
Ich zweifle nicht, dass eine nahere Untersuchung des Matico- 
camphers, die sich leider mit der geringen Menge des achwer zu be- 
schaffenden Materials nicht ausfiihren liess, sehr interessante Resdtate 
geben wird. Vielleicht ist derselbe die Aethylverbindung des gewohn- 
lichen Camphers : CloHir (CaH5) 0. - Das Oel, aus welchem der Matico- 
campher gewonnen wurde, verdankte Prof. Fl i ickiger  dem Hauee 
Schimmel & Co. in Leipz ig .  

606. Rioherd lK6hlau: Zur Kenntnise indophenolartiger 
Ferbstoffe und der Indophenole. 

(Eiogegangen am 26. November; mitgetheilt in der Sitzung von 
Ern. F. Tiemenu.) 

Die bemerkenswerthen Arbeiten der HHm. R. Hirsch,') R. 
Schmit t  und M. Andresen,4) 0. N. Witts)  und Anderer haben die 
Tinctorialchemie mit einer Reihe sehr schoner, wenn auch leider nicht 
den erhofften praktischen Werth besitzender brauner Farbstoffe be- 
reichert, welche wahrecheinlich siimmtlich das dreiwerthige Chromophor 

enthalten. 
Diese Farbkiirper lassen sich ihrer Zusammensetzung und ihren 

Eigenschaften gemiiss in zwei Gruppen theilen, in diejenige der indo- 
phenolartigen Farbstoffe und in die der Indophenole.4) 

Zu der ersten Gruppe wiirden diejenigen Verbindungen zu rechnen 
aein, welche den von Hrn. Hirsch zuerst erwiihnten Farbenreaktionen 
zu Grunde liegen. In ihrem Verbalten eeigen sie eine grosse Aehn- 
lichkeit mit den Liebermann 'schen Farbstoffen. 

Die zweite Gruppe wiirde das Phenolblau und a-Naphtolblau 
der HHrn. H. KGchlin und 0. N. W i t t  einerseits, und das Trichlor- 
chinondimethylanilenimid der HHm. R. Schmit t  und M. Andresen 
andererseita, umfassen. 

::. N -- 0 

_ _ _ ~  
1) Diem Berichte Xm, 1909. 
3 Jonm. f. pr. Chem. [21 24, 435. 
9 Jonm. of the Society of chem. Ind. 1882. 
4) Da die indophenolartigm Farbstoffe einen ausgeprsgt4m Pheno1charakt.m 

be&tzen, welcher dea sogenannten Indophenolen vcillig abgeht, 80 d i d b  es 
wohl richtiger sein, erstere als Indophenole, nnd letztere, weil sie von einem 
Denvat des Bniline ebstammen, als Indoanile z11 bezeichnen. 
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0 I. I n d o p h e n o l s r t i g e  F a r b s t o f f e .  ( I n d o p h e n o l e . )  

Diese sich durch verhaltnissmassig grosse Unbestiindigkeit aus- 
zeichnenden Farbkorper entstehen nach vier Methoden: 

a) Durch Einwirkung der Chinonchlorimide') auf gewisse Phenole 
in alkalischer Losung und bei gewohnlicher Temperatur. Die Reaktion 
vollzieht sich in kiirzester Fr is t  j ihr  Produkt ist das blaue Alkalisdz 
einer phenolartigen Verbindung , welche sich in Alkohol mit fuchsin- 
rother Farbe liist. 

b) Durch gemeinsame Oxydation gleicher Molekiile eines Par- 
amidophenols und eines Phenols in alkalischer Losung. 

c) Durch Einwirkung der Chinonchlorimide auf Phenole bei einer 
zwischen 20 und 1000 liegenden Temperatur. Es bilden sich die den 
blauen Alkitlisalzen entsprechenden, mit rother Farbe loslichen phenol- 
artigen Verbindungen. 

Letztere sind: 
d) auch das  Produkt der  gemeinsamen Oxydation gleicher Mole- 

kiile eines Paramidopheools und eines Phenols in essigsaurer Losung 
mittelst Chromskure. 

R. H i r s c h ,  welchem wir  die erste Mittheilung iiber die Ent- 
stehungsweise von Farbstoffen aus Chinonchlorimiden und Phenolen 
verdanken, legte seine Ansicht iiber die Wirkung des Chinonchlorimids 
auf das Phenol in der Gleichung nieder: 

, N  C1 ,N. CG&. O H  
CsHh< + CsHSOH = CeH4:' I + HCI. 

4 .NO 

Es gelang ihm jedoch nicht, diese Vermuthung, welche offenbar 
die einfachste und befriedigendste Erkliirung dieser Reaktion bietet, 
durch analytische Argumente zur Gewissheit zu erheben, da eine 
Isolirung des Chinonphenolimids, wie der  Korper zu nennen sein wiirde, 
in keiner Weise gelingt. 

