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Die angefangene Untersuchung iiber Euxanthon selbst habe ich
mit Hrn. Breithaupt fortgesetzt. Wir haben eine gréssere Anzahl
Analysen von Purrée und von Jaune indien ausgefiihrt. Alle von uns
untersuchten Proben von Jaune indien (gereinigtem Farbstoff) enthielten
neben den euxanthinsauren Salzen freies Euxanthon und zwar um so
mehr, je weniger rein die Farbe und um so geringer der Preis war.
Zur Darstellung von Euxanthon eignet sich daher am besten die ge-
ringste Sorte von Jaune indien. Ausfiihrlich werden wir unsere Ana-
lysen, die sich auch auf den Magnesium- und Calcium-Gehalt beziehen,
spiiter mittheilen. Ich fiihre hier nur zum Beweis des Gesagten folgende
Zahlen an. Die Buchstaben bedeuten die Marken, mit denen die ver-
schiedenen Sorten Jaune indier im Handel bezeichnet werden. Die be-
treffenden Proben waren von A. Le Franc in Paris bezogen.

A D G
Preis per Kilo . . . . . . Fres. 300 160 50
Freies Euxanthon . . . . . 11.5 pCt. 4.6 pCt. 29.5 pCt.
Gesammtmenge des erhaltencn
Euxanthons. . . . . . . 389 » 39 » 38 »

Im Purrée (rohes Jaune indien) fanden wir in zwei Fillen kein
Euxanthon, in drei anderen 3—3.8 pCt., wilhrend die Gesammtausbeute
an Euxanthon 31—42 pCt. betrug.

G enf, Universitiitslaboratorium.

172. R. Bindschedler: Ueber gemeinschaftliche Oxydation

aromatischer Diamine und Monamine, ein Beitrag zur Kennt-
niss der Safranine. ’

(Eingegangen am 31. Miirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Publikation des Hrn. R. Nietzki?!) iiber die »Farbstoffe der
Safraninreihe< veranlasst mich, darauf hinzuweisen, dass demnichst
eine ausfiihrliche Abhandlung iiber denselben Gegenstand unter obigem
Titel in den Annalen der Chemie zum Abdruck gelangen wird.

Fiir heute erlaube ich mir der Gesellschaft aus dem Inhalt der-
selben kurz folgende Thatsachen mitzutheilen:

1) Diese Berichte XVI, 464.
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Die Untersuchung erstreckte sich zuniichst auf die Oxydations-
produkte von

1. Dimethylparaphenylendiamin und Dimethylanilin;

2. Dimethylparaphenylendiamin, Dimethylanilin und Anilin;

3. Dimethylparaphenylendiamin und Anilin;

4. Paraphenylendiamin und Anilin.

Ausserdem wurden noch dargestellt die Abkémmlinge von Di-
methylparaphenylendiamin mit Toluidin, Xylidin, und ferner von Di-
ithylparaphenylendiamin mit Anilin, Toluidin und Xylidin.

L

Oxydation von Dimethylparaphenylendiamin mit Dimethyl-
anilin (Dimethylphenylengriin).

Behandelt man ein Molekil Dimethylparaphenylendiamin mit
1 Molekiil Dimethylanilin in wiissriger, Zinkchlorid haltender Lésung
bei etwa 30° mit soviel Kaliumbichromat, dass zwei Atome Sauerstoff
abgegeben werden koénnen, so scheiden sich nach wenigen Minuten
prachtvolle, kupferglinzende Krystalle ab, die zuerst mit Wasser, dann
mit Weingeist und endlich mit Aether gewaschen als analysenrein zu
betrachten sind.

Der neue Korper, dem ich den Namen Dimethylphenylengriin
beilegen mdochte, ldst sich in Wasser leicht mit griiner Farbe, ist in
Alkohol und Aether unléslich, firbt Seide gelbgriin, erweist sich aber
im allgemeinen als sehr verginglicher Natur.

Seine Zusammensetzung lisst sich durch beistehende Formel aus-
driicken:

(CisH1g N3, HCD)2, ZnCly oder CassHyyNgZnCly.

