspricht, so ist es wohl anzunehmen,
dass die vorliegende griine Diazoverbindung dem griinen, dreisiurigen
Safraninsalz entspricht. Wurde der blaue Diazokérper mit Wasser
aufgekocht, so entstand ein grauvioletter, noch basischer Farbstoff,
dessen Chlorhydrat in Wasser 13slich, daraus durch Salzsidure gefillt
wird. Durch Zersetzung des Diazokorpers mit Alkohol entsteht ein
fuchsinrother Farbstoff. Beide Kérper habe ich nicht im, fir die
Analyse geniigend reinen Zustande in Hiinden gehabt.

Der griine Dijazokdrper gab Zersetzungsprodukte, welche keinen
Farbstoffcharakter mehr zeigten.

Didthylsafranin.

Oxydirt man das aus Nitrosodifithylanilin dargestellte Diithyl-
paraphenylendiamin bei Gegenwart von 2 Molekillen Anilin, so ent-
steht ein fuchsinrother Farbstoff, dessen Chlorhydrat in schénen,
griinschillernden Nadeln krystallisirt. Das Platinsalz, welches gleich-
falls grine Nadeln bildet, zeigte bei 100° getrocknet die Zusaammen-
setzung (Cis Hiu Ny(CoHy)2 HCl): Pt Cly. -

Berechnet " Gefunden
Pt 18.00 17.86 pCt.

Oxydirt man in derselben Weise ein Gemenge von 1 Molekiil
Paraphenylendiamin mit 1 Molekiil Diithylanilin und 1 Molekiil Anilin,
so entsteht ein Korper, welcher in der Farbniiance dem obigen sehr
dhnlich, mit demselben jedoch nicht identisch, sondern nur isomer ist.
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Letzteres ergiebt sich aus der viel grosseren Lislichkeit des Chlor-
hydrats, namentlich in salzsiiurehaltigem Wasser.
Das Platinsalz, welches dem vorigen dhnlich ist, bestitigte die
Formel (CaHps NyCHPtCl,.
Berechnet Gefunden
Pt 18.00 18.30 pCt.

Essigstiureanhydrid wirkt auf die beiden isomeren Diéthylsafranine,
von denen ich das erste mit @, das zweite mit § bezeichnen will, sehr
dhnlich ein.

Die mit Natriumacetat gemischten Chlorhydrate gingen in violette
Kérper iiber, welche ein nur geringes Firbevermdgen besassen und
in alkoholischer Ldsung (im Gegensatz zur Ursubstanz) nicht fluores-
cirten.

Das Chlorhydrat des noch basischen Acetylderivats der «-Modifi-
cation ist in Wasser leicht 18slich und wird daraus durch Kochsalz,
in Gestalt braunschillernder Nadeln, abgeschieden. Durch Kochen mit
verdiinnter Schwefelsiure wird es in Essigsiure und Diithylsafranin
gespalten, welch’ letzteres leicht an der Fluorescenz der mit Alkohol
versetzten Losung zu erkennen ist.

Die Zusammensetzung des Platinsalzes bestitigte die Vermuthung,
dass hier nur eine Acetylgruppe eingetreten war.

Ber. fir (CisHiz(CaHs)a Ny .
C2H30 . HC): PtCl, Gefunden

Pt 16.63 16.61 pCt.

Die f-Modification verhielt sich der vorigen ganz &hnlich. —
Wurde die salzsdurehaltige Losung des a-Diithylsafranins mit Na-
friumnitrit versetzt, so firbte sich dieselbe griinlichblau. Der ent-
standene Ké&rper zeigt die Eigenschaften einer Diazoverbindung.
Platinchlorid bildet ein in hiibschen, fast schwarzen Nadeln krystalli-
sirendes Platinsalz, dessen Analyse zu der Formel

Cis His N; (C2 Hj)a Cls Pt Cl
fihrte.

Berechnet I Gefunden

Pt 25.82 25.53 25.42 pCt.

