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brechlicher Korper wird derjenige sein, der keine innerliche Verschie-
bung aunshilt, kurz, er wird ein Korper sein, dem die Eigen-
schaft des Fliessens unter Druck abgeht.

An das vorher Gesagte kniipfen sich mehrere Fragen an, mit
derenjLosung ich jetzt beschiftigt bin, und ich hoffe, bald iiber diesen
Gegenstand weiter referiren zu kénnen.

489, Richard Mdhlau: Synthese des Methylenblau.
[ Vorkinfige Mittheilung.]
(Eingegangen am 7, November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrp, A. Pinner.)

Die interessante Abhandlung des Hrn. Bernthsen iber das
Metbylenblau veranlasst mich zu folgender Mittheilung.

Vor mehr als Jahresfrist ist mir durch Reduktion des Handels-
produktes ?) in verdiinnter salzsaurer Losung mittelst Zink, Eindampfen
des farblosen Filtrates auf dem Wasserbade bis zur Syrupconsistenz
and Reinigen der beim Erkalten anschiessenden prismatischen Krystalle
mittelst Alkohol die Isolirung eines Chlorzinkdoppelsalzes gelungen,
dessen analytische Daten sich in keiner Weise einem Leukomethylen-
blau ‘mit 4 Atomen Stickstoff anpassen lassen wollten.

Durch andere Arbeiten von der weiteren Untersuchung des Korpers
abgelenkt, hat erst die wichtige Beobachtung des Hrn. Bernthsen,
nach welcher das Methylenblau nur 8 Atome Stickstoff im Molekiil
enthiilt, meine Aufmerksamkeit wieder auf dies Chlorzinkdoppelsalz
gerichtet.

Meinen friiheren Notizen zu Folge kommt demselben die Formel zu:

CisHoy N3 S . 2HCt + ZnCle

Berechnet Gefunden
C 38.69 38.67 pCt.
H 4.64 4.82 »

und es liegt ihm mithin eine Base CigHz N3S von der Zusammen-
setzung des Methylenweiss zu Grunde.

Die bei Gelegenheit der Darstellung grisserer Mengen von Methy-
lenblau nach dem Patent der Badischen Fabrik gemachte Beobachtung 2),
dass die Ablaufwisser nicht unerhebliche Quantititen von Salmiak
enthalten, legte die Folgerung nahe, es mochten beim Uebergang in

1 Der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik bin ich fir die bereit-
willige Ueberlassung dicses und anderer Farbstoffe zu- Dank verpflichtet.

?) Die Reduktion des Nitrosodimethylanilins wurde dabei mittelst Zink-
staub bewirkt.
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Methylenblau 2zwei Molekiile Paramidodimethylanilin unter Verlust
eines sich in Form von Ammoniak abspaltenden Atoms Stickstoff
vereinigt werden. Alsdann aber war die Synthese dieses Korpers
auch in anderer Weise ausfiihrbar, beispielsweise wenn es gelang, das
Nitrosodimethylanilin mit dem Dimethylanilin zu einer sauerstofffreien
neuen Verbindung zu verkniipfen und in diese alsdann auf irgend
welchem Wege den Schwefel einzufiihren.

Diesem Gedankengange folgend, untersuchte ich daher die Ein-
wirkung des salzsauren Nitrosodimethylanilins auf das Dimethylanilin
in Gegenwart concentrirter Salzsiiure und war erfreut, das salzsaure
Salz einer in Prismen krystallisirenden Base von der Zusamynensetzung
Cic Hi9N3 und vom Schmelzpunkt 215° C. entstehen zu sehen, welches
in verdiinnter salzsaurer Liésung der Einwirkung des Schwefelwasser-
stoffs und darauf folgender Oxydation mittelst Eisenchlorid unterworfen,
in der That Methvlenblau lieferte ).

