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wasserstoffsiiure und Kohlensiiare gespalteri wird , ahnlich wie es  
E r l e n m e y e r  bei der Phenyldibrompropionsiiure fand. l) 

Die andere Formel setzt voraus, dass zwei Molekule von Nitro- 
bromstyrol unter Austritt von je  einem Atom Wasserstoff vereinigt 
werdeii - wobei der durch den Sauerstoff entfernte Wasserstoff zur 
Umwandlung der o - Nitrophenylglycidsiiure in Indigo verwendet wird. 

63. R. Nietzki :  Ueber die bei gleichzeitiger Oxydation von 
Paradiaminen und Monaminen entstehenden Farbstoffe. 

(Eingegangen am 28. Januar; rnitgetlieilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Vor etwa einem Jahre habe ich 2, gezeigt, dass die Farbstoffe, 
welche durch kalte Oxydation eines Genienges gleicher Molekiile von 
Paradiaminen und Monamiiien entstehen, sich dnrch Reduktion in 
Basen iiberfiihren lassen, welche als Amidoderivate des Diphenylamins 
aufzufassen sind. 

So wurde dorch Reduktion des von B i n d s c h e d l e r  dargestellten 
Dimetfiylphenylengriins das Tetramethyldiamidodiphenyiamin, aus dem 
durch Oxydation von Paraphenylendiamin bei Gegenwart von Anilin 
entstehenden KBrper, den ich der Kurze halber mit dem Namen 
Phenylenblau bezeichnen will, das schon friiher von mil- aufgefundene 
Paradiamidodiphenylarnin, erhalten. 

Als einige Zeit nach meirier Publikation Hr. B e r n  t h s e n 3, die 
richtige Zusammensetzung des Methylenblaus feststeilte, und diesem 
analoge Farbstoffe aus dem Thiodiphenylamin darstellte, hat das Te- 
traniethyldiamidodiphenylamin die Aufmerksamkeit verschiedener, iiber 
die Constitution von Farbstoffen speeulirender Chemiker auf sich 
gezogen. 

Znerst war es Hr. M a j e r t  4), welcher ein Verfahren zur Dar- 
stellurig von Methylenblau, durch Oxydation des Tetramethyldiamido- 
diphenylamins in schwefelwasserstoffhaltiger Liisung, zu Patent an- 
mddete. Die Anmeldting enthalt eine Reihe von recht gilt ersonnenen 
Fabrilratioiismethodcn, und ist ausserdem reichlich mit Formelgleichun- 
geii und Co~~stitotionsfor~neln illnstrirt. 

I) Diese Bcrichte XlI1, SO$. 
2) Ditw Bchhte  XVI, 4134. 
3) Diebe Bcrichte XVI, 1020. 
A) Pntentamneldnn:: K1. 22, M. 2684, 111. 
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Einige Monate spater brachte Hr. M o h l a u  I) eine Abhandlung id 
diesen Berichten, in welcher er einen Theil der Majert’schen Patent- 
arimeldung reproducirte. Bald darauf theilten E r l e n  meyer2 )  und 
B e r n t h s  en3) gleichzeitig mit, dass sie die betreffende Reaktion eben- 
falls beobachtet hatten, und Ersterer knupft seinerseits eine Reihe von 
theoretischen Betrachtunged iiber die Constitution des Methylenblaus, 
und des Dimethylphenylengruns an diese Mittheilung. Ich kann nun 
mittheilen, dass ich ebenfalls die Reaktion schon vor langerer Zeit 
beobachtet habe, muss aber gleichzeitig die Ansicht aussprechen, dass 
eine Methylenblausynthese aus Tetramethyldiamidodiphenylamin in 
Wirkliehkeit wohl gar nicht ausgefuhrt worden ist. 

Oxydirt man eine schwefelwasserstofialtige, saure Lijsung der 
obigen Base mit Eisenchlorid, so farbt sich dieselbe nicht blau, sondern 
grun. Es wird zunachst trotz des uberschiissigen Schwefelwasserstoffs 
Dimethylphenylengriin gebildet. Erst nach langerem Stehen und wecheel- 
weisem Zusatz von Schwefelwasser~toff und Oxydationsmittel erhalt 
man schliesslich eine rein blaue Losung. Die Menge des gebildeten 
Farbstoffes ist aber sehr gering, und konnte trotz vieler Versuche 
nicht iiber 5 pCt. der Theorie gesteigert werden. 

