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Ich zweifle nicht, dass eine nihere Untersuchung des Matico-
camphers, die sich leider mit der geringen Menge des schwer zu be-
schaffenden Materials nicht ausfilhren liess, sehr interessante Resultate
geben wird. Vielleicht ist derselbe die Aethylverbindung des gew&hn-
lichen Camphers: CyoHys(CaH;) O. — Das Oel, aus welchem der Matico-
campher gewonnen wurde, verdankte Prof. Fliickiger dem Hause
Schimmel & Co. in Leipzig.

505. Richard Méhlau: Zur Kenntniss indophenolartiger
Farbstoffe und der Indophenole.

(Eingegangen am 26. November; mitgetheilt in der Sitzung von
Hm. F, Tiemanun.)

Die bemerkenswerthen Arbeiten der HHrn. R. Hirsch,?) R.
Schmitt und M. Andresen,?) O. N. Witt3) und Anderer haben die
Tinctorialchemie mit einer Reihe sehr schoner, wenn auch leider nicht
den erhofften praktischen Werth besitzender brauner Farbstoffe be-
reichert, welche wahrscheinlich simmtlich das dreiwerthige Chromophor

2 N0 --
enthalten.

Diese Farbkorper lassen sich ihrer Zusammensetzung und jhren
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
sein, welche den von Hrn. Hirsch zuerst erwiihnten Farbenreaktionen
zu Grunde liegen. In ibrem Verhalten zeigen sie eine grosse Aehn-
lichkeit mit den Liebermann’schen Farbstoffen.

Die zweite Gruppe wiirde das Phenolblau und «-Naphtolblan
der HHrn. H. K6chlin und O. N. Witt einerseits, und das Trichlor-
chinondimethylanilenimid der HHrn. R. Schmitt und M. Andresen
andererseits, umfassen.

1) Diese Berichte XTI, 1909.
%) Journ. f. pr. Chem. [2], 24, 435.
8) Journ. of the Society of chem. Ind. 1882,

4 Da die indophenolartigen Farbstoffe einen ansgepriigten Phenolcharakter
besitzen, welcher den sogenannten Indophenolen véllig abgeht, so diirfte es
wohl richtiger sein, erstere als Indophenole, und letztere, weil sie von einem
Derivat des Anilins abstammen, als Indoanijle zu bezeichnen.
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§ I. Indophenolartige Farbstoffe. (Indophenole.)

Diese sich durch verhdltnissmissig grosse Unbestindigkeit aus-
zeichnenden Farbkérper entstehen nach vier Methoden:

a) Durch Einwirkung der Chinonchlorimide!) auf gewisse Phenole
in alkalischer Lésung und bei gewdhnlicher Temperatur. Die Reaktion
vollzieht sich in kiirzester Frist; ihr Produkt ist das blaue Alkalisalz
einer phenolartigen Verbindung, welche sich in Alkohol mit fuchsin-
rother Farbe 1st.

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

¢) Durch Einwirkung der Chinonchlorimide auf Phenole bei einer
zwischen 20 und 100° liegenden Temperatur. Es bilden sich die den
blauen Alkalisalzen entsprechenden, mit rother Farbe l6slichen phenol-
artigen Verbindungen.

Letztere sind:

d) auch das Produkt der gemeinsamen Oxydation gleicher Mole-
kiile eines Paramidophenols uad eines Phenols in essigsaurer Ldsung
mittelst Chromsiure.

R. Hirsch, welchemn wir die erste Mittheilung tber die Ent-
stehungsweise von Farbstoffen aus Chinonchlorimiden und Phenolen
verdanken, legte seine Ansicht dber die Wirkung des Chinonchlorimids
auf das Phenol in der Gleichung nieder:

.NCl1 .N.G:H,.0H
CeHy¢ (') + C¢H;OH = CGH4(_ ! -+ HCL

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

Die bekannte Thatsache, dass die Krystallisationsfihigkeit einer
Substanz mit der Einfiibrung elektronegativer Atome oder Atomgruppen

