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33.2 34.2 pc t .  
66.8 66.6 a 

Es mijge noch erwahnt sein, dass schon A d o r  und C r a f t s  1) 

bei der Darstellung der Naphtoyl-o- benzoEsiiure als Nebenproduct in 
sehr geringer Menge einen Kohlenwasserstoff von der Zusammen- 
setzung Hl2 erhalten haben, welcher in gelblichen Bliittchen kry- 
stallisirt, nicht sublimirbar und nicht destillirbar ist, keine Pikrinsaure- 
verbindung eingeht und bei 181-186" schmilzt, also weder das oben 
beachriebene noch iiberhaupt ein Naphtanthracen sein kann. Ausfiibr- 
liche Angaben in Betreff praktischer Daretellungsverfahren des vor- 
liegenden und anderer hornologer Anthrachinone iind ihrer Derivate 
werden anderen Ortes erfolgen. 

F r e i b u r g  i/B., im August 1886. 
Unirersitiitslaboratorium des Prof. C l a n s .  

404. M. Andre 8 en : Safran in  und Methylenblau. 
[ Vorliiufige Mittheilung.] 

(Eingegangen am 9. August.) 

I m  Anschluss an die Untersuchungen iiber die Chinonchlorimide 2) 

hatte ich in Gemeinschaft mit R. S c h m i t t  gezeigt, dass die chinon- 
artige Verkettung, welche diese Verbindungen entlialten, die Rolle 
eines Chromogens iibernimmt, sobald man fiir dae mit dem Stickstoff 
verbundene Chloratom tertiare aromatische Amine einfiihrt. Wir er- 
hielten durch Einwirkung voii Dimethylanilin auf Trichlorchinonchlor- 
imid riach der Gleichung: 

CgHCl3 . O  
einen Kijrper mit ausgepragtern Farbstoffcharakter. Seit der Publi- 
cation dieser Arbeiten im Jahre  1881 habe ich ale Chemiker der 

') Ador  und C r a f t s ,  Bull. 34, 53-2. 
2, Journ. f. prakt. Chemie. Neue Folge.23. 167; 24, 426: 25, 422. 



Firma C a s e l l a  & Co. Gelegenheit gehabt, auf diesem Gebiete weiter 
zu arbeiten und insbesondere die so glatt rerlaufenden Oxydationen 
ron Paradiaminen oder Paraamidophenolen mit aromatischen Aminen 
oder Phenolen a n  sich und in ihrer Anwendung zur Darstellung der 
echten Farbstoffe der Methylenblau- und der Safraningruppe kennen 
zu lernen. Contractliche Verpflichtungen haben mich bis For Kurzem 
gehindert, meine Beobachtungen zu veriiffentlichen. 

In der Zwischenzeit ist unsere Wissenschaft durch eine Reihe 
verdienstvoller Arbeiten fiber denselben Gegenstand, insbesondere von 
R. N i e t z k i  *), A. B e r n t h s e n  *) und R. Mi jh lau  3) bereichert worden. 

R. N i e t z k i  hat die Natur der blauen Oxydationsproducte von 
Paradiaminen mit aromatischen Monaminen aufgeklart und hat  wich- 
tiges Material zur Beurtheilung der Safraninbildung geliefert. Er 
zeigt , dass bei der Oxydation ron Paradiaminen mit aromatiacheo 
Yonaminen Korper von der Formel: 

c6 H r  N b c l  
j i  

N 

C s h N R z  
gebildet werden , wobei durch R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe 
bezeichnet wird. 

Primare aromatische Amiue liefern nun weiter bei der Oxydation 
mit diesen Verbindungen die Glieder der  Safraninguppe, sehr wahr- 
scheinlich im Sinne der Gleichung: 

c6 H4 N H H c 1  
I 

CsHgNH2 + N + 0 2  = ClsH15N4CI + 2HaO. 

Cg Hq N Hp 

Die von N i e  t z  k i  fur das Phenosafranin aufgestellte Formel: 

CsH4NH2 
h i t  er selber in einer spiiteren Publication als unwahrscheinlich be- 
zeichnet. 

Es ist seitdem die Frage, in welcher Weise das eweite Monamin 
an das Oxydationsproduct des Paradiamins und des ersten Monamins 

I) Diese Berichte XVI, 464. 
a) Ann. Chem. Pharm. 230, 73. 
3) Diese Berichte XVI, 2543: XVIII, 2913. 