Es kann an und fur sich bei solchen Ausbeuten wohl kaum ein 
Schluss auf die Constitution des gebildeten Korpers gezogen werden, 
fasst man aber die Eigenschaften dea Pheiiylengriins naher ins Auge, 
so ist die Bildung des Methylenblaus sehr leicht verstandlich, auch 
ohne dass man einen Zusammenhang zwischen der Constitution beider 
Kijrper anzunehmen braucht. Wie schon fruher bemerkt, wird das 
Dimethylphenylengrun durch Sauren sehr leicht zersetzt; sauert man 
die griine Lijsung massig mit Salzsaure an, so nimmt sie beim Stehen 
bald eine schmutzig grauviolette Farbe an, es tritt ein starker Chinon- 
geruch auf, und beim Uebersattigen mit Natronlauge entwickelt sich 
reichlich Dimethylamin. Wenn nun aus dem grunen Kijrper c16H20 

N3C1 Chinon und Dimethylamin entstehen, so ware es nicht unwahr- 
scheinlich, dass diese Zersetzung nach der Gleichung C16HzoN3Cl + 
2H20  = C6H4 0 2  + N H  (CH3)2 + (CH3)2NC6H4NH2 + HC1 vor 
sich ginge. Alsdann wird Dimethylparaphenylendiamin das dritte 
Produkt der Zersetzung. Ich habe nun diese Base bis jetzt noch nicht 
unter den Zersetzungsprodukten nachweisen konnen, da sie aber wie 
auch Hr. Mijhlau4) beobachtet hat, bei der Zersetzung des dem Phe- 
nylengrun durchaus analogen Indonaphtols neben Naphtochinon ent- 

I) Diesc Berichte XVI, 2725. 
a) Dicse Borichte XVI, 2857. 
3) Diosc Berichte XVI, 2896. 
4) Es lssst sich ubrigens durch Reduktion und Oxydation des Indophenols 

nnd Indonephtolx cbenso leicht Methylenblau erhalten als aus dem Phenylengriin. 
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steht, so ist wolil anzunehmen, dass sie in diesem Fall durcli Einwir- 
lrung des gebildeten Cliinons weiter zersetzt wird. Da nun die 
Bildung des Methylenblaus stets in saurer Liisung Tor sich geht ,  und 
das Phenylengrun dabei als Zwischenprodnkt auftritt, so ist es nicht 
unwahrscheinlich , dass bei dessen Zersetzung durch S&rire das ent- 
steliende Dimethylparaphenyleridiamin im Entstehurigszustaiide durch 
den Schwefelwasserstoff in Methylenblau ubergefuhrt wird. Entstande 
Letzteres direkt BUS dem Tetramethyldiamidodiphenylamin, so miisste 
auf diesem Wege voraussichtlich eine riel liiiliere Ausbeute zu erzielen 
sein, als aus Dimethylparaphenylendiamin. Charakteristisch ist iibrigens 
die auch von Hrn. B e r n t h s c n  beobachtete Thatsache, dass bei Oxy- 
dation eines schwefelwasserstoff haltigen Gemenges von Dimethyl- 
phenylendiamin und Dimethylanilin nur die erstere Base angegriffen 
mird, die letztere dagegen unverandert bleibt. 

Ebenso sparlich wie a u s  der methylirten Base des Methylen- 
blaus, entsteht aus dem Dianiidodiphenylamin das L a n t  h ’sche 
Violett. 

Dass die Lau  t h’schen Farbstoffe Derivate des Diphenylamins 
sind, ist wohl nach den I3 e r n  t h s e n’schen Versuchen kaum zu be- 
zweifeln, doch miichte ich grade aus dem geringen Erfolg des obigen 
Versuches deli Schluss ziehen, dass ihre Constitution von der des 
Dimethylphenylengriins und des Phenylenblaus vijllig verschieden ist. 