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

0---N--Cl. Die sogenannten Chinondichlordiimide mit der typischen Gruppe

Cl...N~-N--Cl verbalten sich wesentlich anders. Sie, wio auch die Nitroso-
derivate tertiirer aromatischer Basen, wirken bei gleichseitiger Abwesenheit
eines Alkalis und eines reducirend wirkenden Agens nur auf die freien Phenole,
und auf diese erst nach lingerer Zeit und bei hdoherer Temperatur unter
Bildung blauer, in Alkalien mit derselben Farbe loslicher Farbstoffe. Die-
selben sind noch mpicht niher untersucht worden.
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wichst, machte es nun sehr wahrscheinlich, dass man, statt vom
Chinonchlorimid, von einem gechlorten oder gebromten Chlorimid aus-
gehend, zu fassbaren und zur Analyse geeigneten Substanzen gelangen
werde. Ich habe daher im Einverstindniss mit Hrn. Hirsch zu-
nichst das leicht zugiingliche Dibromchinonchlorimid in dieser Rich-
tung einer ndheren Untersuchung unterworfen.

Dibromchinonchlorimid.

Dibromparanitrophenol, (OH:Br:NQOz:Br = 1:2:4:6), durch
allmihliches Eintragen von 1 Molekiil Paranitrophenol in 2 Molekiile
Brom in fast theoretischer Ausbeute (90 pCt.) erhalten, wurde mittelst
Zinn und Salzsiiure reducirt. Das in Salzsdure sehr schwer ldsliche
Zinndoppelsalz des Dibromparamidophenolchlorhydrates scheidet sich
in farblosen prismatischen Nadeln ab und ist nach einmaligem Um-
krystallisiren aus salzsiurehaltigem Wasser rein.

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

In etwas angesiuerter, zehnprocentiger, wissriger Losung mit
Chlorkalklésung nach und npach zusammengebracht, liefert dieses
Doppelsalz das 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 Zersetzungspunkt 121°.

0.289 g ergaben 0.256 g Kohlensidure und 0.0247 g Wasser.

Q1
Ber. fir N2._CgHy.Br3 . O Gefunden
! i
C 24.04 24.16 pCt.
H 0.67 . 095 »

A. Darstellung des Dibromchinonphenolimids durch
Einwirkung von Dibromchinonchlorimid auf eine alkalische
Phenolldsung.

Die Umsetzung in das
Natriumsalz des Dibromchinonphenolimids
vollzieht sich am glattesten, indem man je 5 g des mit etwas ver-
diinntem Alkohol angeriebenen Chlorimids allméihlich und unter Um-
rithren in je 8—12 cem einer alkalischen Phenollésung eintriigt, welche
im Cubikcentimeter 0.2 g Phenol enthilt. Der blaue Farbstoff wird
beinahe momentan gebildet und scheidet sich alsbald in goldgriin
schimmernden Krystallen ab. Dieselben wurden auf dem Filter ge-
sammelt und mit einer halbgesiittigten Kochsalzlésung ausgewaschen.
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Die vollstéindige Reinigung des Korpers bietet seiner Loslichkeits-
verhiiltnisse wegen einige Schwierigkeit. Am besten gelingt dieselbe
in folgender Weise.

Das Rohprodukt wird bei circa 80° in der eben geniigenden
Menge Wasser gelost; man filtrirt von Verunreinigungen ab, fiigt /3
des Volumens an Natronlauge von 1.29 specifischem Gewicht hinzu
und dann soviel einer concentrirten Traubenzuckerldsung, dass bei
ernentem Erwirmen die blave Farbe gerade verschwindet. Jetzt wird
schnell filtrirt und das Filtrat in flachen Gefiissen der Luft ausgesetzt.
Nach einiger Zeit scheidet sich die Natrinmverbindung des Dibrom-
chinonphenolimids in langen Prismen ab. Dieselben zeigen pracht-
vollen goldgrinen Flichenschimmer und lassen das Licht mit blauer
Farbe durch.

Die Analyse bestiitigte die Formel

.CgHy.ONa
bITi-—CsﬂaBrg . (.') "

1. 0.27875 g Substanz lieferten 0.385 g Kohlensiiure und 0.0505 g
Wasser.
II. 0.4128 g Substanz lieferten 0.078 g NagSO,.