Die bekannte Thatsache, dam die Krystallisationsfahigkeit einer 
Substanz mit der Einfiihrung elektronegativer Atome oder Atomgruppen 

1) Unter Chinonchlorimidon vorstehe ich hier nur die von Paramido- 
phenolen derivirenden organischen Chlorstickstoffe niit der typischen Gruppe 

0--- -- - C1. Die sogenannten Chinondichlordiimide mit der typischen Gruppe 
! !  

. .  
C1. .. h -_- N C1 verhalten sich wesentlich anders. Sie, wio auch die Nitroso- 
derirate tertiiirer aromatischer Basen, wirken bei gleichseitiger Abwesenheit 
eines Alkalis und eines reducirend wirkenden Agens nur auf die freien Phenole, 
und auf diese erst nach liingerer Zeit und bei hdherer Temperatur unter 
Bildung blauer , in Alkalion mit derselben Farbe 16slicher Farbstoffe. Die- 
selben sind noch nicht naher untersucht worden. 
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wachst, machte es nun sehr wahrscheinlich, daas man, statt vom 
Chinonchlorimid, von einem gechlorten oder gebromten Chlorimid aus- 
gehend, zu fassbaren und zur Aiialyse geeigueten Substanzen gelangen 
werde. Ich habe daher im Einverstandniss mit Hrn. H i r s c h  zu- 
nachst das leicht zugiingliche Dibromchinonchlorimid in dieser Rich- 
tung einer naheren Untersuchung unterworfen. 

D i b r o m chin on c h 1 o r i 1x1 id. 
Dibromparanitrophenol, (OH : Br : NO2 : Br = 1 : 2 : 4 : 6), durch 

allmahliches Eintragen von 1 Molekiil Paranitrophenol in 2 Molekule 
Brom in fast theoretischer Ausbeute (90 pCt.) erhalten, wurde mittelst 
Zinn und Salzsaure reducirt. Das in Salzsaure sehr schwer losliche 
Zinndoppelsalz des Dibromparamidophenolchlorhydrates scheidet sich 
in farblosen prismatischen Nadeln ab und ist nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus salzsaurehaltigem Wasser rein. 

Zur Ueberfiihrung in das Chorimid bedient man sich zweckmiissig 
dieses Zinndoppelsalzes, da merkwiirdigerweise das Dibromamidophenol- 
chlorhydrat hierzu durchaus nicht geeignet ist. 

I n  etwas angesauerter , zehnprocentiger , wassriger Losung mit 
Chlorkalkliisung nach und nach zusammengebracht , liefert dieses 
Doppelsalz daa Dibromchinonchlorimid nahezu quantitativ in hellgelben 
bis fleischfarbenen Krystallen, welche nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol , besser aus Eisessig , die Form dunkelgelber, langer, sproder 
Prismen besitzen vom Schmp. 80° und dem Zersetznngspunkt 121O. 

0.289 g ergaben 0.256 g Kohlensaure und 0.024 7 g Wasser. 
dC1 

Ber. ftir N:.-GHl . Brs . 0 Gefunden 
I I 

C 24.04 
H 0.67 

24.16 pCt. 
0.95 B 

A. D ar  s t  e I1 ung de s D i b r omc h i n on p h e n oli  mid s d u r  ch 
E inwi rkung  v o n  Dib romch inonch lo r imid  auf e i n e  a lka l i s che  

P h e  no 116 s ung. 

Die Umsetzung in das 
N a t r i u m s a l z  d e s  Dib romch inonpheno l imids  

vollzieht sich am glattesten, indem man je 5 g des mit etwas ver- 
diinntem Alkohol angeriebenen Chlorimids allmahlich und unter Um- 
riihren in je 8-12 ccm einer alkalischen Phenollosung eintriigt, welche 
im Cubikcentimeter 0.2 g Phenol enthalt. Der blaue Farbstoff wird 
beinahe momentan gebildet und scheidet sich alsbald in goldgriin 
schimmernden Krystallen ab. Dieselben wurdeii auf dem Filter ge- 
sammelt und mit einer halbgesattigten Kochsalzlosung ausgewaschen. 



Die vollstilndige Reinigung des Kiirpers bietet seiner Liislichkeita- 
verhiiltnisse wegen einige Schwierigkeit. Am besten gelingt dieselbe 
in folgender Weise. 

Das Rohprodukt wird bei circa 800 in der eben geniigenden 
Menge Waaser geliist; man filtrirt von Verunreinigungen ab, fiigt 
des Volumens an Natronlauge von 1.29 specibchem Gewicht hinzu 
und d a m  soviel einer concentrirten Traubenzuckerliisung, dass bei 
erneutem Erwarmen die blaue Farbe gerade verschwindet. Jetzt wird 
schnell filtrirt und das Filtrat in flachen Gefhsen der Luft ansgesetzt. 
Nach einiger Zeit scheidet sich die Natriumverbindung des Dibrom- 
chinonphenolimids in langen PriBmen ab. Dieselben zeigen pracht- 
vollen goldgriinen FlPchenschimmer und lassen daa Licht mit blauer 
Farbe durch. 

