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brechlicher Kiirper wird derjenige sein, der keine innerliche Verschie- 
bung aushalt, kurz, er w i r d  e i n  K o r p e r  s e i n ,  d e m  d i e  E i g e n -  
s c h a f t  d e s  F l i e s s e n s  u n t e r  D r u c k  a b g e h t .  

Ail das vorher Gesagte kniipfen sich mehrere Fragen an, mit 
dereniLosung ich jetzt beschaftigt bin, und ich hoffe, bald iiber diesen 
Gegenstand weiter referiren zu kiinnen. 

489. R i c h a r d  M o h l a u :  Synthese des Methylenblau. 
[ Vorliiufige Mittheilung.] 

(Eingegangen am 7. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Die iitteressante Abhandlung des Hrn. B e r n  t h s e n  fiber das 
Methylenblau veranlasst mich zu folgender Mittheilung. 

Vor niehr a19 Jahresfrist ist mir clurch Reduktion des Handels- 
produktes ') in rerdunnter salzsaurer Losung mittelst Zink, Eindampfen 
des farblosen Filtrates auf dein Wasserbade bis zur Syrupcnusistenz 
und Reinigen der beim Erkalten anschiessenden prisrnatischen Krystalle 
rnittelst Alkohol die Isoliruiig eines Chlorzinlidoppelsalzes gelungen, 
dessen analytische Dater] sich in keiner Weise einem Leukornethylen- 
blau mit 4 Atorneti Stickstoff' anpassen lassen wollten. 

Durch andere Arbeiten von der weiteren Untersuchung des Kiirpers 
abgelenkt, hat  erst die wichtige Beobachtung des Hrn. B e r n t h s e n ,  
nach welcher das Methylenblau nur 3 Atome Stickstoff im Molekiil 
enthiilt, meine Aufrnerksarnkeit wieder auf dies Chlorzinkdoppelsalz 
gerirhtet. 

Meinen friiheren Notizeri zu Folge komrnt demselben die Formel zu: 
Ci6H21 N3 S . 2 H C l  + ZnClz 
Berechnet Gefnnden 

C 38.69 38.G7 pCt. 
H 4.64 4.83 )) 

und es liegt ihm mithiii eine Base C ~ ~ H ~ ~ N I S  von der Zusammen- 
setzung des Methyleriweiss zu Gruude. 

Die bei Gelegenheit der Darstellung griisserer Mengen VOLI Methy- 
lenblaii nach dein Patent der Badischen Fabrik gemachte Beobachtuttg 2), 

dass die Ablaufwiisser nicht unerhebliche Quantitaten von Salmiak 
eitthalten , legte die Folgerung nahe, es mochten beim Uebergang in 

1) ljer B a d i s c h e n  A n i l i n -  und S o d a - F a b r i k  bin ich f i r  diebereit- 

2) Die Heduktion des Nitrosodimethylaiiilins murde dahei mittelst Zink- 
willipe Ueberlassung dimes und anderer Farbstoffe zu' Dank wrpfliclitet. 

stnn1J bemirkt. 
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Nethylenblau zwei Molekule Paranlidodimethylanilin unter Verlust 
eines sich in  Form ron Ammoniali abspaltenden Atoms Stickstoff 
vereinigt werden. Alsdann aber war die Synthese dieses Kiirpers 
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. 

Dieseni Gedankengange folgend, untersuchte ich daher die Ein- 
wirkung des salzsauren Nitrosodimethylanilins auf das Dimethylanilin 
in Gegenwart concentrirter Salzsgure und war  erfreut, das salzsaure 
Salz einer in Prisinen krystallisirenden Base ron der Zusamense tzung 
C16H19RT3 und vom Schmelzpunkt 2150 C. entstehen zu sehen, welches 
in verdiinnter salzsaurer Losung der  Einwirkung des Schwefelwaswr- 
stoffs und daraiif folgender Oxydstion mittelst Eisenchlorid unterworfen, 
in der That  M e t h y l e n b l a u  lieferte l). 

Es entging mir jedoch nicht, dass bei Abwesenheit des Schwefel- 
wasserstoffs, wenn die Reduktion durch Zinkstaub bewerkstelligt wurde, 
die nachtragliche Oxydation einen grunen Farbstofl' entstehen liess, 
welcher sich bei geiiauerer Untersuchung mit dem D i m e t h y l a n i l i n -  
gr i in  des Hrn. B i n d s c h e d l e r  als identisch erwiesen hat. 

