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wasserstoffsiure und Kohlensiure gespalten wird, &hnlich wie es
Erlenmeyer bei der Phenyldibrompropionsiure fand. 1)

Die andere Formel setzt voraus, dass zwel Molekiile von Nitro-
bromstyrol unter Austritt von je einem Atom Wasserstoff vereinigt
werden — wobei der durch den Sauerstoff entfernte Wasserstoff zur
Umwandlung der o- Nitrophenylglycidsiure in Indigo verwendet wird.

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

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

Vor etwa einem Jahre habe ich2) gezeigt, dass die Farbstoffe,
welche durch kalte Oxydation eines Gemenges gleicher Molekiile von
Paradiaminen und Monaminen entstehen, sich durch Reduktion in
Basen iiberfiihren lassen, welche als Amidoderivate des Diphenylamins
aufzufassen sind.

So wurde durch Reduktion des von Bindschedler dargestellten
Dimethylphenylengriins das Tetramethyldiamidodiphenylamin, aus dem
durch Oxydation von Paraphenylendiamin bet Gegenwart von Anilin
entstehenden Korper, den ich der Kiirze halber mit dem Namen
Phenylenblau bezeichnen will, das schon frither von mir aufgefundene
Paradiamidodiphenylamin, erhalten.

Als einige Zeit nach meiner Publikation Hr. Bernthsen3) die
richtige Zusammensetzung des Methylenblaus feststellte, und diesem
analoge Farbstoffe aus dem Thiodiphenylamin darstellte, hat das Te-
tramethyldiamidodiphenylamin die Aufmerksamkeit verschiedener, tiber
die Constitution von Farbstoffen speculirender Chemiker auf sich
gezogen.

Zuerst war es Hr. Majert*), welcher ein Verfahren zur Dar-
stellung von Methylenblau, durch Oxydation des Tetramethyldiamido-
diphenylamins in schwefelwasserstoffhaltiger Losung, zu Patent an-
meldete. Die Anmeldung enthilt eine Reihe von recht gut ersonnenen
Fabrikationsmethoden, und ist ausserdem reichilich mit Formelgleichun-
gen und Constitutionsformeln illustrirt.

1) Diese Berichte XI11, 303.
2) Diese Berichte XVI, 464,
3) Diese Berichte XVI, 1025,
4 Patentanmeldung Kl 22, M. 2684, IIL
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Einige Monate spiter brachte Hr. Méhlau!) eine Abhandlung in
diesen Berichten, in welcher er einen Theil der Majert'schen Patent-
anmeldung reproducirte. Bald darauf theilten Erlenmeyer?) und
Bernthsen?) gleichzeitig mit, dass sie die betreffende Reaktion eben-
falls beobachtet hitten, und Ersterer kniipft seinerseits eine Reihe von
theoretischen Betrachtungen iiber die Constitution des Methylenblaus,
und des Dimethylphenylengriins an diese Mittheilung. Ich kann nun
mittheilen, dass ich ebenfalls die Reaktion schon vor lidngerer Zeit
beobachtet habe, muss aber gleichzeitig die Ansicht aussprechen, dass
eine Methylenblausynthese aus Tetramethyldiamidodiphenylamin in
Wirklichkeit wohl gar nicht ausgefiihrt worden ist.

Oxydirt man eine schwefelwasserstoffhaltige, saure Ldsung der
obigen Base mit Eisenchlorid, so firbt sich dieselbe nicht blau, sondern
griin. Es wird zunichst trotz des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs
Dimethylphenylengriin gebildet. Erst nach lingerem Stehen und wechsel-
weisem Zusatz von Schwefelwasserstoff und Oxydationsmittel erhélt
man schliesslich eine rein blaue Loésung. Die Menge des gebildeten
Farbstoffes ist aber sehr gering, und konnte trotz vieler Versuche
nicht iber 5 pCt. der Theorie gesteigert werden.

Es kann an und fiir sich bei solchen Ausbeuten wohl kaum ein
Schluss auf die Constitution des gebildeten Kérpers gezogen werden,
fasst man aber die Kigenschaften des Phenylengriins néber ins Auge,
so ist die Bildung des Methylenblaus sehr leicht verstindlich, auch
ohne dass man einen Zusammenhang zwischen der Constitution beider
Kérper anzunehmen braucht. Wie schon friher bemerkt, wird das
Dimethylphenylengriin durch Siuren sehr leicht zersetzt; séiuert man
die griine Ldsung missig mit Salzsiure an, so nimmt sie beim Stehen
bald eine schmutzig grauviolette Farbe an, es tritt ein starker Chinon-
geruch auf, und beim Uebersittigen mit Natronlauge entwickelt sich
reichlich Dimethylamin. Wenn nun aus dem griinen Kérper CisHag
N3Cl Chinon und Dimethylamin entstehen, so wire es picht unwahr-
scheinlich, dass diese Zersetzung nach der Gleichung CisHgoN3Cl +
2H;0 = C¢H, O +~ NH (CHj): + (CH;)NCH,NH, + HCl1 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. M§hlau?) becobachtet hat, bei der Zersetzung des dem Phe-
nylengriin durchaus analogen Indonaphtols neben Naphtochinon ent-

1) Diese Berichte XVI, 2728.