Die Analyse beetiitigte die Formel 
4CsH4. ONa 

NL:-C6HgBra . 0 * 
I I 

I. 0.27875 g Substanz lieferten 0.385 g Kohlensliure und 0.0505 g 
Waaser. 

11. 0.4128 g Substanz lieferten 0.078 g NaaSOs. 
Gefunden 

I. II. Berechnet 

c 37.99 . 37.66 - pct. 
H 1.58 2.01 - #  

Na 6.07 - 5.95 2 

Das Salz lost sich in Wasser und Alkohol mit rein blauer Farbe. 
Charakteristisch ist sein Verhalten gegeniiber verdunnter Natron- 

lauge in der Wiirme. Die blaue Farbe der Liisung verschwindet und 
macht einer blaasrothen Platz; in der B l t e  und bei Luftzutntt stellt 
sich die blaue Fiirbung wieder her. Da wegen Abwesenheit ekes 
reducirend wirkenden Agens die Bildung eines Leukokiirper oder gar 
eine Zersetzung der Verbindung in Dibromamidophenol und Phenol 
auegeschlossen ist, so lie@ die Annahme am nhhsten, es bestehe die 
Wirkung des Natriumhydroxyds auf das Dibromchinonphenolnatrimid 
in einer Sprengung der zwischen dem Stickstoff- und Sauerstoffatom 
vorhandenen Bindung, der Art, dass sich Hydroxyl an Stickstoff und 
Natrium an Sauerstoff lagert. 

;CsJ&. ONa .,c6&. ONa 
N--C6HaBra.O + NaOH = N k H  

I I ’. 
\C&HaBra. ONa 

Vor der Hand muss ich es noch dahhgestellt sein lassen, ob die 
Raaktion in diesem Sinne verlliuft; sie wiirde eventuell zu Abkiimm- 
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Iingen aromatisch substituirter HydroxyIamine fiihren. Sicher ist nur, 
dass eine Spaltung des Chinonphenolimidmolekuh nicht stattfmdet, 
und daas der dem neuen Natriumsalz zu Grunde liegende Phenol- 
kijrper rnit dem Leukodibromchinonphenolimid nicht identisch ist. 

Verdunnte Sauren setzen aus Dibromchinonphenolnatrimid das 
Dib romch inonpheno l imid  

in Freiheit. Dieses wird am besten aus der etwa 60° warrnen wffss- 
rigen LBsung des Natriumsalzes durch langsanie Zugabe von Essig- 
saure ge%llt. Es krystallisirt in dunkelrothen, fast schwarzen Prismen 
mit metallischem Reflex. 

I. 0.33025 g Substanz lieferten 0.48475 g Kohlensaure und 0.075 g 
Wasser. 

11. 0.3775 g Substanz lieferten 12 ccm Stickstoff bei 110 und 
762 mm Druck. 

c6H4. OH 

I I 

, Gefunden 
Ber. fiir N/-.-CsH2Br*. 0 I. 11. 

C 40.34 40.03 - pCt. 
H 1.96 2.22 - B 

N 3.92 - 3.85 

Die Verbindung 16st sich mit fuchsinrother Farbe in Alkohol, 
Aether, Eisessig; sie ist unlijslich in Wasser. Den Schmelzpunkt zu 
nehmeii ist mir nicht gelungen. 

Interessant ist ihr Verhalten gegenuber stiirkeren Mineralsauren; 
sie spaltet sich unter deren Einfluss in D i b r o m p a r a m i d o p h e n o l  
und Chinon. 

Ersteres macht sich durch seinen stechenden Geruch bemerklich, 
wenn man das Dibromchinonphenolimid in Wasser suspendirt und 
unter Zugabe einiger Tropfen Salzsiiure oder Schwefelsaure zum Sieden 
erhitzt. 

Letzteres erkennt man leicht folgendermaassen: 
Die essigsaure rothe Losung des Dibromchinoiiphenolimids wird 

mit etwas Salzsiiure so lange erwiirmt, bis die rothe Farbe in ein 
schmutziges Gelb umgeschlagen ist. Man verdijnnt rnit Wasser, filtrirt 
von braunen Flocken ab und versetzt das klare Filtrat rnit soviel 
Chlorkalklosurig , dass eine rein gelbe Emulsion von Dibromchinon- 
chlorimid entsteht. Einige Tropfen Phenol nehmen dieses beim Schutteln 
auf, und ubersattigt man jetzt mit Natronlauge, so dokumentirt sich 
das gebildete Dibromchinonphenolnatrimid durch seine blaue Farbe. 

Noch einfacher liisst sich Dibromamidophenol nachweisen , indem 
man die rnit etwas Phenol versetzte saure Losung rnit Natronlouge 

Beriehted. D. ohem. Grsellschaft. Jahrg. XVJ. 185 
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iibersiittigt und der  Luft exponirt; es tritt dieselbe Farbenerschei- 
nung auf. 