Es wurden nimlich gefunden:

Die Formel Gefunden
verlangt I II. 111, V. . VI. VIL

Csa 384 53.70 53.47 53.26 53.59 — — —  — pCt.
Hyp 40 5.59 594 5.717 6.117 — — — — »
Ne 84 11.74 — — — — — — — »
Zn 65 9.09 — — — — — 924 935 »
Cly 142 1986 -— - - 19.88 19.82 — —_ >
M 715,

Die Bildung des Farbstoffes lidsst sich also durch folgende Glei-
chung ausdriicken:
,N<-CHs
CoHer CHs CoHy NwzGH? -+ 0p = CioHisNs -+ 2H;0.
“NH, 3
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Ersetzt man bei der Darstellung das Zinkchlorid durch reines
Quecksilberchlorid, so wird das ebenfalls hiibsch krystallisirende Queck-
silberdoppelsalz von der Formel
(CigH1s N3, HCI)y, HgCly

erhalten.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Die Formel verlangt L I(I;.ef“ndfﬁ. V1.
Co 384 4517 475 —  —  — pCt.
Hyo 40 4.70 5.15 — — — »
Ns 84 — —_ — — —  »
Hg 200 2352 — BT — — »
Cly 142 16.70 - - 16.60 16.69 »
M 850.

Der neue Farbstoff wird durch verschiedenartige Reduktionsmittel
entfirbt und in die zugehérige Leukobase iibergefiihrt, z. B. durch
Zinnchloriir, Zinn und Salzsiiure, Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff
u. 8. w. Es ist mir nach vielen Bemiihungen gelungen, mit Hiilfe des
Quecksilbersalzes die Leukobase im freien, reinen und analysirbaren
Zustand darzustellen. Die wissrige Losung des Quecksilbersalzes
wurde ndmlich zuerst mit Schwefelwasserstoff behandelt, die farblose,
filtrirte Fliissigkeit mit Natronlauge versetzt, die Base mit Aether
extrahirt und letzterer wieder abdestillirt. Der Riickstand wurde
wiederholt aus Ligroin, Petroleum und Schwefelkohlenstoff umkrystalli-
sirt und die Leukobase endlich in Form von grossen, quadratischen,
tafelfsrmigen Krystallen von schwach strohgelber Farbe erhalten.

Die analytischen Zahlen sprechen fiir die Formel

Cis Ha1 Ny
Leukodimethylphenylengriin.

Es wurde gefunden:

Die Formel verlangt IGefunderiI
Cie 192 75.29 73.15 — pCt.
Hgy 21 8.23 8.37 — »
N; 42 16.47 - 16.90 »

M 255.

Die griine Verbindung hat also bei der Reduktion 2 Atome
Wasserstoff aufgenommen. Von dieser Thatsache habe ich mich noch
besonders mit aller Schirfe dadurch iiberzeugt, dass eine abgewogene
Menge des Quecksilberdoppelsalzes mit einer titrirten Schwefelwasser-
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stofflésung in geschlossenem Gefiisse reducirt wurde, und wobei sich
aus der Menge des verbrauchten Reduktionsmittels nach der Gleichung

(CleHwNaa HOl);, HgCly + 3 (H2S)
e
850 102

= HgS ~+ S + 2(01GH21N3) ~+ 4(H Cl)
Leukobase

die Menge des aufgenommenen Wasserstoffs genau berechnen liess.

Das' Leucodimethylphenylengriin, das seiner Zusammensetzung ge-
miss einem Tetramethyldiamidodiphenylamin

'CGH4N‘ CH
CHN-G
entspricht, ist ein farbloser oder schwach bréunlichgelber Kérper,
schmilzt bei 119° (uncorr.) und wird durch die verschiedenartigsten
Oxydationsmittel wieder in Griin iibergefiibrt.

HN{

Homologe Verbindungen. Wird das Dimethylparaphenylen-
diamin durch Diithylparaphenylendiamin ersetzt, so erhélt man bei der
Oxydation ebenfalls intensiv griine Losungen, allein ein Zinkdoppelsalz
scheidet sich nicht ab, und der Farbstoff zersetzt sich bald.

Giinstiger gestalten sich die Verhdltnisse, wenn man bei Gegen-
wart von Quecksilberchlorid arbeitet, in welchem Falle sich in der
Kilte glinzende, kupferrothe Krystalle erhalten lassen; allein in der
Wirme werden sie wieder weich und gehen der Zersetzung entgegen.

I1.

Umwandlung des Dimethylphenylengriins in Tetramethyl-
phenylensafranin.