Hr. E r l e n m e y e r  stellt fir das Dimethylphenylengriin eine von 
der ineinigeii etwas abweichende Coostitntionsformel auf. Anstatt 
darin eine substitairte Aminoniumgruppe anzuiiehnien, halt e r  es fur 
wahrscheinlicher, dass bei der Oxydation eine am Stickst off befindliche 
Methylgruppe angegriffen wurde, und eine Methylengruppe die Bindung 
zweier Stickstoffatome bewirkte. I n  Bhnlicher Weise hat Fis c h e r  
frtiher die Bildung des Bittermandeliilgriines aus dem Tetramethyldia- 
midotriphenylmethan erkllrt, doch hat er wohl diese Ansicht spl ter  
selbst zu Gunsten eines fiinfwerthigeii Stickstoffatoms fallen lassen. 
Mir sclieint es ziemlich unwahrscheinlich, dass in dem Phenylengriin 
eine solche Methylengrnppe die Biiidung zweier Stickstoffatome he- 
wirken solle, wzhrend letztere cloch in dcm , aus l’arapheriyleridiamin 
entstancleiien, Ylienylenblau direkt mit einander verbunden sein miissen. 
Eine so totale Verscliiedenheit der Constitution rnusste nach meiner 
Ansicht rinen viillig rerschiedenen Charakter brider Verbindungen 
hervorrufen, und dodl sind beide in ilireii Eigenschaftca ausserordent- 
licli verwaiidt. 

Dase iihrigeiis die Indophenole yon Wi t t  diesen Farbstoffen 
durchaus analog, und ebenfalls Dirivate des Diphenylamins, oder 
Naplitylphcnylamins sind, hat wolil auch oline die tliroretischen Spe- 



226 

kulationen des Hrn. M ii h 1 a u 1) schon jeder Chemiker, welcher die 
Arbeit verfolgt hat, vermuthet, und es ist nnr zu bedauern, dass Hr. 
MlB h l a u  nicht auch das bis jetzt fehlende Beweismaterial fur diese 
Vermuthung beigebracht hat. 

Die gemeinsame Oxydation von Paradiaminen mit primaren, sekun- 
daren und tertiaren Baseti ist eine fast unerschiipfbare Quelle neuer 
FarbstoKe, nnd hat mir schon eine grosse Anzahl sehr interesseriter 
Kiirper in die Hande gefuhrt. Vermuthlich gehort auch das Anilin- 
schwarz in diese Reihe. Einen demselben sehr nahestehenden, vielleicht 
mit dem niedrig oxydirten Schwarz, den sogenannten Emeraldin, iden- 
tischen Kiirper erhielt ich schon fruher 2, durch Oxydation gleicher 
Molekule von Yaraphenylendiamin und Diphenylamin. Derselbe 
Kiirper eiitsteht iibrigens durch Oxydation des von W i t t  iind mir 
dargestellten Para-Monamidodiphenylamitis, entweder fur sich, oder 
reichlicher bei Gegenwart eines Molekiils Anilin. Im ersteren Falle 
unter reichlicher Chinonbildung. Dem Korper sclieint die Zusammen- 
setzung CIS HIS NS zuzukommen. Da das Paradiamidodiphenylamin, 
wie ich schon friiher nachgewiesen habe, in naher Beziehung zu den 
Safraninfarbstoffen jteht, will ich in Rezng nuf Letzteres hier noch 
einiges hinzufugen. 

Bald nach meiner Publikatioii erschien in dieset) Berichten -{) eine 
Arbeit des Hrn. B i n  d s c h e d l  e r ,  welche einen Theil meiner Resnltate 
bestgtigte. Andererseits liessen die con Hrn. U i n d s c h e d l e r  BUS- 

gefiihrten Analysen des Safranins einen um 2 Atome niedrigeren 
Wasserstoffgehalt im Safranin annehmen. Tch habe mich nun nach- 
traglich davon uberzeugt, dass der Wasserstoffgehalt von mir etwas 
zu hoch gefunden wurde, und dass die Formel des Pheriosafranins 
ClsH12N4 und nicht ClsH16N4 ist. Die von mir fur die Diazover- 
bindung, das Acetylderivat nnd die Aethylderivate gefundenen Zahlen 
lassen sicli mit dieser Formel ebenfalls gut in Einklang bringen. 