Die Spaltung des Dibromchinonphenolimids in Dibromamidophenol 
uud Chinon ist offenbar so zu deuten, dass sich intermediar D i b r o m -  
c h i n o n i m i d  und H y d r o c h i n o n  bildet, welches, unter Verlust zweier 
Wasserstoffatome in C h i n  o n  iibergehend, das Dibromchinonimid zu 
D i b r o m a m i d o p h e n o l  reducirt, gemass der Gleichuug: 

L e u  k o d i  b r  o m c  h i n o  11 p h e  n oli m i  d. 

Das Verschwinden der blauen Farbe beim Erwarmen der  alka- 
lischen Losung des Dibromchinonphenolnatrimids in Gegenwart von 
Traubenzucker beruht auf der Entstehung des Natriumsalzes der ent- 
sprechenden Leukoverbindung. Dasselbe ist seiner ungemein grossen 
Loslichkeit und Oxydirbarkeit halber sehr schwer zu fassen. Leicht 
jedoch gelingt die Isolirung des Leukodibrornchinonphenolimids; es  
fillt durch Einleiten von schwefliger Saure in die warme wiissrige 
Losung des Natriumsalzes in  farblosen Prismen aus. 

Die Verbindung ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln, mit 
Ausnahme dee Wassers, leicht loslich. Sie schmilzt unter Dunkelung 
bei 170’. 

In  trockener Luft lasst sie sich unverandert aufbewahren. 
Die analytischen Daten bestiitigen die Formel: 

&3H4. OH 
N H  

‘CgHzB1.2. O H  
1. 0.4129 g Substanz lieferten 0.61 g Kohlensaure und 0.1063 g 

Wasser. 
11. 0.36275 g Substanz lieferten 12.3 ccm Stickstoff bei 1 1 0  und 

748 mrn Druck. 
Gefunden 

I. 11. Berechnet 

C 40.11 40.29 - pCt. 
H 2.51 2.86 - % 

N 3.90 - 4.03 % 

Wenn cs erlaubt erscheint, die Reaktionsweise des Dibromchinon- 
chlorimids auf  das Phenol als einen typischen Vorgang aufzufassen, so 
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ist mit Vorstehendem der Beweis fiir die Richtigkeit der Hir sch'schen 
Ansicht erbracht. 

Beziiglich der Art, in welcher das Chlorimid in das Phenolmolekiil 
eingreift, lbsst sich weiter noch erkennen, dass in letzterem ein be- 
stimmtes, und zwar das zur Hydroxylgruppe in  Parastellung behd-  
liche Wasserstoffatom durch das Chlor des Chlorimids eliminirt wird, 
demnach in dem Molekiil des Dibromchinonphenolimids Hydroxyl und 
Stickstoff die Parastellung einnehmen. Dafiir spricht nicht nur das 
Verhalten dieses Korpers gegenuber Mineralsawen ) es drangen zu 
dieser Annahme auch die abweichenden Farbenerscheinungen ) welche 
bei der Vereinigung des Dibromchinonchlorimids mit anderen Phenolen 
in alkalischer Liisung auftreten. 

Unter diesen Umstiinden giebt niimlich: 

1. 

2. 
3. 
4. 
5. 
6 .  
7. 
8. 

bi 9. 

Hydrochinon eine braune Farbung (bedingt durch die Zer- 
setzung des Chlorimids und die Oxydation des Hydrochinons). 
Resorcin eine purpurne Farbung. 
Brenzcatechin eine violette Farbung. 
Quajacol eine blaue Farbung. 
Thymol eine blaue Farbung. 
0-Kresol eine blaue Farbung. 
o-Oxybenzaldehyd eine blaue Farbung. 
Salicylsaure eine blaue Farbung. 
a-Naphtol eine blauviolette Farbung. 

Die den Reaktionen 4-9 entsprechenden Produkte sind gut kry- 
stallisirende Verbindungen, iiber welche spater berichtet werden wird. 

B. D a r s t e l l u n g  d e s  D i b r o m c h i n o n p h e n o l i m i d s  d u r c h  ge- 
meinsame O x y d a t i o n  g l e i che r  Molekiile D ib romamidopheno l  

und P h e n o l  i n  a l k a l i s c h e r  Liisung. 

Auf die Identitiit der nach dieser und nach der unter a) be- 
schriebenen Methode entstehenden Substanzen ist zuerst von den 
HHrn. H. Kiichlin und 0. N. Wi t t ' )  aufmerksam gemacht worden. 
In diesem Falle dient an Stelle des Dibromchinonchlorimids das Re- 
duktionsprodukt desselben , das Dibromamidophenol , als Ausgangs- 
material; zur Erzeugung des Farbkorpers bedarf es daher der An- 
wesenheit eines sauerstoffabgebenden Mittels , wie Kaliumbichromat 
oder Ferricyankalium , indem die Bildung des Dibromchinonphenol- 
imids hier im Sinne der Gleichungen: 

I) D. R.-P. NO. 15915. 
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vor sich geht. 
Das 

D i b r o m a m i d o p h e n o l  

wird aus der wasr igen  Liisung seines salzsauren Salzes durch Natrium- 
carbonat als weisses , krystallinisches Pulver gefallt. Es krystallisirt 
aus Alkohol in gliinzenden Prismen vom Schmelzpunkt 180°, welche 
in verdunnten Sluren, bei weitem leichter jedoch in Alkalien loslich skid. 