Vermischt man das friiher besprochene Zinkdoppelsalz oder das
sog. Dimethylphenylengriin mit 1 Molekiil essigsaurem Anilin und oxy-
dirt in der Siedehitze mit Kaliumbichromat, so erhilt man einen
prachtvollen violetten Farbstoff, der in wissriger und noch mehr in
alkoholischer Losung sehr hiibsche Fluorescenz zeigt, sich in seinem
chemischen Verhalten dem bis jetzt bekannten Safranin vollkommen
anschliesst und sich als ein Tetramethylphenylensafranin er-
weist.

Das salzsaure Salz des neuen Safranins ist in Wasser und Alkohol
ausserordentlich leicht léslich und zu analytischen Zwecken sehr unge-
eignet. Hingegen krystallisirt die salpetersaure Verbindung ausge-
zeichnet und ldsst sich leicht rein darstellen.

Merkwiirdigerweise enthélt das salpetersaure Salz ein Molekiil
Krystallwasser, was bis jetzt bei den andern Safraninen nicht nach-
gewiesen ist.
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Die Ergebnisse der Analysen sprechen fir die Formel
Ce2 H2o Ny, HN O3, H;O,

Salpetersaures Tetramethylphenylensafranin,

Die Formel verlangt L Geftﬁl.den -

Caa 264 62.41 62.38 62.41 — pCt.
Hos 25 591 6.04 5.97 - >
Ns 70 16.54 — — 16.63 »
Oy 64 15.13 — — —  »
M 423.
Die Krystallbestimmung ergab:

I 1L IIL

4.27 4.92 4.28 pCt.,

wihrend die Formel verlangt 4.25 pCt.

Um mich von der Richtigkeit der Zusammensetzung noch weiter
zu iiberzeugen, wurde auch das auf 130° erhitzte, wasserfreie Salz
Cao Hea Ny, HN O3, verbrannt.

Verlangt Gefunden
G 264 6518 65.52 pCt.
Has 23 5.67 569 »
N5 70 —_ —_— bed
03 48 —_— — »
M 405.

Das salpetersaure Tetramethylphenylensafranin ist ein brdunlich-
violetter Korper, der oft in millimeterdicken und centimeterlangen
Krystallen auftritt. Die Krystalle sind auf der Oberfliche rauh und
zeigen durchaus keinen Glanz; sie sind auch an beiden Enden zuge-
spitzt, ohne jedoch Pyramidenflichen aufzuweisen. Wie die mikro-
skopische Untersuchung ergab, riihrt die ganze Erscheinung daher,
dass bei der Bildung eine ganze Menge kleiner Krystillchen von ver-
schiedener Linge sich an einander lagern.

Auch das sehr leicht lasliche salzsaure Salz

Ca2Hz2 Ny, HCI
wurde schliesslich noch in Untersuchung gezogen.

Eine Chlorbestimmung ergab 9.23 pCt. Chlor, withrend die Formel
9.37 pCt. verlangt.

Versetzt man die Lésung des Cblorhydrats mit Platinchlorid, so
entsteht das in Wasser schwer lisliche Platindoppelsalz

(Ce2 Hep Ny, HC)2, Pt Cly.

An Platin wurde nimlich gefunden 18.04 pCt., wihrend erforder-

lich sind 17.95 pCt.
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In Anbetracht all der beigebrachten Zahlen kdnnen wohl iber
die Richtigkeit der Formel CyeHga N, keine Zweifel mehr obwalten
und bildet sich der Farbstoff nach folgender Gleichung:

CisHigNs + CeHsNHy + O3 = CoaHge Ny + 2H O
oder wenn man vom Dimethylparaphenylendiamin direkt ausgeht, nach
der Gleichung:
N .-CHs
CeHy. " CHo 4 CHyN-zQ R + CoHsNHy + O,
N H. 3
= ngHmN,; -+ 4H20 .

Diese Resultate stehen in vollkommenster Uebereinstimmung mit

den Arbeiten von A. W, Hofmann und M. Geyger?!), nach welch’

Jetzteren sich das gewdhnliche oder Toluylensafranin, wie ich es nennen
mochte, bildet nach der Gleichung:

.ICH3 ,’CH3 ‘ICH3
CSH:!(» -+ C(;H‘;:A —+ CBH(\. + O,
- NH, *NHj *NH;
NH2 e ———
Toluylendiamin Toluidin

= 021 H20N4 -+ 4H20
Toluylensafranin,
sie sind aber im Widerspruch mit den Angaben von Hrn. Nietzki,
nach welchem die entsprechenden Safranine 2 Atome Wasserstoff mehr
enthalten.