Berechnet I.Geﬁmden IL
C 3799 - 37.66 — pCt.
H 1.58 2.01 — »
Na 6.07 — 595 »

Das Salz 15st sich in Wasser und Alkohol mit rein blauer Farbe.

Charakteristisch ist sein Verhalten gegeniiber verdiinnter Natron-
lauge in der Wirme. Die blaue Farbe der Losung verschwindet und
macht einer blassrothen Platz; in der Kilte und bei Luftzutritt stellt
sich die blaue Firbung wieder her. Da wegen Abwesenheit eines
reducirend wirkenden Agens die Bildung eines Leukokérper oder gar
eine Zersetzung der Verbindung in Dibromamidophenol und Phenol
ausgeschlossen ist, so liegt die Annahme am nichsten, 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.

,CsHi.ONa ,C¢H;.ONa
N--C¢HgBry.0 + NaOH = N--OH - .
l ] “Cg¢HsBrs . ONa

Vor der Hand muss ich es noch dahingestellt sein lassen, ob die
Reaktion in diesem Sinne verlduft; sie wiirde eventuell zu Abkémm- -
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lingen aromatisch substituirter Hydroxylamine fiihren. Sicher ist nur,
dass eine Spaltung des Chinonphenolimidmolekiils nicht stattfindet,
und dass der dem neuen Natriumsalz zu Grunde liegende Phenol-
korper mit dem Leukodibromchinonphenolimid nicht identisch ist.
Verdiinnte Siduren setzen aus Dibromchinonphenolnatrimid das

Dibromchinonphenolimid

in Freiheit. Dieses wird am besten aus der etwa 60° warmen wiss-
rigen Losung des Natriumsalzes durch langsame Zugabe von Essig-
silure gefillt. Es krystallisirt in dunkelrothen, fast schwarzen Prismen
mit metallischem Reflex.

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

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

CsHs.OH
L7 Gefunden
Ber. fir IT---Cngqu (l) L 1I.
C 40.34 40.03 — pCt.
H 1.96 2.22 —
N 3.92 — 3.85 »

Die Verbindung 18st sich mit fuchsinrother Farbe in Alkohol,
Aether, Eisessig; sie ist unldslich in Wasser. Den Schmelzpunkt zu
nehmen ist mir nicht gelungen.

Interessant ist ihr Verhalten gegeniiber stirkeren Mineralsiuren;
sie spaltet sich unter deren Einfluss in Dibromparamidophenol
und Chinon.

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

Letzteres erkennt man leicht folgendermaassen:

Die essigsaure rothe Loésung des Dibromchinonphenolimids wird
mit etwas Salzsiure so lange erwirmt, bis die rothe Farbe in ein
schmutziges Gelb umgeschlagen ist. Man verdiinnt mit Wasser, filtrirt
von braunen Flocken ab und versetzt das klare Filtrat mit soviel
Chlorkalklésung, dass eine rein gelbe Emulsion von Dibrémchinon-
chlorimid entsteht, Einige Tropfen Phenol nehmen dieses beim Schiitteln
auf, und iibersittigt man jetzt mit Natronlauge, so dokumentirt sich
das gebildete Dibromchinonphenolnatrimid durch seine blaue Farbe.

Noch einfacher lisst sich Dibromamidophenol nachweisen, indem
man die mit etwas Phenol versetzte saure Losung mit Natronlauge

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVI. 185
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tibersittigt und der Luft exponirt; es tritt dieselbe Farbenerschei-
nung auf.

Die Spaltung des Dibromchinonphenolimids in Dibromamidophenol
und Chinon ist offenbar so zu deuten, dass sich intermedidr Dibrom-
chinonimid und Hydrochinon bildet, welches, unter Verlust zweier
Wasserstoffatome in Chinon iibergehend, das Dibromchinonimid zu
Dibromamidophenol reducirt, gemiss der Gleichung:

¢~ CsH, . OH{ - CeHabim OH
N? +H0 =NH .7 +GHL
| “CsHaBrz . O “o “‘OH
R —
| ~OH -0
= CsHQBI‘z(_ -+ CGH4< :'
‘NH: ~O

Leukodibromchinonphenolimid.

