
Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
Berechnet Berechoet 

fiir C g  H7 Na (CZ H3 0) Gefunden fur CgHsN2(CgHaO)z 
C 68.96 68.46 66.67 pCt. 
H 5.74 5.80 5.56 
N 16.09 16.13 13-96 >) 

Die Verbindung reprasentirt daher ein Mo n oncetylderivat der 
Base, was im Zusammenhang mit der Beobachtung, dass dieses Acetyl- 
produkt von salpetriger SBure selbst in der W h e  nicht angegriffen 
wird, die Existenz einer NH-Gruppe in der Base (Formel I) wenig 
wahrscheinlich macht. 

Unter Beibehaltung der von S t a d  e 1 ') fur die Struktmformeln I1 
und 111 (friiher Isoindol) vorgeschlagenen Bezeichnung ware daher 
unsere Verbindung als P ar aa m i d  o - a- oder - p h e n y 1 a m p  h i n  i t r i 1 
aufzufassen. 

Trockenes Brom verursacht die Bildung eiries leicht zersetzlichen 
Bromadditionsproduktes, wahrend Bromwasser aus der stark salzsauren 
Losung der Base weisse , voluminijse Nadeln eines Substitutions- 
produktes ausfillt, welchem nach einer Brombestimmung 

Ber. fiir CeHaBraNa Gefunden 
Br 55.17 54.41 pCt. 

die Formel eines Disubstitutionsproduktes zuzukommen scheint. 
Besonderes Interesse verdient die Einwirkung salpetriger Saure 

auf die Base ; durch Zersetzung der zuerst gebildeten Diazoverbindring 
durch Kochen mit Wasser erhielten wir eine in rothen NLdelchen 
krystallisirende Oxyverbindung , durch Kochen mit Alkohol ein fast 
farbloses Oel von charakteristischem Geruch, in welchem vermuthlich 
das freie Amphinitril vorliegt. 

Wir  hoffen iiber diese Verbindung, welche vielleicht auch in den 
bei der Einwirkung von Ammoniak auf Bromacetophenon neben dem 
S t adel'schen Isoindol stets in  reichlicher Menge entstehenden Oelen 
enthalten ist, bald Nilheres mittheilen zu kiinnen. 

205. A. Berntheen: Ueber das Methylenblau. 
[Mittheilnng aus dem Laboratorium von A. Bern thsen ,  Heidelberg.] 

(Eingegangen am 6. MZtrz.) 

Unter den im Laufe der letzten Jahre  entdeckten und technisch 
verwertheten kiinstlichen organischen Farbstoffen verdient das von 
Herrn C a r o  im Jahre  1876 entdeckte M e t h y l e n b l a n  ein herror- 
rsgendes Interesse , sowohl wegen seiner grossen Verwendbarkeit in 
- __ - _. 

1) Diese Berichte XVI, 26. 



1026 

drr  Industrie, als auch deswegen, weil bei seiner Bildung der S c h w e f e l  
eine fundamental wiclitige, aber noch ganz unaufgekliirte Rolle spielt. 

Ziir Darstellung des Methylenblau und verwandter Farbstoffe hat 
die Hadische Anilin- und Sodafabrik in ihren Patentschriften ') folgende 
Methodeii in Vorschlag gebracht: 

N H  
1) Mali stellt p-Arilidoditnethyl~nilin, CsH4< :N(6H3) 2 '  dar  durch 

Reduktioti des Nitrodimetiiy1:rniliris 2), oder des Nitrosodimethylanilins 3), 

odrr aus den durch Pamung voii Diazoverbindungen niit Dimethyl- 
anilin darstellbaren ~~zoverl indt i t igen durch Spaltu~ig derselben mit 
wducirendeu Agentien. 

2) Das T-Amidodin~eth?rlatiilin wird in saiirer Liisung mit Schwefel- 
wasserstotf und einem Oxydationsniittel (z. B. FeC13) behandelt. 