2) Dicse Berichte XVI, 2857.

3) Diese Berichte XVI, 2896.

4) Es lisst sich iibrigens durch Reduktion und Oxydation des Indophenols
nnd Indonaphtols ebenso leicht Methylenblau erhalten als aus dem Phenylengriin.
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steht, so ist wohl anzunehmen, dass-sie in diesem Fall durch Einwir-
kung des gebildeten Chinons weiter zersetzt wird. Da nun die
Bildung des Methylenblaus stets in saurer Losung vor sich geht, und
das Phenylengrin dabei als Zwischenprodikt auftritt, so ist es nicht
unwahrscheinlich, dass bei dessen Zersetzung durch Siure das ent-
stehende Dimethylparaphenylendiamin im Entstehungszustande durch
den Schwefelwasserstoff in Methylenblau {bergefiihrt wird. Entstinde
Letzteres direkt aus dem Tetramethyldiamidodiphenylamin, so miisste
auf diesem Wege voraussichtlich eine viel hihere Ausbeute zu erzielen
sein, als aus Dimethylparaphenylendiamin. Charakteristisch ist ibrigens
die auch von Hrn. Bernthsen beobachtete Thatsache, dass bei Oxy-
dation eines schwefelwasserstoffhaltigen Gemenges von Dimethyl-
phenylendiamin und Dimethylanilin nur die erstere Base angegriffen
wird, die letztere dagegen unverindert bleibt.

Ebenso spédrlich wie aus der methylirten Base des Methylen-
blaus, entsteht aus dem Diamidodiphenylamin das Lanth’sche
Violett.

Dass die Lauth’schen Farbstoffe Derivate des Diphenylamins
sind, ist wohl nach den Bernthsen’schen Versuchen kaum zu be.
zweifeln, doch mdchte ich grade aus dem geringen Erfolg des obigen
Versuches den Schluss ziehen, dass ihre Constitution von der des
Dimethylphenylengriins und des Phenylenblaus v6llig verschieden ist.

Hr. Erlenmeyer stellt fir das Dimethylphenylengriin eine von
der meinigen etwas abweichende Constitutionsformel auf. Anstatt
darin eine substituirte Ammoniumgruppe anzunehmen, hilt er es fir
wahrscheinlicher, dass bel der Oxydation eine am Stickstoff befindliche
Methylgruppe angegriffen wiirde, und eine Methylengruppe die Bindung
zweier Stickstoffatome bewirkte. In #dhnlicher Weise hat Fischer
frither die Bildung des Bittermandelélgriines ans dem Tetramethyldia-
midotriphenylmethan erklirt, doch hat er wohl diese Ansicht spiiter
selbst zu Gunsten eines fiinfwerthigen Stickstoffatoms fallen lassen.
Mir scheint es ziemlich unwahrscheinlich, dass in dem Phenylengriin
eine solche Methylengrnppe die Bindung zweier Stickstoffatome be-
wirken solle, withrend letztere doch in dem, aus Paraphenylendiamin
entstandenen, Phenylenblau direkt mit einander verbunden sein miissen.
Eine so totale Verschiedenheit der Constitution miisste nach meiner
Ansicht einen villig verschiedenen Charakter beider Verbindungen
hervorrufen, und doch sind beide in ihren Eigenschaften ausserordent-
lich verwandt.

Dass iibrigens die Indophenole von Witt diesen Farbstoffen
durchaus analog, und ebenfalls Dirivate des Diphenylamins, oder
Naphtylphenylamins sind, hat wohl auch ohne die theoretischen Spe-
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kulationen des Hrn. Méhlau!) schon jeder Chemiker, welcher die
Arbeit verfolgt bat, vermuthet, und es ist nur zu bedauern, dass Hr.
M6hlau nicht auch das bis jetzt fehlende Beweismaterial fir diese
Vermuthung beigebracht hat.

Die gemeinsame Oxydation von Paradiaminen mit priméiren, sekun-
dédren und tertiiren Basen ist eine fast unerschdpfbare Quelle neuer
Farbstoffe, und hat mir schon eine grosse Anzahl sehr interessenter
Kérper in die Hinde gefiihrt. Vermuthlich gehért auch das Anilin-
schwarz in diese Reihe. Eineu demselben sehr nahestehenden, vielleicht
mit dem niedrig oxydirten Schwarz, den sogenannten Emeraldin, iden-
tischen Kérper erhielt ich schon friher?) durch Oxydation gleicher
Molekiile von Paraphenylendiamin und Diphenylamin. Derselbe
Korper entsteht iibrigens durch Oxydation des von Witt und mir
dargestellten Para-Monamidodiphenylamins, entweder fiir sich, oder
reichlicher bei Gegenwart eines Molekiils Anilin. Im ersteren Falle
unter reichlicher Chinonbildung. Dem Kérper scheint die Zusammen-
setzung CigHyz Ny zuzukommen, Da das Paradiamidodiphenylamin,
wie ich schon frither nachgewiesen habe, in naher Beziehung. zu den
Safraninfarbstoffen steht, will ich in Bezug auf Letzteres hier noch
einiges hinzufiigen.