Das Verschwinden der blauen Farbe beim Erwdrmen der alka-
lischen Lésung 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 Isolirang des Leukodibromchinonphenolimids; es
fillt durch Einleiten von schwefliger Sdure in die warme wissrige
Losung des Natriumsalzes in farblosen Prismen aus.

Die Verbindung ist in den gebriiuchlichen Lédsungsmitteln, mit
Ausnahme des Wassers, leicht 16slich. Sie schmilzt unter Dunkelung
bei 170°.

In trockener Luft lisst sie sich unverindert aufbewahren.

Die analytischen Daten bestiitigen die Formel:

CgHs.OH

NH .
~CgHsBrz. OH
I. 0.4129 g Substanz lieferten 0.61 g Kohlensiure und 0.1063 g
Wassger.
II. 0.36275 g Substanz lieferten 12.83 ccm Stickstoff bei 119 und
748 mm Druck.

Berechnet I-Gefunderh.
C 4011 ' 40.29 — pCt.
H 2.51 2.86 — >
N 3.90 — 403 »

‘Wenn es 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 Hirsch’schen
Ansicht erbracht.

Beziiglich der Art, in welcher das Chlorimid in das Phenolmolekiil
eingreift, lisst sich weiter noch erkennen, dass in letzterem ein be-
stimmtes, und zwar das zur Hydroxylgruppe in Parastellung befind-
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 gegeniiber Mineralsiuren, es driingen zu
dieser Annahme auch die abweichenden Farbenerscheinungen, welche
bei der Vereinigung des Dibromchinonchlorimids mit anderen Phenolen
in alkalischer Losung auftreten.

Unter diesen Umstiinden giebt nimlich:

1. Hydrochinon eine braune Firbung (bedingt durch die Zer-
setzung des Chlorimids und die Oxydation des Hydrochinons).
Resorcin eine purpurne Firbung.

Brenzcatechin eine violette Firbung.

Guajacol eine blaue Firbung.

Thymol eine blaue Firbung.

0-Kresol eine blaue Férbung.

0-Oxybenzaldehyd eine blaue Firbung.

Salicylsiure eine blaue Firbung.

a-Naphtol eihe blauviolette Firbung.

© P ND o W

£

Die den Reaktionen 4—9 entsprechenden Produkte sind gut kry-
stallisirende Verbindungen, iber welche spiter berichtet werden wird.

B. Darstellung des Dibromchinonphenolimids durch ge-
meinsame Oxydation gleicher Molekiile Dibromamidophenol
und Phenol in alkalischer Lésung.

Auf die Identitit der nach dieser und nach der unter a) be-
schriebenen Methode entstehenden Substanzen ist zuerst von den
HHro. H. K8chlin und O. N. Witt!) 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:

5 D. R.-P. No. 15915.
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NH;.CsHeBry . ONa + C¢H; .ONa + O

.C¢H; . ONa
= NH + H;0
"\Cs HyBry . ONa
und
_+CsHy . ONa ,C¢H; . ONa
NH +0 = N/ + NaOH
" \CgHyBrz . ONa | GeHyBr. O
vor sich geht.
Das

Dibromamidophenol

wird aus der wissrigen Lisung seines salzsauren Salzes durch Natrium-
carbonat als weisses, krystallinisches Pulver gefillt. Es krystallisirt
aus Alkohol in glinzenden Prismen vom Schmelzpunkt 180°, welche
in verdiinnten S#uren, bei weitem leichter jedoch in Alkalien 15slich sind.

0.533 g Suobstanz lieferten 0.5295 g Kohlenséiure und 0.1036 g
Wasser.

Ber. fir CgHa Brw::ﬁ%ﬁ Gefunden
C 26.97 27.09 pCt.
H 1.87 2.16 »

Dibromchinonphenolimid.

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

Es wurde in friiher besprochener Weise gereinigt and aus ihm
das Dibromchinonphenolimid mit allen diesen Korper charakterisirenden
Eigenschaften gewonnen. _

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

Ber. fiir C;2sH7NBrsOg Gefunden
N 3.92 4.02 pCt.

Die Methoden ¢ und d betreffend begniige ich mich zu erwihnen,
dass dieselben direkt zam Dibromchinonphenolimid fiikren. Sie kénnen
nur ein theoretisches Interesse beanspruchen, da in ihnen mit den Be-
dingungen zur Bildung auch diejenigen zur Zersetzung des Farbkorpers
gegeben sind.
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§ II. Indophenole (Indoanile).