Die letztere Reaktion wird in den genannten Patentschriften als 
L a i i t ' s c h e  R e a k t i o n  Lezeiclinet, linter Hinweis a u f  die Entdeckung 
vim La u t h  4), welcher durch Hehandeln des p- Phenylendiamins iind 
seiner Homologen mit Schwefelwasserstoff wid Eisenchlorid violette 
Farbstoffe dargestellt hat. 

Die Fabiikatiorismethode der Badischen Anilin- und Sodafabrik, 
welche sich auch am ausfiihrlichsten in  den Patentschriften beschrieben 
fiiidet, bestelit ill d r r  Behandlung des Nitrosodimethylanilins mit 
Schwefelwasserstoff und d:irauf folgender Oxydatioti der erhaltenen 
Recliiktioiisprodiikte. Diese eigenthiiniliche Reaktion beansprucht ein 
besondcres Interesse , weil die Reduktion des Nitrosodimethylaailins 
nicht ausschliesslicli ztiiii Arnidodimethylanilin fiihrt, sondern tlieilweise 
bereits zur direkteii Bildnng des schwefelhaltigeri Farbstoffs Veran- 
lassmig gielt.  

Beachtens\verth ist fertier der bereits in cler Patentschrift gegebene 
Hinweis auf die Bildiing des Metliylenblaus ails einem Oxydations- 
produkte des Arnidodirnethylanilins. Letzteres Oxydationsprodukt, eine 
in iieutralen Lijsuiigen praclitig purpurn ge%rbte Verbindung 5 ) ,  wird 
beitit Versetzen mit starken Miiieralsiiuren entfarbt und geht d a m  bei 
sofortigem Zusatz von Schwefelwasserstoff in Methylenblau iiber. 

Aehtiliche Farbstoffe eiitstehen, wenn man das Dimethylanilin bei 
vorgenaiinten Renktioneii durch andere tertitire Basen ersetzt, und aut 
die bescliriebenen Reaktionen lassen sich aucli die andererseits in 
Vorschlag gebrachten Metlioden ziir Darstellung dieser Farbstoffklasse 
zilriickfiihren. 

Engl. Pat. 3751, 9. Oct. 1S77; D.-R.-P. 1586 u. 9. w. 
Diese Berichte X, 7G1. 
Diese Berichte XII, 524 ff. 
Bull. Soc. chim. 1876, 414. 
Diese Bericlite XII, 3071 (157'3). 
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Ich beabsichtige im Einverstiindniss mit Herrn C a r o  mich rnit 
der Erforschiing der chemischen Natur dieser Verbindungen eingehender 
zu beschaftigen, und theile heute vorlaufig einige Resultate rnit , um 
mir das Recht ziir weiteren Bearbeitung des Gegenstandes zu sichern. 

Fiir die Base des L a u  th'schen Violet aus p-Phenylendiamiu 
findet sich die Formel ClZHloNsS, resp. CzaHioNgSz, fur die Base 
des Methylenblau die Formel c16 HI* N4 S angegeben. ') Hiernach 
wurde zwischen den beiden aus homologen Verbindungen in analoger 
Weise erhaltenen Stibstanzen, deren Zusammensetzungen sich eigent- 
lich - bei Annahme der ersteren Formel fur das Violet - um 4 C H 2  
unterscheiden sollten, keine einfache Beziehung bestehen, vielmehr im 
ersteren Fall ein Theil des Stickstoff des Diamins abgespalten, im 
letztcren nicht. 

Der  hauptsiichlichste Bestandtheil des technischen Methylenblaus 
ist eine Chlorzinkverbindung eines salzsauren Salzea. Versetzt man 
die wassrige Liisung desselben rnit einer Jodkaliumlosung, so f d l t  ein 
voluminoser Niederschlag, welcher atis vie1 heissem Wasser iri schonen 
dunkelbronceglanzenden Nadeln krystallisirt. Dieses Salz, welches 
sehr schijn einlieitlich aussah, wurde nach geeigneter weiterer Reinigung 
analysirt, und ergab Zahlen, welche zeigen, dass das Blau auf C16 

n i c h t  v i e r ,  s o n d e r n  d r e i  A t o n i e  S t i c k s t o f f  enthalt: 
Gefunden Ber. fiir C I ~ H ~ & S ,  H J  