Bald nach meiner Publikation erschien in diesen Berichten?) eine
Arbeit des Hrn. Bindschedler, welche einen Theil meiner Resultate
bestiitigte. Andererseits liessen die von Hrn. Bindschedler aus-
gefiihrten Analysen des Safranins einen um 2 Atome niedrigeren
Wasserstoffgehalt im Safranin annehmen. Tch habe mich nun nach-
triglich davon iiberzeugt, dass der Wasserstoffgehalt von mir etwas
zu hoch gefunden wurde, und dass die Formel des Phenosafranins
CigHio Ny und nicht CigHyg Ny ist. Die von mir fiir die Diazover-
bindung, das Acetylderivat und die Aethylderivate gefundenen Zahlen
lassen sich mit dieser Formel ebenfalls gut in Einklang bringen.

Andererseits muss ich hier auch einen Irrthum wiederlegen, in
welchen Hr. Bindschedler nach meiner Ansicht verfallen ist. Der-
selbe giebt an, dass zur Umwandlung des Safranins in die Leukobase
je 4 Wasserstoffatome fiir 1 Mol. Safranin néthig wiren. Er zieht
diesen Schluss aus der zur Reduktion des Farbstoffes nothwendigen
Menge von Eisenoxydulsalz.

Da nun eine saunre Eisenvitriollésung das Safranin nicht reducirt,
nehme ich an, dass er in alkoholischer Losung gearbeitet hat. Kocht
man nun eine alkoholische Safraninlésung mit einer zur Reduktion
unzureichenden Menge von Eisenoxydulsalz, filtrirt den Niederschlag

1y Diesc Berichte XVI, 2843.
%) Verhe d. Ver. zur Beforderung des Gewerbfleisses. 1879,

3) Diese Berichte X VI, 864.
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ab, und wischt gut aus, so Destcht derselbe keineswegs aus reinem
Eisenoxyd, sondern ist stark oxydulhaltig. In Salzséiure geldst, giebt
er mit rothem Blutlaugensalz eine reichliche blaue Fillung. Die Be-
stimmung kann demnach nicht richtig sein, sondern muss nothwendig
zu hohe Resultate ergeben.

Wird eine mit Salzsiure stark angesiiuerte Safraninlésung von
bekanntem Gehalt zum Sieden erhitzt, und unter Ausschluss des Luft-
sauerstofts allmihlich mit einer titrirten Zinnchloriirlsung versetzt, so
verbraucht man bis zur eintretenden Entfirbung ziemlich genan 1 Mol
Zinnchloriir fir jedes Molekiil 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 fiir das Safranin aufgestellte Con-
stitutionsformel Dbetrifft, so liesse sich dieselbe allenfalls auch der
Formel Cys H14 Ny anpassen. Da es mir bis jetzt jedoch in keiner Weise ge-
lungen ist, das Phenosafranin ans Triphenylamin darzustellen, ist es
wohl besser, bis zar Beschaffung weiterer Thatsachen, auf eine Con-
stitutionsformel fir das Safranin zu verzichten. Ich setze diese Ar-
beiten weiter fort, und hofte demnéchst dariiber berichten zu konnen.

Wiesbaden. Organisches Laboratorium von Dr. C. Schmitt.

64. F. W.Dafert: Ueber die Bildung des Mannits aus Dextrose
und Laevulose.

[Vosldufige Mittheilung.]

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

C. Scheibler hat in jiingster Zeit!) mitgetheilt, dass er auf Grund
verschiedener Beobachtungen die Entstehung des Mannits aus Dextrose
und Laevulose durch Einwirkung von Natrinmamalgam auf Rechnung
eines sekunddren Processes setzt und reservirte sich unter einem das
diesbeziigliche Arbeitsgebiet. Um Collisionen, die zwar nicht wahr-
scheinlich, aber immerhin méglich sind, zu vermeiden, erlaube ich mir
schon heute iiber eine Reihe von Versuchen zu berichten, welche ich
bei Gelegenheit einer grosseren, demniichst zu publicirenden Arbeit
iiber die Oxydationsprodukte des Mannits im Laboratorium Prof.
Soxhlet’s in Miinchen angestellt habe, und welche mich beziiglich der
Dextrose zur gleichen Ansicht fiilhrten, welche C. Scheibler an an-
gezogener Stelle vertritt.

h C. Scheibler, diese Berichte XVI, 3010.