Die Indophenole sind von den HHrn. H. Kéchlin und O. N, Witt
ungefihr zu derselben Zeit entdeckt worden, als die HHrn. R, Schmitt
und M. Andresen 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
§ I besprochenen durch ihre Unfihigkeit, mit Ammoniak oder Alkalien
wasserlosliche Salze zu bilden; vielmehr besitzen sie einen mehr oder
weniger deutlichen basischen Charakter, welcher durch das Vorhanden-
sein einer tertiiren Amidgruppe, wie N(CHj)s, bedingt wird. In dem
ihre Darstellung behandelnden Hauptpatent!) werden besonders zwei
Repriisentanten der Indophenole namhaft gemacht, das Phenolblau
und das @-Naphtolblau.

Beide Substanzen entstehen nach zwei Methoden. Einerseits durch
Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Phenol und «-Naphtol in
alkalischer Lisung bei gewdhnlicher Temperatur, besonders in Gegen-
wart von Reduktionsmitteln wie Zinkstaub und Traubenzucker. Der
Meinung der Entdecker gemiss entsprechen diesen Reaktionen die
Gleichungen:

(CH3): N.CsH, .NO + C¢H; . OH = CyyH4uN;O + H: O und

(CHa)a N.CHy.NO + CoH;.OH = ClusNzO + H3 0.

Andererseits durch gemeinsame Oxydation gleicher Molekiile Di-
methylparaphenylendiamin und Phenol, bezgl. «-Naphtol, ebenfells in
alkalischer Losung und bei gewdhnlicher Temperatur, im Sione der
Gleichungen:

(CHa)gN.CsH;.NHz + CgH; .OH + O3 = Ci4Hi4yN2O +~ 2H20 und
(CHs)ﬁ N.C¢H; . NH; + CioH;.OH+ O3 = C;3 Hig NoO + 2 H,O.

Das Trichlorchinondime thylanilenimid bildet sich durch
Einwirkung des Trichlorchinonchlorimids auf das Dimethylanilin.

CsHChONCl—F CsH; N (CH3)2 = C14H;;:ClsN: O +~ HCL.

Phenolblan, «-Naphtolblau und Trichlorchinondimethylanilenimid
zeigen ein sehr dhnliches Verhalten. Gegen Alkalien in der Kilte
verhiltnissmiissig bestindig, werden sie namentlich von concentrirteren
Siuren mit Leichtigkeit zersetzt. Dieser Umstand deutet auf eine
Analogie hinsichtlich ihrer Constitution, und man ist in Versuchung,
da dem Trichlorchinondimethylanilenimid unzweifelhaft die rationelle
Formel Cy14H;1Cl3N2O und die Strukturformel

CsHe . N(CHs)s .
N*--C¢HCl3. O

H D. R.-P. No. 15915.
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zukommt, dieses als das Trichlorsubstitutionsprodukt des Phenolblaus
C1aH14 N2 O aufzufassen, welch’ letzteres demnach als Benzochinon-
dimethylanilenimid,
CeHy . N (C Hs)a
N Cs H,.O

und entsprechend das a-Naphtolblau C1sHisN2O als e-Naphtochi-
nondimethylanilenimiad,

<

CeHy . N (CH3)3
Nw CioHe - O

zu betrachten sein wiirde.

Es ist mir nun bisher allerdings nicht gelungen, diese Ansicht
durch Erzielung befriedigender analytischer Daten zu erhirten; gleich-
wohl glaube ich auf einem anderen Wege eine Stiitze fir dieselbe ge-
funden zu haben.

Schon in dem Hauptpatent wird darauf hingewiesen, dass die
Indophenole sich in ganz schwachen Siduren zunéichst auflésen, dass
aber schon nach kurzer Zeit eine Zersetzung beginnt, die sich um so
rascher vollendet, je héher die Temperatur ist, und deren Resultat
ein Gemisch briunlicher Substanzen darstellt.