Der Korper entspricht somit dem obigen blauen Diazosafranin
und hat wie dieses einen zweisiurigen Charakter angenommen. Das
p-Diithylsafranin zeigt fast genaw dieselben Erscheinungen, obwohl
hier der Diazogruppe eine andere Stellung zukommen muss. Das
kupferschillernde Platinsalz ergab 25.90 Pt anstatt 25.82.

Wie zu erwarten, liess sich aus keinem der beiden Diithyl-
safranine eine griine Diazoverbindung erhalten, obwohl beide mit
Schwefelsiiure griine Salze bilden,

31*
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Es ist dadurch bewiesen, dass bei Bildung dieses griinen Diazo-
korpers beide Amidogruppen betheiligt sind, denn sonst wiirde das
Besetzen der einen oder anderen dieser Gruppen die Bildung derselben
nicht verhindern.

Tetradthylsafranin.

Oxydirt man ein Gemenge gleicher Molekiile Didthylparaphenylen-
diamin, Didthylanilin und Anilin, so entsteht ein Farbstoff, der sich
von dem vorigen durch eine viel violettere Niiance auszeichnet. Noch
reiner erhdlt man denselben, wenn man, wie Bindschedler bei Dar-
stellung des entsprechenden Methylderivats gethan hat, das griine
Oxydationsprodukt aus den erstgenannten Basen (vergl. weiter unten)
unter Zusatz von etwas Bichromat in wissriger Lésung mit salzsaurem
Anilin erhitzt.

Der Farbstoff bildet ein sebr leicht lgsliches Chlorhydrat, dagegen
-ein schwieriger 16sliches, sehr schon krystallisirendes Chlorzinkdoppel-
salz. Letzteres bildet goldglinzende grossere Blittchen. Auf Wolle
und Seide erzeugt der Farbstoff eine violette Niiance, auf letzterer
mit schoner Fluorescenz. Fiir die technische Verwendung ist der
Korper zu wenig lichtecht.

Das Platinsalz bestitigte die Zusammensetzung:

(C1s Hi3(CoHs)4 Ny Cl) Pt Cly

Berechnet Gefunden

Pt 16.25 16.21 16.30 pCt.

Das Tetradthylsafranin wird weder von salpetriger Sdure noch
durch Essigsiureanhydrid angegriffen, ein Beweis, dass hier alle an-
griffsfihigen Gruppen besetzt sind. Trotzdem hat es nichts von seinem
starken Basencharakter verloren: Gegen concentrirte Sidure zeigt es
noch die charakteristischen Safraninreaktionen.

Alle durch Alkoholreste substituirten Safranine, ebenso die Aethyl-
derivate zeigen ferner die Eigenschaft wie das Safranin selbst, bei der
Reduktion sehr leicht oxydirbare, der Indigkiipe analoge Leukokdrper
zu bilden.

Zwischenprodukte der Safraninbildung.

Wie schon oben bemerkt, sind die Safranine das Produkt einer
zweiten Reaktionsphase. Bewirkt man die Oxydation in der Kalte,
80 entstehen meist blau- oder griingefiirbte Kérper, welche sehr ver-
dnderlicher Natur sind, und sich beim Erwirmen unter Bildung von
Safranin zersetzen. '

Ein offenbar zn dieser Klasse gehériger, ziemlich bestindiger
Korper ist das Toluylenblau von Witt!). Dasselbe enthilt nach

) Diese Berichte XII, 931.
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den Untersuchungen dieses Chemikers zwei Wasserstoffatome mehr
als das dazu gehérige Safranin, das Toluylenroth.

Ebenso stellt Bindschedler?!) einen ziemlich bestindigen griinen
Korper durch Oxydation eines Gemenges von Dimethylparaphenylen-
diamin mit Dimethylanilin dar. Der Umstand, dass letztere Basen fiir
sich kein Safranin bilden konnen, trigt augenscheinlich zur Bestindig-
keit des Korpers bei. Nach Bindschedler entsteht der Kéorper aus
2 Molekiilen Dimethylanilin und 1 Molekiil des Diamins.