Hr. Nietzki stiitzt sich hauptsichlich auf die Analyse seines
Phenosafranins oder meines Phenylensafranins. Nun sind die Safranine
im allgemeinen sehr hygroskopisch und nach meinen Beobachtungen
das salzsaure Phenylensafranin am allermeisten und es lassen sich
daber die gefundenen Zahlen des Hrn. Nietzki leicht erkliren.

Homologe Verbindungen. Substituirt man bei der Umwand-
lung des Dimethylphenylengriins in Safranin das Anilin durch Para-
toluidin, Orthotoluidin, Xylidin u. s. w., so entstehen éhuliche Farb-
stoffe, nicht aber mit einem dritten Molekiil Dimethylanilin.

IIL

Oxydation von Dimethylparaphenylendiamin mit Anilin,
Dimethylphenylensafranin.

Oxydirt man ein Molekiil Dimethylparaphenylendiamin und zwei
Molekiile Anilin mit Kaliumbichromat, so entsteht ein fuchsinrother
Farbstoff, das Dimethylphenylensafranin Cgpo H1sNy.

1y Diese Berichte V, 526.

Berichte d. D. chem, Gesellachaft. Jahrg. XVL. bYi
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Das salzsaure Salz dieses Safranins ist in Wasser und Alkohol
viel sehwerer loslich als das des friiheren und kann daher namentlich
aus Alkohol leicht analysenrein erhalten werden.

Bei der Analyse wurden gefunden:

Berechnet fir die Formel Gefunden
CooH s Ny, HCL L 1I.
Ca 240 68.47 68.32 — pCt.
His 19 5.42 5.64 — >
N, 56 15.97 — — »
Cl 33.5 10.12 — 9.96 »
M 330.5

Mit diesem Ergebnisse steht auch im Einklang die Zusammen-
setzung des Platindoppelsalzes.

Die Formel (C‘ZOHIS N4 N HCD2 PtCly
verlangt Gefunden

Pt 1891 18.93 pCt.

Fiir die Feststellung der Zusammensetzung eignet sich noch besser
das schwer lisliche salpetersaure Salz Cgo Hys Ny, HNOj.
Bei einer Verbrennung wurden:

Berechnet fiir dic Formel
CaoHis Ny, HNO3 Gefunden
Co 240  63.66 63.89 pCt.
Hia 19 5.03 5.17 »
Ns 70 18.56 —  »
03 48 12.73 — >
M 371.
Also auch hier bildet sich der Farbstoff nach der Gleichung:
- CH;
AN<G
CGH4( 3 + 2CsH;NHy + Oy = CooHys Ny + 4(H20).
*N Hg

Homologe Verbindungen. Auch hier ldsst sich das Anilin
durch andere Monamine ersetzen, z. B. durch Orthotoluidin, Ortho-
toluidin und Paratoluidin, nicht aber durch Paratoluidin allein. Das
an Stelle von Dimethylparaphenylendiamin verwendete Diithylpara-
phenylendiamin giebt in allen Fillen #dhnliche Farbstoffe.

IV.

Oxydation von Phenylendiamin und Anilin.
Phenylensafranin.

In der eben erwihnten Arbeit von A. W. Hofmann und A. Geyger
iber Safranin ist die kurze Notiz enthalten, dass es den beiden For-
schern nicht gelungen sei, aus reinem Anilin, nach dem dort angegebenen
Verfahren, Safranin dazustellen.
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Wenn ein solcher Kérper iiberhaupt erhiltlich ist, so miisste dem-
gelben, nach den bisherigen Auseinandersetzungen zu schliessen, die
. Formel CigHi4 N4 zukommen und wire derselbe als die Muttersubstanz
simmtlicher Safranine anzusehen.

Zur Entscheidung dieser Frage wurden 3 kg reines Anilin, wie
bei der gewdhnlichen Safraninbereitung, mit salpetriger Séure behandelt,
nachher mit Zink- und Salzséure reducirt, mit Kaliumbichromat oxy-
dirt, mit Kalkmilch neutralisirt und schliesslich der Farbstoff mit Koch-
salz ausgefillt. Es wurden so etwa 410 g Farbstoff erhalten, der sich
bei der Untersuchung als salzsaures Phenylensafranin erwies.

CisHiu Ny, HCIL

Das salzsaure Phenylensafranin ist, wie frilher schon angegeben,
ein sehr hygroskopischer Kirper und fiir die Zwecke der Analyse
wenig geeiguet. Es wurde daher, wie in andern Fillen, das Nitrat
dargestellt.