Durch die Liebenswiirdigkeit des Hrn. A. Schlieper in Elberfeld
gelangte ich in den Besitz einer Indophenolpaste, welche dem Eta-
blissement der Firma L. Casella-& Co. in Frankfurt a. M. entstammte.
Dieses Produkt zeichnet sich den friilher von dieser Firma unter dem
gleichen Namen gelieferten Farbmaterialien gegeniiber durch bedeutend
grossere Reinheit aus, und reprisentirt eine blauviolette, schon bronce-
glinzende Paste, welche von Alkohol mit rein blauer Farbe aufge-
nommen wird.

Ich ergriff die Gelegenheit, die Einwirkung einer missig concen-
trirten Salzsdure auf dieses Indophenol etwas sorgfiltiger zu studiren,
und bin dabei zu einem ganz iiberraschenden Resultat gelangt.

Uebergiesst man die Paste mit Salzsiure, so ldst sie sich zunichst
mit dunkelgelber Farbe auf. Offenbar entsteht das salzsaure Salz des
Farbstoffs. Sehr bald jedoch erstarrt die Ldsung zu einer grauen
Gallerte. Schiittelt man nun mit Aether aus, so entzieht derselbe
einen beim Verdunsten zuriickbleibenden krystallinischen Korper, welcher
mit Wasserdémpfen leicht fliichtig ist, diesen einen stechenden Geruch
verleihend, und durch Destillation so gereinigt in den gelben Nadeln
des «-Naphtochinons mit allen Eigenschaften dieser Substanz be-
haftet, erscheint.

Die mit Aether extrahirte saure Losung enthilt salzsaures Di-
methylparaphenylendiamin. Dasselbe war leicht durch seine
Reaktionen nachzuweisen.
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Mit Natronlauge iiberséttigt, liefert es, in Gegenwart von Phenol
oder o-Naphtol oxydirt, Phenolblau resp. Naphtolblau; in saurer
Losung nach Sittigung derselben mit Schwefelwasserstoff, unter dem
oxydirenden Einfluss von Eisenchlorid Methylenblau.

Demnach besteht diese Paste aus a-Naphtolblau. Ganz analog
reagirt Salzsiure auf Phenolblau, hier sind die Spaltungsprodukte
Benzochinon und Dimethylparaphenylendiamin.

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

_’CGH4.N(CH3)9 ) ’CGH4-N(CH3)9
| CoHe- O ‘ ~0--CyHs . OH
a- Naphtolblau
-0 /N (CHy)
= CpHel | + CeH und
0 ‘NH;
<CgHy . N (CHs)s .CsHy . N (CHa)g
N¢ +H,0 = NH
CGHL—? ~0--Cs¢H,.OH
Phenolblau
-0 ~N(CHs)e

= CsHi | + CeH{
-0 ‘\NH,

Die Bildung des Phenolblaus aus Nitrosodimethylanilin und
Phenol wiirde alsdann durch die Gleichung: '
~N(CHjs)s ~-CeH;.N(CHj3)e
CGH‘}(. + C¢Hs.OH = N<_ + H: O,
*‘NO i *C¢Hy. O
1
die des e-Naphtolblaus aus Dimethylparaphenylendiamin und e-Naphtol
durch die Gleichung:
-N(CHjs)s ~C¢H,.N(CHs),
Cs Hi< + C1oH7 . OH + 03 = N{ + 2H30
“N Hp i “CioHg. O
|

wiederzugeben sein.

Ein ganz besonderes theoretisches Interesse beansprucht eine der
Firma L. Casella & Co. patentirte Darstellungsweise des o-Naphtol-
blaus mit Hiilfe des Biedermann’schen Dibrom-a-naphtols.
Ueber dieselbe wird in der Patentschrift!) berichtet, dass sie auf der

1y 111, Zasatzpatent zu D, R.-P. No. 15915.
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bisher unbekannten Eigenthiimlichkeit des Dibrom -«-naphtols beruhe,
bei Gegenwart von Bromwasserstoffsiiure entziehenden Mitteln Brom
" zu verlieren und unter diesen Umstinden ebenso wie die Bromiire der
Fettreihe zu Condensationen Veranlassung zu geben. Beim Erwirmen
von Dibrom-a-naphtol auf dem Wasserbade mit einer wissrigen L&-
sung von Dimethylparaphenylendiamin unter gelegentlichem Zusatz
von kohlensaurem Natron oder kautischem Natron, so dass die Flissig-
keit stets alkalisch bleibe, bilde sich ein rein blauer Niederschlag von
Indophenol, welches mit dem nach anderen Methoden dargestellten
durchaus identisch sei.