Die Substanz bildet ein sehr schén krystallisirendes, ebenfalls
schon von Bindschedler beschriebenes Chlorzinkdoppelsalz, welches
sich in reinem Wasser leicht mit griiner Farbe 15st. Diese Farbe
wird durch Alkalien in ein schénes Blau, durch Siure in ein schmutziges
Violett umgeiindert. Erhitzt man die saure Lisung, so wird sie unter
starker Chinonbildung entfarbt.

.Versetzt man die Lésung des Zinkdoppelsalzes mit Jodkalium-
l6sung, so scheiden sich prachtvoll griine Nadeln eines Jodiirs ab.
Dasselbe ist ziemlich leicht in reinem Wasser 18slich, schwer lislich
in Jodkaliumlésung. Es wurde deshalb durch Lésen in Wasser und
Fillen mit Jodkaliumlésung gereinigt, schliesslich mit moglichst wenig
Wasser, dann mit Aetherweingeist’ und zuletzt mit Aether gewaschen.

Die lufttrockne Substanz konnte bei 1000 ohne Zersetzung ge-
trocknet werden, wihrend die feuchte sich unter Chinonbildung zersetzt.

Die Analyse zeigt, dass hier, entgegen der Bindschedler’schen
Ansicht, gleiche Molekiile Dimethylanilin und Dimethylphenylendiamin
in Reaktion getreten waren.

Das Jodid zeigte die Zusammensetzung: CygHaoNad.

Berechnet L el W,
C 50.39 50.00 — — — pCt
H 5.25 5.27 —_ — —_ >
N 11.02 — 1166 — — >
J 33.33 — — 33.79 33.37 »
Das Platinsalz entsprach der Formel: Ci¢Hz Cle PtCly.
Berechnet Gefunden,
Pt 29.62 29.37 pCt.

Die Base war somit gegen Platinchlorid zweisiurig, gegen Jod-
wasserstoff nur einsiurig.

Reducirende Agentien fiilhren den Korper in eine Leukobase iber.
Zur Darstellung derselben wurde das griine Zinkdoppelsalz in stark
saure Zinnchloriirldsung eingetragen, so lange es sich unter sofortiger
Entfirbung lste, Wurde die Lésung durch Schwefelwasserstoff ent-

) Diese Berichte XIII, 207.
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zinnt und eingedampft, so schossen farblose, lange Nadeln eines Zink-
doppelsalzes an, welche durch Umkrystallisiren unter Zusatz von
etwas Chlorzink gereinigt wurden. Die Analyse dieses Salzes fiihrte
zu der Formel:

Clst;; N3 Clz ~+ ZnCls.

Berechnet L I([}.efundeﬁl_. Iv.
C 41.38 41.55 - — — pCt.
H 4.96 5.40 — — — ¥
N 9.05 — 9.70 — — >
Cl 30.60 -— — 31.04 — »
Zn 14.00 — — — 13.61 ~

Die Entstehung des Korpers lisst vermuthen, dass die ihm zu
Grunde liegende Base ein Tetramethyldiamidodiphenylamin sei, und
dass obigem Salz mithin folgende Constitution zukime: '

HCI(CHj)2=:=N--CgHy---N---Cg H,N=:=(CH3) HCl + ZnCls.

H

Triife diese Voraussetzung zu, so miisste das blaue Oxydations-
produkt aus Anilin und Paraphenylendiamin bei der Reduktion in
Diamidodiphenylamin ibergehen. Es wurde deshalb eine eiskalte
Lésung des Basengemisches mit chromsaurem Kali oxydirt, dann mit
einem Ueberschuss von Zinkstaub versetzt und unter allmihlichem
Zusatz von Salzsiure bis zur Entfirbung erwirmt. Wurde die filtrirte
und etwas durch Eindampfen concentrirte Lisung mit Schwefelsdure
versetzt, so krystallisirte das sehr charakteristische Sulfat des Diamido-
diphenylamins heraus.

Die aus dem mehrfach umkrystallisirten Salz abgeschiedene Base
schmolz bei 158° und zeigte iiberhaupt alle Eigenschaften des friiher
von mir beschriebenen Diamidodiphenylamins.