0.533 g Substanz lieferten 0.5295 g Kohlensiiure und 0.1036 g 
Wasser. 

Gefunden OH 
N Ha Bor. fur Cg&Brz<:: 

C 26.97 27.09 pCt. 
H 1.87 2.16 B 

D i  b r o  m c h i n o n  p h e n o 1 i mid .  

Werden 26 g Dibromamidophenol mit 10 g Phenol in 40 g Natron- 
lauge von 1.29 specifischem Gewicht und etwa dem gleichen Volumen 
Wasser gelijst, so bewirkt schon der  Luftsauerstoff Farbstoffbildung. 
Oxydirt man mit einer Kaliumbichromatlosung bei gewohnlicher Tem- 
peratur so lange , bis unverandertes Phenol nicht mehr deutlich nach- 
weisbar ist, so hat sich das blaue Natriumsalz theilweise schon abge- 
schieden ; der Rest wird durch Kochsalz ausgefallt. 

Es wurde in fruher besprochener Weise gereinigt und aus ihm 
das Dibroinchinonphenolimid mit allen diesen Korper charakterisirenden 
Eigenschaften gewonnen. 

0.267 g Substanz lieferten 9.5 ccm Stickstoff bei 20° und 751 mm 
Druck. 

Ber. fur C12 H, NBr2 02 Gefunden 
N 3.92 4.02 pCt. 

Die Methoden c und d betreffend begniige ich mich zu erwahnen, 
dass dieselben direkt zum Dibromchinonphenolimid fuhren. Sie konnen 
nur ein theoretisches Interesse beanspruchen, da in ihnen mit den Be- 
dingungcn zur Bildung auch diejenigen zur Zersetzung des Farbkiirpers 
gegeben sind. 



6 11. Indophenole  ( Indoani le) .  

Die Indophenole sind von den HHrn. H. Kiichlin und 0. N. W i t t  
ungeGhr zu derselben Zeit entdeckt worden, als die HHrn. R. S c h m i t t  
und M. An d r e  se  n das Trichlorchinondimethylanilenimid auffanden, 
welches meiner Ansicht nach auch zu dieser Gruppe von Verbindungen 
zu rechnen ist. 

Diese blauen Farbstoffe unterscheiden sieh scharf von den unter 
6 I besprochenen durch ihre Unfahigkeit, mit Amrnoniak oder Alkalien 
wasserlosliche Salze zu bilden; vielmehr besitzen sie einen mehr oder 
weniger deutlichen basischen Charakter, welcher durch das Vorhanden- 
sein einer tertiaren Amidgruppe, wie N(CH&, bedingt wird. In dem 
ihre Darstellung behandelnden Hauptpatent l) werden besonders zwei 
Reprasentanten der Indophenole namhaft gemacht, das P h e n o l b l a u  
und das a -Naphto lb lau .  

Beide Substanzen entstehen nach zwei Methoden. Einerseita durch 
Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Phenol und a-Naphtol in 
alkalischer Liisung bei gewohnlicher Temperatur, besonders in Gegen- 
wart von Reduktionsmitteln wie Zinkstaub und Traubenzucker. Der 
Meinung der Entdecker gemass entsprechen diesen Reaktionen die 
Gleichungen: 

(CH& N .  C6H4. N O  + C6&. O H  = ClrH14NaO + Ha0 und 

Andererseits durch gemeinsame Oxydation gleicher Molekule Di- 
methylparaphenylendiamin und Phenol, bezgl. a-Naphtol, ebenfalls in  
alkalischer Losung und bei gewohnlicher Temperatur , im Sinne der 
Gleichungen : 
( C H & N . C ~ H I . N H ~  + CgH5.OH + 0 2  = C M H I ~ N ~ O  + 2H20 und 

Das T r i c  h lorc  h inond i m e t h yl an i len i m i d  bildet sich durch 

(CH3)a N .  CsH4. N O  + CioH7. O H  = C I ~ H ~ ~ N ~ O  + H2O. 

(CH& N .  C6&. NH2 + ClOH7. O H  + 0 2  = Cis Hi6 N2O + 2 H20. 

Einwirkung des Trichlorchinonchlorimids auf das Dimethylmilin. 
CgHCl~ONCl+ CsHsN(CH3)2 = C I ~ H ~ I C I ~ N ~ O  + HC1. 