Das Dibrom-a-naphtol liefert bei der Oxydation mittelst Salpeter-
siiure Phtalsiure; die beiden Bromatome und die Hydroxylgruppe
befinden sich daher in demselben Benzolkern. Da ferner in dem eben-
falls durch direkte Bromirung entstehenden Ké&rner’schen Dibrom-
phenol, OH: Br:Br, die Stellung 1:2:4 haben, so ist das Dibrom-
a-naphtol sehr wahrscheinlich nach dem Schema

OH
/\. /\.
e \I/ \xBl'
I i |
N / N\ 4
N7 .\,"
Br

constituirt.

Ueber die «-Naphtolblausynthese aus diesem Kérper und dem
Dimethylparaphenylendiamin kann man sich nun folgende Vorstellung
machen:

Das zur Hydroxylgruppe in Parastellung befindliche Bromatom
vereinigt sich mit einem Wasserstoffatom der Amidgruppe des Dimethyl-
paraphenylendiamins zu Bromwasserstoff, welcher als Bromnatrium in
wiisgerige Losung geht. Zugleich resultirt eine Verbindung:

/‘,C.;H4 . N(CHs),
NH , resp. deren Natriumsalz.
'\CmH.-,Br .OH
In zweiter Phase erfolgt ein Platzwechsel!) innerhalb des Mole-

kiils derselben, der Art, dass das Bromatom mit dem Wasserstoffatom
der Imidgruppe den Platz vertauscht, im Sinne der Formel

.CHy . N(CHy),
N---Br
.‘CmHG .OH

1) Diese Annahme orscheint nicht allzu gewagt, wenn man sich der zahl-
reichen #hnlichen Beispiele erinnert, welche namentlich die Chemie des Indigo
auszeichnen.
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Der so gebildete Korper ist ohne Zweifel sehr unbestfindiger
Natur; er verwandelt sich unter Abspaltung von Bromwasserstoffsiure
in den stabileren

.C¢Hy . N(CHs),
Nz-CyoHs . (l) )

das «-Naphtolblau.

Man sollte nun meinen, da die von mir vorgeschlagenen Formeln
fir das Naphtolblau und das Phenolblau gewiss manches fiir sich
haben, es miisse moglich sein, diese Farbstoffe aus Naphtocbinon-
resp. Chinonchlorimid und Dimethylanilin herzustellen. Leider ist
diese Synthese beim Naphtolblau aus dem Grunde nicht ausfiihrbar,
weil das aus Paramido-«-naphtol entstehende Chlorimid nach Hirsch
nicht die Zusammensetzung des Naphtochinonchlorimids besitzt. Fir
das Phenolblau bin ich zar Zeit noch nicht in der Lage zu sagen, ob
der in diesem Falle allerdings sich bildende blaue Farbstoff damit
identisch ist. Zwar ist es moglich, dass der nach dem II. Zusatz-
patent zu No. 15915 durch gemeinsame Oxydation von Paramidophenol
und Dimethylanilin entstehende Kérper das Phenolblau reprisentirt;
wahrscheinlicher jedoch gehért derselbe in die Gruppe der Meldola-
schen Farbstoffe, welche sich von den Indophenolen durch ihre Wider-
standsfihigkeit gegen Siuren unterscheiden. Nicht ohne Interesse ist
schliesslich eine Reaktion, welche eine Beziehung zwischen safranin-
artigen und indophenolartigen Substanzen anbahnt. '

Uebergiesst man das Bindschedler’sche Dimethylphenylen-
grin mit Natronlauge, so firbt es sich blau und entwickelt beim Er-
wirmen reichlich Dimethylamin. '

Damit sind die Bedingungen zur Bildung von Phenolbau gegeben,
denn

CsH,y . N(CHy), ,CsHy . N(CHa)e

NGy H N,“_gg*‘+NaOH NZ.-CeH,. O

O —|

~+ HN (CH,); + NaCl.