Danach unterliegt es wohl keinem Zweifel, dass die Leukobase
des griinen Korpers ein Tetramethyldiamidodiphenylamin ist. Durch
Oxydation wird es wieder in den griinen Korper iibergefiihrt. Dieser
enthiilt zwei Wasserstoffatome weniger und gehort offenbar zu den
Imidkérpern. Durch Oxydation des Diamidodiphenylamins entsteht
ein blauer Korper, welcher offenbar dem griinen analog ist. Jodkalium
bewirkt in der Losung desselben ebenfalls die Abscheidung eines sehr
schon krystallisirenden Jodhydrats, welches sich jedoch sehr schnell
zersetzt. Es liegt nun sehr nahe, dass hier den beiden Amidogruppen
je ein Wasserstoffatom entzogen wird, und die beiden Imidgruppen in
eine chinonartige Bindung treten. Es ist nun nicht anzunehmen, dass
bei dem Tetramethyldiamidodiphenylamin dieser Wasserstoff den Methyl-
gruppen entzogen wird, ich glanbe vielmehr, dass das griine Jodid ein
Jodmethylat ist, wie ja iiberhaupt die meisten griinen Farbstoffe Am-
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moniumgruppen enthalten. Der Umstand jedoch, dass das Jodid nur
ein Jodatom enthilt, macht es unwahrscheinlich, dass beide Amid-
gruppen in Angriff genommen wiéren. Ich glaube vielmehr annehmen
zu miissen, dass dem Korper folgende Constitution zukommt:

(CI-}a)gN--—CsH4\_
CHy- }N--CeHy |
CHy | i

Das Produkt aus Diamidodiphenylamin wire alsdann:

Hz N_"‘CSH4~.>N
H--N--CsH” .

Kime letzterem Korper die Constitution
HN--CgHq\

_ HN--CsHy’
zu, so miisste der erstere noch ein zweites Jodatom oder doch ein
Hydroxyl an einer Methylgruppe tragen, denn da das andere Stickstoff-
atom nur einen ersetzbaren Wasserstoff besitzt, wiren die beiden
Methylgruppen an demselben nur durch Annahme einer zweiten Am-
moniumgruppe erklirlich, welche dem Korper auf jeden Fall einen
zweibasischen Charakter verleihen wiirde. Die Thatsache, dass das
symmetrische Didthylphenylendiamin,
CyH;N---CgHy---NHGy Hs,

H
keinen derartigen Korper bildet, zeigt ferner, dass der beide Kerne
bindende Stickstoff keinen ersetzbaren Wasserstoff trigt.
Offenbar sind diese Korper dem Toluylenblau von Witt analog,
welchem demnach folgende Constitutionsformel zukime:

(CH3):NCeH,--N CrHs - NH,

’NH .

N
NH.

Der griine Kérper geht beim Erhitzen mit salzsaurer Anilinlésung,
offenbar unter Reduktion eines Theiles, in das Bindschedler’sche
Tetramethylsafranin iiber.

Ob der blaue XKorper, welcher durch Oxydation von 1 Mol. Para-
phenylendiamin mit 2 Mol. Anilin entsteht, dem Oxydationsprodukte
des Diamidodiphenylamins identisch ist, oder ob sich hier sogleich
2 Anilinreste anlagern, wage ich nicht zu entscheiden. Ersterer gab,
soweit ich ihn von der Mutterlauge zu trennen vermochte, beim Er-
hitzen stets Safranin, das Produkt aus Diamidodiphenylamin jedoch
erst auf Zusatz von Anilinsalzen. Beide Produkte sind einander sehr
dhnlich, und es ist wohl méglich, dass hier der oben beschriebene
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Korper eine Verbindung mit Anilin eingeht, wie dieses die Chinone
und die Nitrosokérper thun. Bei der Reduktion giebt das letztere
Produkt Diamidodiphenylamin, auch wenn ein Ueberschuss von Anilin
angewandt warde.