Phenolblau, a - Naphtolblau und Trichlorchinondimethylanilenimid 
zeigen ein sehr iihnliches Verhalten. Gegen Alkalien in der K6lte 
verhaltnissmassig beetiindig, werden sie namentlich von concentrirteren 
Sauren mit Leichtigkeit zersetzt. Dieser Umstand deutet auf eine 
Analogie hissichtlich ihrer Constitution, und man ist in Versuchung, 
da dem Trichlorchinondimethylanilenimid unzweifelhaft die rationelle 
Formel C14H11C13N2 0 und die Strukturformel 

zCsH4. N (CH& . 
N':--CgHCl3. 0 

') D. R.-P. NO.. 15915. 



zukommt, dieses als das 
C14 H14 N? 0 aufzufassen, 
d ime thy lan i l en imid ,  
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Trichlorsubstitutionsprodukt des Phenolblaus 
welch’ letzteres demnach als Benzochinon- 

und entsprechend das n-Naphtolblau CleH16N2O als a -Naph toch i -  
nond ime thy lan i l en imid ,  

/C6 HI . N (C &)a 
N-- CloHg - O 
I -  

zu betrachten sein wiirde. 
Es ist mir nun bisher allerdings nicht gelungen, diese Ansicht 

durch Erzielung befriedigender analytischer Daten zu erharten ; gleich- 
wohl glaube ich auf einem anderen Wege eine Stutze fur dieselbe ge- 
funden zu haben. 

Schon in dem Hauptpatent wird darauf hingewiesen, dass die 
Indophenole sich in ganz schwachen Sauren zunachst auflosen, dam 
aber schon nach kurzer Zeit eine Zersetzung beginnt, die sich um SO 

rascher vollendet , je hoher die Temperatur ist, und deren Resultat 
ein Gemisch braunlichsr Substanzen darstellt. 

Durch die Liebenswurdigkeit des Hrn. A. Sch l i epe r  in Elberfeld 
gelangte ich in den Besitz einer Indophenolpaste, welche dem Eta- 
hlissement der Firma L. Casel1a.k Co. in Frankfurt a. M. entstammte. 
Dieses Produkt zeichnet sich den fruher von dieser Firma unter dem 
gleichen Narnen gelieferten Farbmaterialien gegenuber durch bedeutend 
grijssere Reinheit aus, und reprasentirt eine blauviolette, schiin bronce- 
glanzende Paste, welche von Alkohol rnit rein blauer Farbe aufge- 
nommen wird. 

Ich ergriff die Gelegenheit, die Einwirkung einer massig concen- 
trirten Salzsaure auf dieses Indophenol etwas sorgfaltiger zu studiren, 
und bin dabei zu einem ganz uberras,chenden Resultat gelangt. 

Uebergiesst man die Paste mit Salzsaure, so liist sie sich zunachst 
mit dunkelgelber Farbe auf. Offenbar entsteht das sdzsaure Salz des 
Farbstoffs. Sehr bald jedoch erstarrt die Lijsung zu einer grauen 
Gallerte. Schuttelt man nun rnit Aether aus, so enteieht derselbe 
einen beim Verdunsten zuruckbleibenden krystallinischen Korper, welcher 
rnit Wasserdiimpfen leicht Biichtig ist, diesen einen stechenden Geruch 
verleihend, und durch Destillation so gereinigt in den gelben Nadeln 
des a - N a p h t o c h i n o n s  mit allen Eigenschaften dieser Substanz be- 
haftet, erscheint. 

Die rnit Aether extrahirte saure Losung enthalt salzsaures Di- 
m e t hy l p a r  a p  h e n y 1 end  i a  mi n. Dasselbe war leicht durch seine 
Reaktionen nachzuweisen. 
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Mit Natronlauge iibersiittigt, liefert es, in Gegenwart von Phenol 
oder a-Naphtol oxydirt, P h e n o l b l a u  resp. Naphtolblau; in saurer 
Liisung nach SIttigung derselben mit Schwefelwasserstoff, unter dem 
oxydirenden Einfluss von Eisenchlorid Methylenblau. 

Demnach besteht diese Paste aus a-Naphtolblau. Ganz analog 
reagirt Salzsaure auf Phenolblau, hier sind die Spaltungsprodukte 
Ben z o chino n und Dim e t  h y 1 p a r  a p  h e n y 1 en diami n. 

Nach den beim Dibromchinonphenolimid gemachten Erfahrungen 
liegt es nun nahe, diese merkwiirdige Reaktion i m  Sinne folgender 
Gleichungen zu interpretiren: 

/cs H4 . N (CH& /CsHc. N (CHs)a 

\O--CIOH~.  O H  
N: + H a 0  = NH 

I----.-I 
I ‘ClOH6 a 0  

a- Naphtolblau 
.O /N (CH3)a 

= CioHs; + c g a :  und 
‘0 ‘N Ha 

’C6H4. N (CH3)a N (CHda 
N: + H a 0  = N’H I ‘C6H4 * 0 \O-.-CgH4. O H  

Phenolblau 
.O (CHS)’2 

\o ‘N H2 

Die Bildung des Phenolblaus aus Nitrosodimethylanilin und 

c6H4: ’ + C~HI: 

Phenol wiirde alsdann durch die Gleichung: 

.- __ 
die des a-Naphtolblaus aus Dimethylparaphenylendiamin und a-Naphtol 
durch die Gleichung: 

c6 Ha: +CloH,.OH+Oa = N: + 2 H s 0  
/N(C Hda 

‘N Ha 

wiederzugeben sein. 
Ein ganz besonderes theoretisches Interesse beansprucht eine der 