Es entging mir jedoch nicht, dass bei Abwesenheit des Schwefel-
wasserstoffs, wenn die Reduktion durch Zinkstaub bewerkstelligt wurde,
die nachtrigliche Oxydation einen griinen Farbstoff entstehen liess,
welcher sich bei genauerer Untersuchung mit dem Dimethylanilin-
griin des Hrn. Bindschedler als identisch erwiesen hat.

Die Base CijH;gN3 musste hiernach unter dem Einflusse redu-
cirender Agentien gemiiss der Gleichung

CieHiyN3 + 2Hy = CgHieN2 + GHuN
in Paramidodimethylanilin und Dimethylanilin zerfallen, ein Schluss,
welcher durch das Experiment bestitigt worden ist.

Andererseits ertffnete sich die Perspektive, das durch gemeinsame
Oxydation gleicher Molekiile Paramidodimethylanilin und Dimethyl-
anilin sich bildende Dimethylanilingriin in Methylenblau umzuwandeln.

Das Dimethylanilingriin geht unter dem Einflusse des Schwefel-
wasserstoffs zum Theil in Leukodimethylanilingriin, zum Theil schon
in Methylenweiss iiber, und es gelingt thatsichlich durch alternirende
Reduktion mittelst Schwefelwasserstoff und Oxydation durch Eisen-
chlorid das Dimethyla,xiilingriin in Methylenweiss und Methylenblau
zu verwandeln.

Theoretische Betrachtungen.

Nach Nietzki kommt dem Chlorhydrat der Dimethylanilin-
griinbase die Constitution CygH2yN3Cl und die Snuktmformel

.C¢H, . N(CH;;)o
N-~-CbH4 == (CHy)e zu.
!
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Dasselbe liefert bei der Reduktion mittelst Zinkstaub in salzsaurer
Lésung das Chlorhydrat des Leukodimethylanilingriins Cis Hg; N3 . 2HCI
oder dasjenige des Tetramethylparadiamidodiphenylamins,

.Ce¢Hy . N(CH,), . HCI
NH :
" \CeHi . N(CHa)s . HOI
Geschieht diese Reduktion durch Schwefelwasserstoff, so bildet sich
Methylenweiss CiHoiN3s8 oder Tetramethylparadiamido-
diphenylhydrosulfamin
.C¢Hy . N(CHj3):
N--SH ,
T C¢Hy. N(CH3)2
welches mit Salzsiure und Chlorzink sich zu der Verbindung
Cis Hz21 N3 S.2HCI + ZnCly vereinigt. Oxydationsmittel verwandeln
das Methylenweiss in saurer Lisung in das betreffende Salz des Farb-
kovpers. Dem Chlorhydrat des Metbylenblau muss daher mit
grisster Wahrscheinlichkeit die Constitution CisHyoN3SCl und die

Strukturformel
Ce Hs.N (81H3)2

"CsH,. N = (CHz)

zuertheilt werden.

Mit dieser Anffassung beﬁnden sich die von Hrn. Bernthsen
mitgetheilten Reaktionen des Methylenweiss in volliger Ueberein-
stimmung,.

Die oben angedeuteten Reaktionen, welche grosserer Ausdehnung
fihig sind, hoffe ich nebst den analytischen Belegen der Gesellschaft
demniichst in ausfiihrlicherer Form unterbreiten zu kénnen.

490. S. M. Losanitsch: Ueber Dibrumdinitromethan, als
Antwort den HHrn. Xachler und Spitzer.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die HHrn. Kachler und Spitzer erhielten beim Destilliren von
o-Dibromcampher mit Salpetersiiure ein QOel von stechendem Geruch,
welches mit alkoholischer Kalilauge ein gelbes krystallinisches Salz
CBrK(N ;)2 gab!). Aus diesem Kaliumsalze erhielten die HHrn.
beim Behandeln mit Siuren das oben erwihnte Oel, welches, nach

) Diese Berichte XVI, 1311. — Monatsheft fir Chemie 1883, 554.