C 46.50 46.23 - 45.07 pCt. 
H 4.78 4.52 - 4.46 )) 

N - - 10.99 13.14 x 

Diese Analysen passen hingegen auf die Formeln (a) c16 H19 Ns 5, H J 
oder auch (b) C32H36N6 52, 2 H J (von welchen die erste 1-orlaufig 
bevorzugt werden soll), welche verlangen: 

(a) C 46.49 (b) 46.60 pCt. 
H 4.84 4.61 a 

N 10.17 10.20 x 

Durch Reduktion des Methylenblau mittelst Natriumhyposulfit, 
NalSzOd, (des sog. hydroschwefligsauren Natrons) erhalt man eine aus 
Aether in breiten Nadeln krystallisirende L e u k o b a s e ,  welche ich als 
Me t h y  1 e n  w e i s  s bezeichnen will. Ihre  Salza sind farblos, sie selbst 
ist in reinein Zustand schwach gelb gefarbt, besitzt aber gewohnlich 
in Folge kaum zu vermeideiider oberflachlicher Oxydation einen grun- 
lichen bis schwarzlich-broncefarbenen Stich. In  trockenem Zustand ist 
dieselbe anscheinend ziemlich luftbestandig, in feuchtem oxydirt sie sich 
ungemein leicht an der Luft. Bei 70-75" getrocknet, wobei sie auch 
- ~~ 

A. K o c h ,  diese Berichte XII, 592, 20B9. 
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schon ein wenig Blaubase zuriickbildet, zeigt sie folgende Zusammen- 
setzung: 

Gefunden Ber. fir C ~ G H ~ I N B S  
C 66.43 66.18 - 66.89 pCt. 
H 7.25 7.65 - 7.32 )) 

N - - 14.41 14.64 )) 

Wahrscheinlich besitzt daher das Methylenweiss die Zusammen- 
setzuiig C16H21N2S (oder z. B. C ~ ~ K O N ~ S ~ ) ,  wonach sie aus der Blau- 
base durch Aufiiahme von zwei Atornen Wasserstoff (auf 16 Atome 
Kohlenstoff) entstehen wiirde. Hierzu stimmen auch vorliiufige Titra- 
tionen der heissen Blaulosung mit Sn  Cl2. 

Das Methylenweiss ist methylirbar und acetylirbar. Die A c e  t y 1 - 
verbindung worde als weisse, iin der Luft sich schwach blluende, aus 
den gewiihnlichen Lijeungsmitteln als Gummi zuriickbleibende feste 
Masse erhalten, welche in saurer Liisung mit Eisenchlorid duiikelblau 
gefarbt wird. Ihre  Analysen lieferten bis jetzt in der Mitte zwischen 
einer Mono- uiid einer Diacetylverbindung stehende Werthe. 

Jodniethyl und Methylalkohol geben bcim Erhitzen mit der Leuko- 
hase auf 100-1 loo ein priichtig krystallisireiides J o d m e t h y l a t ,  
welches in heissem Wasser leicht, in kaltem sehr wenig loslich ist. 
Anfiinglich wurden fast farblose Blatter, bei wiederholtern Umkrpstalli- 
siren hingegen schwach gelblich gefiirbte Nadeln erhalten. Die letz- 
teren, bei 70-75O getrocknet (bei hiiherer Temperatur fiirben sie sich 
etwas blaulich), haben bei vorlaufigen Analysen Zahlen ergeben, welche 
zur Formel C ~ ~ H ~ ~ ( C H S ) N ~ S  + 2 C H s J  am besten stimmen: 

Gefunden Ber. fur C N H ~ ~ N S S  JS 
C 39.30 __ 38.96 pCt. 
H 4.90 - 4.96 2 

J - 43.27 43.41 B 

. . - . . . -. 

Meine weiteren Untersuchungen sollen u. A. auch sich darauf 
richten, wie weit man die ohen besprochene Klasse von Verbindungen 
auch auf anderen Wegen synthetisch darstellen kann. 

H e i d e l b e r g ,  den 3. Marz 1883. 