Die Analyse des salpetersauren Salzes lieferte folgende Zahlen:

Berechnet fiir die Formel
ClsH14N4, HNOa Gefunden
Cis 216 61.89 61.76 pCt.
His 15 4.29 4.46 »
Ns 70 20.05 —_ »
03 48 13.75 —  »
M 349.

Diese Zahlen stimmen mit der Theorie vollstindig {berein und
findet die Farbstoffbildung wie friiher in folgender Gleichung ihren
Ausdruck: .

R4 N H2
CgHﬂ‘ + 2 (Cg H; N H2) + 04 = CisHiyNy + 4 (H2 0)
*NH:
Phenylendiamin Anilin Phenylensafranin.

Das salpetersaure Phenylensafranin ist ein griiner, metallisch
glinzender Korper, in Alkohol und Wasser schwer ldslich, krystallisirt
aus verdiinnter, wéssriger Lésung in mikroskopischen, orthorhombischen
Blittchen, an denen die makrodiagonalen Ecken hiufig grade abge-
stumpft sind, so dass sie sechsseitig erscheinen.

Schliesslich wurde auch noch das Chlorhydrat in Untersuchung
gezogen. Eine Chlorbestimmung ergab 10.79 pCt. Chlor, wihrend die
Formel C,3H;4 Ny, HCI verlangt 11.00 pCt.

Das durch Fillen mit Platinchlorid erhaltene Platindoppelsalz
(Cis H1ia N H )2 Pt Cly. zeigte einen Platingehalt von 19.87 pCt., wihrend
die Formel 19.99 pCt. erfordert.

Reduktion der Safranine. Alle Safranine lassen sich bekannt~
lich durch verschiedenartige Reduktionsmittel entfirben.

57*
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Um zu erfahren, wie viel Atome Wasserstoff hierbei aufgenommen
werden, wurde eine abgewogene Menge von reinem Phenylensafranin
(C1sH14Ny) bei Abschluss der Luft in einer Wasserstoff- Atmosphire
mit einer titrirten Lésung von schwefelsaurem Eisenoxydulammoniak
reducirt und hierbei die beachtenswerthe Thatsache festgestellt, dass
beim Uebergang in die Leukoverbindung vier Atome Wasserstoff ein-
traten. Dem Leukophenylensafranin kommt somit die Formel C;sH;sNy zu.

Zum Schluss bemerke ich noch, dass die Zusammensetzung simmt-
licher Safranine sich durch die allgemeine Formel C.Han 2Ny aus-
driicken lisst.

In Bezug der Einzelheiten verweise ich auf meine ausfiihrliche
Abhandlung.

Basel, den 28. Miirz 1883.

178. 'C. Schiaparelli und M. Abelli: Ueber Nitroderivate
des Resorcins.
(Eingegangen am 31. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ueber die Wirkung der Salpetersiure auf Diacetylresorcin be-
stiitigen wir vollkommen die Resultate von Typke; nur haben wir
die Trennung der Styphninsiure von dem Dinitroresorcin mittelst
wiederholter Krystallisationen aus Alkohol ausgefiihrt, und haben
gefunden, dass letztere Substanz bei 21405 schmilzt. (Mit demselben
Thermometer siedet das Aethylbenzoat bei 215° [die Correktur der
nicht eintauchenden Siule abgereclinet] unter 734 mm Drack.) —

0.2483g Substanz gaben 0.3277 g CO2 und 0.0525 g Hs 0.

0.2009 g Substanz gaben 24.6 cem Stickstoff bei 748 mm Druck
und 14° Temperatur.

Gefunden Ber. {ar CGH2 (N 02)2 02 H;}
C 35.99 36 pCt.
H 2.85 2 »
N 14.25 14 »

Wie aus den Resultaten der Analyse ersichtlich, gelingt die
Reinigung des Dinitroresorcins auch vollkommen durch unsere Methode;
wir erkennen jedoch an, dass sie mit dem Typke’schen Verfahren (d. h.
durch Krystallisation aus Wasser) schneller geschieht: der einzige
Nachtheil ist eine grosse Menge Losungsmittel brauchen zu miissen.

‘Wenn man auf Salpeterschwefelsiuremischung das Dibenzoilresorcin
(Schmp. 117%) wirken lisst, erhdlt man ein bei 107° schmelzendes