Andererseits muss ich hier auch einen Irrthum wiederlegen, in  
welchen Hr. B i n  d s c h e d 1 e r nach meiner Ansicht verfallen ist. Der- 
selbe giebt an, dass zur Umwandlung des Safranins in die Leukobase 
j e  4 Wasserstoffatome fur 1 Mol. Safranin nijthig wiiren. Er zieht 
diesen Schluss aus der zur Reduktion des Farbstoffes nothwendigen 
Menge von Eisenoxydulsalz. 

Da nun eine saure Eisenvitriollosnng das Swfranin nicht reducirt, 
tiehme ich an, dass er in  alkoholischer Liisung gearlseitet hat. Kocht 
man nun eine alkoholische SafraninlRsung mit einer zur Reduktion 
unzureichenden Menge von Eisenoxydulsalz, fi1trir.t den Niederschlag 

I) Diesc Bcrichtc, XVI, 2842. 
2) Vcr11,. d. Vcr. zur Uefiircterurig des Gew(:rl)fleisaes. 
3) Dicse Berichte XVI, S64. 

1S7'3. 
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ab, und wiischt gut aus, so besteht derselbe keineswegs ails reinem 
Eisenoxyd, sondern ist stark oxydulhitltig. In Salzsiure gelijst, giebt 
er mit rothem Blutlaugensalz eine reichliche blaue Fallung. Die Be- 
stimmung kann demnach nicht richtig win, sondern muss nothwendig 
zu hohe Resultate ergeben. 

Wird eine mit Salzsaure stark angesfiuerte Safraninliisung von 
bekanutem Gehalt zum Sieden erhitzt, und unter Aiisschluss des Luft- 
sauerstoffs allmahlich mit eiiier titrirteri Zinnchloriirliisnng versetzt, so 
verbraucht man bis zur eintretenden E~itfarbung ziemlich genaa 1 Mol. 
Zinnchloriir fur jedes Molekul Safranin. Das Safranin addirt somit, 
wie alle bis jetzt in dieser Hinsicht studirten Farbstoffe beim Ueber- 
gang in die Leukobase nur 2 Atome Wasserstoff. 

Was schliesslich die von mir fur das Safriinin aufgestellte Con- 
stitutionsformel betrifft, so liesse sich dieselbe allenfalls anch der 
Formel CIS H14N4 anpassen. Da es mir bis jetzt jedoch in keiner Weise ge- 
lungen ist, das Phenosafranin aus Triphenylamin darzustellen, ist es 
wohl besser, bis zur Beschalfung weiterer Thatsachen, anf eine Con- 
stitutionsformel fur das Safranin zii verzichten. Ich setzc diesc k- 
beiteu weiter fort, und hose demniichst daruber berichten zu kBnnen. 

W i e s b a d e n .  Organisches Laboratorinrn von Dr. C. S c h m i t t .  

64. F. W. Dafe r t :  Ueber die Bildung des Mannits aus Dextrose 
und Laevulose. 

[Vorliiufige Mitthoilung.] 
(Eingegangen am 2s. Januar; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinnor.) 

C. S c h e i b l e r  hat in jiingster Zeitl) mitgetheilt, dass er auf Grund 
verschiedener Beobachtungen die Entstehung des Mannits aus Dextrose 
und Laevulose durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Rechnung 
eines sekundaren Processes setzt und reservirte sieh unter einem &as 
diesbeziigliche Srbeitsgebiet. Um Collisionen, die zwar nicht wahr- 
scheinlich, aber immerhin mijglich sind, zu vermeiden, erlaulte ich niir 
schon heute iiber eine Reihe von Versuchen zu berichten, welche ich 
bei Gelegenheit einer grijssereri , demniichst zu publicirenden Arbeit 
iiber die Oxydationsprodukte des Pvlannits im Laboratorium Prof. 
S o u h l e t ’ s  in hliinchen angestellt habe. urid welche mich bezuglich der 
Dextrose zur gleichen Ansicht fuhrten, welche C. S c h e i b l e r  an an- 
gezogener Stelle vertritt. 

9 C. S c h e i b l e r ,  tliese Bericlito XVI, 3010. 