Theorie der Safraninfarbstoffe,

Aus den vorliegenden Thatsachen geht hervor, dass in den Sa-
franinfarbstoffen zwei amidirte Reste durch ein Stickstoffatom verkettet
sind, und dass letzteres zu den beiden’ Amidogruppen in der Para-
stellung steht. Das einfachste Safranin enthdlt mithin die Gruppe:

HyN- - CyHy~N--CgHy - NTy.

den Rest des Paradiamidodiphenylamins. Dass die bindende Stickstoff-
gruppe keinen vertretbaren Wasserstoff mehr enthilt, geht aus dem
Umstande hervor, dass die Base CoHs HN---C¢Hy---NHC:H; zur
Safraninbildung ungeeignet ist. Das vierte Stickstoffatom scheint eben-
falls an keinen ersetzbaren Wasserstoff gebunden zu sein, denn Di-
amidodiphenylamin giebt weder mit Di- noch mit Monomethylanilin
einen Safraninfarbstoff, ebenso wenig Paraphenylendiamin mit 2 Mol.
dieser Basen. Ausser den beiden Amidogruppen enthidlt nun das
Safranin eine sehr stark basische, den Ammoniumgruppen analoge
Gruppe.

Dieselbe kann weder acetylirt werden, noch wird sie von salpetiger
Siure angegriffen.

Diese Gruppe kann nur aus einem oder aus beiden letzterwihnten
Stickstoffatomen gebildet sein. Die Bildung des leicht oxydirbaren Leuko-
korpers lidsst nun ziemlich sicher vermuthen, dass diese beiden Stick-
stoffatome unter einander verbunden sind und dass bei der Reduktion
vine Wasserstoffaddition an den gelésten Bindestellen stattfindet.

Es fragt sich nun weiter, in welcher Weise der dritte Benzolrest
mit dem Molekiil vereinigt ist. Er konnte, wie die beiden anderen,
an demselben Stickstoff angelagert sein, andererseits wire auch eine
blosse Stickstoffverkettung méglich.

Letztere Annahme wird aber durch die grosse Bestindigkeit des
Safranins gegen Reduktionsmittel unwahrscheinlich gemacht.

Eine Bindung zweier Stickstoffatome wird erfahrungsgemiss bei
der Reduktion geldst; nach Analogie der Azokérper wiirde das Molekiil
zerfallen und Diamidodiphenylamin und Anilin wiirden hier die wahr-
scheinlichen Spaltungsprodukte sein.

Das Safranin wird jedoch zuniichst nur in den obigen Leukokérper
iibergefiihrt, erst bei lingerem Kochen mit Zinn und Salzsiure erleidet
es Zersetzung.
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Leider konnte ich bis jetzt aus den entstehenden Zersetzungspro-
dukten keinen einheitlichen Kdérper isoliren, sie oxydirten sich an der
Luft wieder sehr schnell, geben jedoch kein Safranin, sondern einen
gelbbraunen Farbstoff.

Es ist danach wohl die Annahme gerechtfertigt, dass hier drei
Benzolkerne durch ein Stickstoffatom verkettet sind. Das Safranin ist
alsdann ein Derivat des Triphenylamins, und es tritt hier eine auffallende
Analogie mit dem Rosanilin, als einem Derivat des Triphenylmethans,
hervor. Hier sind drei Benzolkerne durch einen vierwerthigen Kohlen-
stoff vereinigt, dessen freie Valenz in den Rosanilinsalzen an Stickstoff
gebunden ist, dort vermittelt der Stickstoff diese Bindung, und muss, da
er noch mit dem anderen Stickstoffatom verbunden ist. fiinfwerthig sein.

Es konnte nun nicht nachgewiesen werden, ob das freie Safranin
gleich dem Rosanilin ein Hydroxyl enthilt, da seine Reindarstellung
bisher nicht gelang. Ein Reprisentant dieser Klasse, das Toluylenroth
von Witt, erwies sich jedoch als wasserfrei.

Die nachstehende Konstitutionsformel fir das Safranin, welche
der Fischer’schen Rosanilinformel durchaus analog ist, wiirde nach
meiner Ansicht den vorliegenden Thatsachen am besten Rechnung
tragen:

HyN--CgH,y CsHy Hy N---CsH, Ce Hy
. | A )
N N ¢
H;N--CsH,’ ‘N HaN--CgH ‘N--H
H « H O
Safraninchlorhydrat. Rosanilinchlorhydrat.