Die Base C16H19Xs musste hiernach unter dern Eiiiflusse redu- 
cirender Agentien gemiiss der Gleichung 

in Paramidodimethylanilin und Dimetbylanilin zerfallen, ein Schluss, 
welcher durch das Experiment bestatigt worden ist. 

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

Das Diniethylanilingrun geht unter dem Einflusse des Schwefel- 
wasserstoffs zum Theil in Leukodiniethylaiiilingruii , zum Theil schon 
in Methylenweiss iiber, und es gelingt thatsiichlich durch alternireiide 
Reduktion mittelst Schwefelwasserstotf und Oxydation durch F' Asen-  
chlorid das Dimethylanilingriin in  Xlethylenweiss und Methylenblitu 
zu verwnndeln. 

C16HiYNs + 2Hz = C ~ H ~ ? N P  + CsH1iN 

T h e  o r e  t i s c h e B e t  r a c h  t u nge 11. 

Nach N i e  t z  k i kommt dem Chlorhydrat der  Dimetliylanilin- 
griinbase die Constitution CIG H?,,NQ CI und die Strukturforinel 

,CgH1. N(CHs)? 
(V 

N-. -CSHj  .N=:=(CH; i )?  ZU. 
I I \  . .. ,c1 

1) D.- R. -P. - A. I < ~ ~ s s c  XXII, NO. P7.22. 
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Dasselbe liefert bei der  Rdukt ior i  mittelst Zinkstaub in salzsaurer 
Liisung das Chlorhydrat des Leukodimethylanilingriins C16 Hz1 NS . 3 H C l  
oder dasjenige des T e t ra m e t h y 1 p a r a d i a m  i d  o d i p  h e n  y l  a m  i n  s , 

, C s H c .  N(CH&. H C l  
NH 

‘CGHp. N(CH3)?.  HC1 

Geschieht diese Reduktion durch Scbwefelwasserstoff , so bildet sich 
M e t  h y 1 e n  w e i  s s oder T e t r  a m  e t h y l p  a r a d i  a m i d  0- 
d i p h e n y 1 h y d r  o s u 1 f a m  i n  

c16 Hzl N:c S 

,CgH1 . N(CH3)z 
k-  -SH 3 

Cs H4 . N (CH3)2 
welches mit Salzsaure iind Chlorzink sich zii der Verbindnng 
C16 H21 N3 S . 2 H C1 + ZnClz vereinigt. Oxydationsmittel verwandeln 
das Methylenweiss in saurer LBsung in das betreffende Salz des Farb- 
kiirpers. Dem C h l o r h y d r a t  d e s  M e t h y l e n b l a u  muss daher mit 
griisster Wahrscheinlichkeit die Constitution C ~ ~ H ~ , J N ~ S C I  und die 
Strukturformel 

,CtjHq *N(CH3)2 
N( S- cC1 

‘ C s H , * k = - =  (CH3)2 
(V) 

zuertheilt werden. 
Mit dieser Auffassung befinden sich die von Hrn. B e r n t h s e n  

mitgetheilten Reaktionen des Methylenweiss in vijlliger Ueberein- 
stimmung. 

Die oben angedeuteten Reaktionen, welche griisserer Ausdehnung 
fahig sind, hoffe ich nebst den aiialytischen Relegen cler Gesellschaft 
demnachst in ausfiihrlicherer Form unterbreiteii zu kcnnen. 

490. S. M, Lo 8 ani t sc h : Ueber Dibromdinitromethan, d s  
Antwort den HHrn. K a c h l e r  und Spitser .  

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Pinncr . )  

Die HHrn. K a c h l e r  uiid S p i t z e r  erhielten beim Destilliren ron 
a- Dibromcampher mit Salpetersaure ein Oel voii stecheiidem Geruch, 
welches mit alkoholischer Kalilauge ein gelbes krystallinisches Salz 
c BrIC(N 0 2 ) .  gab I). Atis diesem Iialiumsalze erhielten die HHrn. 
beim Behandeln mit Siiiiren dau oben erwlhnte Oel, welches, nach 

’1 Dicse Bcrichte XVI, 131 I .  - Xonntshcft fiir Chemie 1553, 554. 
. -_____. 