i

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

Schon jetzt lisst sich erkennen, dass die Zahl der Farbstoffe
gebenden Grundsubstanzen inzwischen eine Vermehrung erfahren hat.
Dieselbe Bedeutung nimlich, welche das Triphenylmethan und
seine Homologen fiir die Rosanilin-, Rosolsiure- und Phtaleingruppe
beanspruchen, scheint dem Diphenylamin, dem Diphenylhydrosulfamin
und dem Phenyl-a-naphtylamin fiir die indophenolartigen Farbstoffe,



2856

die Indophenole, die Gruppe, welche das Methylenblau vertritt, die
Safranine, das Anilinschwarz und die Induline zuzukommen.
Ist doch das Leukodibromchinonphenolimid nichts anderes
als Diparaoxydibromdiphenylamin,
C¢Hs.OH
. @
o NH ,
S (4)
*CsHs Br; . OH

die Leukoverbindung des Phenolblau, das Phenolweiss, sehr wahr-
scheinlich Dimethylparamidoparaoxydiphenylamin,

. Cs H4-N(8)H3)2
o NH )
AR )
*CsHs. OH
das «-Naphtolweiss: Dimethylparamidoparaoxyphenyl-
e-naphtylamin,
CeH, . N (gHa)z
o NH s
N Q)
\Cm HsOH
das Leukotrichlorchinondimethylanilenimid oder Trichlor-

dimethylanilenamidophenol nichts anderes als Dimethyl-
para(Pamidoparaoxytrichlordiphenylamin,

CeH, . N(((;/)Hg)g
o NH
- ®
‘CsHCla .OH
Andererseits ist das Leukodimethylphenylengriin als Tetra-
methyldiparamidodiphenylamin,
.C¢Hy . N(CHjs)e
2 [©)
o NH wn s
*CeHs . N(CHs)2

und das Leukomethylenblau oder Methylenweiss als Tetra-
methyldiparamidodiphenylhydrosulfamin,

K CeH, . N(gHa)a
mN--SH , aufzufassen.
“\C¢H, . N(CHy)
Die Wichtigkeit des Diparamidodiphenylamins fir die
Safranine ist durch die interessante Arbeit des Hrn. Nietzki vor

Kurzem bekannt geworden. Dieser Chemiker entdeckte bekanntlich
jenes Amin als Spaltungsprodukt des Anilinschwarz.
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Wenn ich schliesslich noch erwihne, dass meinen Beobachtungen
zu Folge, iiber die ich seiner Zeit zu berichten mir erlauben werde,
das Diphenylamin und seine Homologen die Basis fiir die Induline
bilden, so geschieht dies nur, um meine obige Behauptung zu begriinden.

Bei der verhiltnissmiissigen Leichtigkeit, mit welcher das Diphenyl-
amin und &hnliche Imidokdrper im Grossbetriebe hergestellt werden
kénnen, ldsst sich wohl mit einiger Sicherheit voraussehen, dass die-
selben eine grossere Rolle in der Farbenindustrie zu spielen be-
rufen sind.

608. E. Erlenmeyer: Zur Constitution des Methylenblau.

[Vorliufige Notiz.)
(Eingegangen am 27. November.)

Die vorldufige Notiz von R. Méhlau in dem soeben erschienenen
Heft 16, S. 2728 dieser Berichte, veranlasst mich zu einigen Bemer-
kungen. Schon seit lingerer Zeit mit der Ermittelung der Constitution
des Methylenblaus beschiftigt, habe ich ebenfalls gefunden, dass man
aus dem Bindschedler’schen Griin mit Schwefelwasserstoff und
Eisenchlorid Methylenblau bekommt.

Ich dachte mir die Constitution des Bindschedler’schen Griins
abweichend von Nietzki so:

(CHj3): NCsHy N~ _ . HCl
! ~CH;
I !
Ce Hy N.

*CH;
und hielt es fiir moglich, durch Schwefelwasserstoff daraus die Ver-
bindung:

(CHj;)eN---Cs H41I\I\
HS CH,
1 :
H CgHy-—- N
~*CHj
oder wahrscheinlicher:
(CHs): N---Cg H4N\
H “CH
HS - C¢ Hy N..

N

H;