Das durch Losung der doppelten Stickstoffbindung und Eintreten
von Wasserstoff gebildete Leukosafranin wiirde ein Triamidotriphenyl-
amin

H2 N"'Ce HL,
HgN—--CGH{"N“CGH‘*MNHZ
sein, wihrend das Leukoanilin ein Triamidotriphenylmethan ist.

Rosanilin und Safranin zeigen ferner die gemeinsame Eigenschaft,
dass sie trotz ihrer grosseren Anzahl von Amidogruppen, nur einbasische
Salze von bestindigem Charakter bilden.

Zum Schluss méchte ich noch eine Beobachtung mittheilen, welche
die Beziehungen des Safranins mit einer anderen Farbstoffklasse wahr-
scheinlich macht.

Erhitzt man Phenosafranin mit der 3—4 fachen Menge concentrirter
Salzsiure im geschlossenen Rohre auf circa 170°, so entsteht, unter
Aunstritt von Ammoniak, ein Kérper, welcher die auffallendste Aehn-
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lichkeit mit Anilinschwarz, und zwar mit dem niedriger oxydirten (dem
sogenannten Emeraldin) zeigt. Ich habe diese Thatsache bis jetzt noch
nicht eingehend genug verfolgt, um die Identitit beider Korper be-
stimmt behaupten zu kénnen, hoffe jedoch bei Gelegenheit auf diese
Versuche zuriick zu kommen.

88. Oscar Jacobsen: Notiz iiber die Phosphorescenz des
Schwefels.
(Eingegangen am 19, Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im letzten Heft dieser Berichte wurden von K. Heumann Beob-
achtungen iiber die Phosphorescenz des in niedriger Temperatur sich
oxydirenden Schwefels mitgetheilt. Auch ich hatte vor einiger Zeit
einen Schiiler veranlasst, die bei dieser Art der Verbrennung sich
bildenden Produkte ndher zu untersuchen, da der dabei auftretende
eigenthiimliche Geruch die Entstehung einer noch unbekannten niedri-
gen Oxydationsstufe des Schwefels anzudeuten schien. Es wurde
indess, wie von Heumann, ausser der schwefligen Siure kein fass-
bares Oxydationsprodukt erhalten. Ueberrascht wurde ich hingegen
durch die von Heumann ausgesprochene Meinung, dass die Phospho-
rescenzerscheinung selber, die ich fiir eine ganz allgemein bekannte
gehalten hatte, bisher stets iibersehen worden sei. Eine Durchsicht
der betreffenden chemischen Litteratur zeigte mir, dass in der That in
den meisten neueren Lehrbiichern die Phosphorescenz des Schwefels
keine Erwiihnung findet. Dass sie aber keineswegs iiberall mit Still-
schweigen iibergangen wird, mogen die folgenden Citate beweisen, die
sich vermuthlich noch sehr wesentlich wiirden vermehren lassen: Gren.
Handb. d. Chem. II. Aufl. 1, 8. 353. — Hermbstiadt. Experimental-
chemie II. Aufl. 1. S. 339. -— Berzelius, Lehrb. d. Chemie IV. Aufl.
1, 8. 211. — Schiitzenberger, Traité de Chim. 1, p. 425. — Mulder,
Journ. pr. Chem. 91, 8. 112. — Joubert, Compt. rend. 78, p. 1853.
(Daraus im Jahresber. 1874, S. 147, — Naturforscher 1874, S. 408.
— Dictionn. de Chim. 2, p. 1601.)

Im tiglichen Leben wurde friilher die Phosphorescenzflamme des
Schwefels besonders hiufigz und sehr schén an den jetzt fast ganz
ausser Geebrauch gekommenen einfachen Schwefelhélzern wahrgenommen,
wenn man diese zum Trocknen in eine etwas zu heisse Ofennische ge-
legt hatte.