Firma L. Casel la  & Co. patentirte Darstellungsweise des a-Naphtol- 
blaus mit Hiilfe des Biedermann’schen D i b r o m - a - n a p h t o l s .  
Ueber dieselbe wird in der Patentschriftl) berichtet, dass sie auf der 

/cs & .N(C H3)2 

i “loH6 - O I - 

1 )  111. Zusatzpatent zu D. R.-P. No. 15915. 
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bisher unbekannten Eigenthiimlichkeit des Dibrom - a-naphtols beruhe, 
bei Gegenwart von Bromwasserstoffs&ure entziehenden Mitteln Brom 
zu verlieren und unter diesen Umstanden ebenso wie die Bromure der 
Fettreihe zu Condensationen Veranlassung zu geben. Beim Erwarmen 
von Dibrom-a-naphtol auf dem Wasserbade mit einer wassrigen LS- 
sung von Dimethylparaphenylendiamin unter gelegentlichem Zusatz 
von kohlensaurem Natron oder kautischem Natron, so dass die Fliissig- 
keit stets alkalisch bleibe, bilde sich ein rein blauer Niederschlag von 
Indopbenol, welches mit dem nach anderen Methoden dargestellten 
durchaus identisch sei. 

Das Dibrom- a-naphtol liefert bei der Oxydation mittelst Salpeter- 
siiure Phtalsiiure j die beiden Bromatome und die Hydroxylgruppe 
befinden sich daher in demselben Benzolkern. Da ferner in  dem eben- 
falls durch direkte Bromirung entstehenden Kiirn t? r’schen Dibrom- 
phenol, O H  : Br : Br, die Stellung 1 : 2 : 4 haben, so ist das Dibrom- 
a-naphtol sehr wahrscheinlich nach dem 

OH 
,‘ ‘1’ ;Br 
: /’\ >, 

I \  1 ,  

. .  

” Br 
constituirt. 

Schema 

Ueber die a- Naphtolblausynthese ails diesem Korper und dem 
Dimethylparaphenylendiamin kann man sich nun folgende Vorstellung 
machen: 

Das zur  Hydroxylgruppe in Parastellung befindliche Rromatom 
vereinigt sich rnit einem Wasserstoffatom der Amidgruppe des Dimethyl- 
paraphenylendiamins zu Bromwasserstoff, welcher als Bromnatrium in 
wasserige Liisung geht. Zugleich resultirt eine Verbindung : 

XCsH4. N(CH& 
NH , resp. deren Natriumsalz. 

\CloHSBr. OH 

In zweiter Phase erfolgt, ein Platzwechsell) innerhalb des Mole- 
kiils derselben, der Art, dass das Bromatom mit dem Wasserstoffatom 
der Imidgruppe den Platz vertauscht, im Sinne der Formel 

,Cs&. N(CH3)a 
N--Br 

I) Diese Annahme orscheint nicht allzu gewagt, wenn man sich der zahl- 
reichen khnlichen Beispiele erinnert, welche namentlich die Chemie des Indigo 
auszeichneo. 
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Der so gebildete Korper ist ohne Zweifel sehr unbestaindiger 
Natur; er verwandelt sich unter Abspaltung von Bromwasserstoffsaure 
in den stabileren 

,CS& - N ( C H ~ ) Z  
NI--CloHs . O 3 

I _ ~ _ _ _ . l  
das a -Naph to lb l au .  

Man sollte nun meinen, da die ron mir vorgeschlagenen Formeln 
f i r  das Naphtolblau und das Phenolblau gewiss manches fiir sich 
haben, es miisse moglich sein, diese Farbstotfe aus Naphtochinon- 
reap. Chinonchlorimid und Dimethylanilin herzustellen. Leider ist 
diese Synthese beim Naphtolblau aus dem Grunde nicht ausfiihrbar, 
weil das aus Paramido-u-naphtol entstehende Chlorimid nach Hi r sch  
nicht die Zusammensetzung des Naphtochinonchlorimids besitzt. Fiir 
das Phenolblau bin ich zur Zeit noch nicht in der Lage zu sagen, ob 
der in diesem Falle allerdings sich bildende blaue Farbstoff damit 
identisch ist. Zwar ist es mijglich, dass der nach dem 11. Zusatz- 
patent zu No. 159 15 durch gemeinsame Oxydation von Paramidophenol 
und Dimethylanilin entstehende Korper das Phenolblau reprlsentirt; 
wahrscbeinlicher jedoch gehort derselbe in die Gruppe der Meldola- 
schen Farbstoffe, welche sich von den Indophenolen durch ihre Wider- 
standsfahigkeit gegen Sauren unterscheiden. Nicht ohne Interesse ist 
schliesslich eine Reaktion , welche eine Beziehung zwischen safranin- 
artigen und indophenolartigen Substanzen anbahnt. 

Uebergiesst man das B i n d  sch edl  e r  'sche Dime t hyl p h eny le  n - 
griin mit Nstronlauge, so farbt ea sich blnu rind entwickelt beim Er- 
warmen reichlich D i met h y 1 am i n. 

Damit sind die Bedingungen zur Bildung von Phenolbau gegeben, 
denn 

+ HN(CH3)a + NaCl. 

Vorstehende Mittheilungen laden nach verschiedenen Richtungcn 
hin zu eingehenderen Studien ein, welche manche beachtenswerthe 
Resultate zu Tage fordern diirften. 

Schon jetzt ksst  sich erkennen, dass die Zahl der Farbstoffe 
gebenden Grundsubstanzen inzwischen eine Vermehrung erfahren hat. 

Dieselbe Bedeutung niimlich , welche das Triphenylmethan und 
seine Homologen f6r die Rosanilin- , Rosoleaure- und Phtaleingruppe 
beanspruchen, scheint dem Diphenylamin, dem Diphenylhydrosulfamin 
und dem Phenyl - a-naphtylamin fiir die indophenolartigen Farbstoffe, 
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die Indophenole, die Gruppe, welche das Methylenblau vertritt, die 
Safranine, das Anilinschwwz und die Induline zuzukommen. 

1st doch das L e u  k od i b r  o m ch in o n p h e n o lim i d nichts anderes 
als D i p a r  a0 x y d i  b ro m d ip  hen y l  a min, 

XCsH4. OH 
(4) 

(1) NH 9 

(4) 

‘CgHzBr?. OH 
die Leukoverbindung des Phenolblau, das Pheno lwe i s s ,  sehr wahr- 
scheinlich D i m e th yl  p a r a  mid o p ar  a o  x y d i p  h e n y 1 am i n , 

, C G H ~ .  N(CH3)2 
(4) 

das 
a - n a p h t y l a m i n ,  

a - N a p  h to  1 w e i s  s: D i m e t h y 1 p a r  am id o pa raoxyp  h e n y 1 - 

cSH4 N(CH3)Z 

das L e u k o t r i c h lo r ch i n on d i m e t h y 1 a n  i 1 en i mi d oder T r ichl o r - 
di me t h y l a n i  1 en amid o p h e n ol  nichts anderes als D i methyl-  
p a.r a (?) a m  i d o p ar a o  x y t r i  c h 1 o r di  p h e n y 1 a m i n ,  

.CsHa. N(CH3)z 
(4)) 

(1) N H 
(4 

\C,jHC13. OH 

Andererseits ist daa L e u  k o d i m e t h y 1 p he  n y l en  grii n als T e t r a  - 
methyldiparamidodiphenylamin, 

und das Leukomethy lenb lau  oder Methy lenwe i s s  als T e t r a -  
methyldiparamidodiphenylhydrosu I famin,  

, C6H4 . N (C H3)a 
(4) 

(4) 
(11 k - . - S H  , aufzufassen. 

‘Cs H4 . N (C H3)2 
Die Wichtigkeit des D i p a r a m i d  o d i p h e n y l a m i n s  fiir die 

S a f r a n i n e  ist durch die interessante Arbeit des Hrn. Nietzki  vor 
Kurzem bekannt geworden. Dieser Chemiker entdeckte bekanntlich 
jenes Amin als Spaltungsprodukt des A n i l i  n s  c h war z. 
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Wenn ich schliesslich noch erwahne, dass meinen Beobachtungen 
zu Folge, iiber die ich seiner Zeit zu berichten mir erlauben werde, 
das D i p h e n y l a m i n  und seine,Homologen die Basis fiir die Indu l ine  
bilden, so geschieht dies nur, urn meine obige Behauptung zu begrunden. 

Bei der verhaltnissmassigen Leichtigkeit, mit welcher das Diphenyl- 
amin und ahnliche Imidokorper im Grossbetriebe hergestellt werden 
konnen, l a s t  sich wohl mit einiger Sicherheit voraussehen, dass die- 
aelben eine grossere Rolle in der Farbenindustrie zu spielen be- 
rufen sind. 

606. E. Erlenmeyer: Zur Constitution des Methylenblau. 
[Vorliiufigo Notiz.] 

(Eingegangen am 27. November.) 

Die vorlaufige Notiz von R. Mohlau in dem soeben erschienenen 
Heft 16, S. 27% dieser Berichte, veranlasst mich zu einigen Bemer- 
kungen. Schon seit langerer Zeit mit der Ermittelung der Constitution 
des Methylenblaus beschaftigt, habe ich ebenfalls gefunden, dass man 
aus dem Bindsch  edl  er’schen Grun mit Schwefelwasserstoff und 
Eisenchlorid Methylenblau bekommt. 

Ich dachte mir die Constitution des B indschedler’schen Griins 
abweichend von Nie t zk i  so: 

und hielt es f i r  miiglich, durch Schwefelwasserstoff daraus die Ver- 
bindung: 

(C H3)2 N --- Cs H4 N, 
I .  

! 
HS ‘CH2 

9 
I 

HC~HQ-- -N\  
‘CH3 

oder wahrscheinlicher: 
(CH3)2N--CsH*N, 