144* 
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bei der Safraninbildung gebunden wird, nicht wieder erijrtert worden. 
Ich bin schon seit geraunier Zeit auf Grund rergleichender Studien 
zwischen dem Safranin und dem Methylenblau I) zu der’ Ansicht ge- 
kommen , dass beide in innipter  Beziehung stehen. Meine Ansicht 
ist, dnss, wie das B i n d s c h e d l e r ’ s c h e  Grin 

K 

bei der Oxydation iri Uegenwart von Schwefelwassrrstoff in Methylen- 
blau iibergeht, so erhalt man durch gemeinschaftliche Oxydation eines 
primaren aromatischen Monainins mit dem B i n  d s c h e d  1 er’schen 
Griin ein Tetrametbylsafranin im Sinne der Oleichung: 

Das sehr iihnliche Verhalten von Safranin und Methylenblau 

1 In  der gleiclien Reaction gegen concentrirte Sch*vefelsaure. 
aussert sich : 

Tetramethylsafranin: 

liisen sich mit schon griiuer Farbe in concentrirter Schwefelsaure auf. 
Beim Verdiinnen der Losungen stellt sich bei beiden die Farbe ihrer 
Losungen in Wasser wieder her. 

2. Beide verhalteii sich sehr iihnlich gegen Alkalien, wodurch 
sich die iibereinstimmende, feste Bindung des Chlors zu erkennen giebt. 

1) Der Zusammenliang des Bindschedler’schen Griins mit dem Methy- 
lenblau war mir schon im Frkhjahr 1853 bekannt, etwa ein halbes Jabr vor 
der Pateritanmeldung von Najcr t .  Ich fand, dass die Leukoverbindung des 
B i n d c h ed ler’schen Gruns, Tctramethyldiamidodiphenylarnin, bei der Be- 
handlung niit Schwefelwasserstoff und Eisenclilorid in Methylenblau iihergeht. 
Die Metliodc wurde danials von der Firma Case l la  Rt Co. in Frankfurt a. If. 
deponirt. 
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3. Beide sind auf Wolle sehr lichtuneclit, auf Baurnwolle dagcgen 
iibereinstimmend eEht. 

4. Beide bieten grosse Schwierigkeiten fir die Einfiihrung der 
Sulfogruppe. 

5. Die Leukoverbindungen beider haben das gleiche Verhalten 
gegen Oxydationsmittel; eie gehen mit g r o s s t e r  L e i c h t i g k e i t  in 
die Farbstoffe iiber; diese erfordern 4 Atome Wasserstoff zur Reduction. 
Fiir die Safraninformel: 

CsH3 N HHCl 
/ '  \ I  

N 
/ 

c6 H5 N 

' Cs HaN Ha 
sprechen ferner folgeude Thatsachen: 

1. Bei Einhaltung der richtigen Oxydationsbedingungen erhalt 
man aus 1 Molekiil Yaraphenylendiamin, 1 Molekul Orthotoluidin und 
1 Molekiil Paratoluidin nahezu quan t i t a t ive  Ausbeute an Safranin. 
Das Parutoluidin wird dabei erst nach der Oxydation des Diamins 
mit dem Orthotoluidiii zugegeben. 

Beide Monamine lasseu sich durch Anilin ersetzen, nur ist danu 
die Ausbeute etwas geringer. 

2. Es sind ausser dem Diamin 2 Monamine nothwendig. Behandelt 
man die blauen Oxydationsproducte voii 1 Molekiil Diamin mit 1 Mo- 
lekul Mouttmin bei Abwesenheit eines zweiteii Monainins unter den 
gleichen Bedingungen , wie sie fiir die Safraninbildung zweckmiissig 
eingehalten werden , so erhllt man geringe Mengen eines safranin- 
artigen Korpers. Dies hat seinen Grund darin, dass in Polge par- 
tieller Zersetzung des blauen Rorpers sich dessen Leukoverbindung 
bildet. Es wirkt sodann der blaue Korper selbst oxyhirend auf e h  
weiteres Molekiil Blau und ein Molekiil seiner Leukorerbindung. 

3. Das zweite Monamin muss ein primares sein. Dies spricht 
dafiir, dass dasselbe mit den Valenzen des Stickstoffs dem blauen 
Oxydationsproducte einverleibt wird. 

4. Der Eintritt des zweiten Monamins erfolgt unter Austritt yon 
4 Atomen Wasserstoff. 

5. Nicht nur Anilin, sondern auch Orthotoluidin, Paratoluidin 
und die Xylidine sind als zweites Amin anwendbar. Paratoluidin 
giebt sogar die beste Ausbeute an Safranin. Da mithin Subetitutionen 
im Kern des zweiten Monamine den Verlauf der Reaction nicht iindern, 
80 l h t  sich schliessen, dass vom Kern aus keine Bindung el,folgt ist. 

6. Dae Paradiamin darf e ine  dialkylirte Amingruppe enthalten; 
ebenso darf dae e r s t e  Monamin dialkylirt sein. I n  beiden Fallen 
erhalt man gute Ausbeute an dialkylirten Safraninen, reap., wenn 



sowohl das Diamin als auch das  erste Monamin dialkylirt ist,  erhiilt 
man Tetraalkylsafranin. 

7. Das Tetramethylsafranin Iiisst sich n i c  h t diazotiren. 
8. Die beiden Dimethylsafrauine enthalten e i  n e diazotirbare 

Amidogruppe. Die Diazoverbindung lasst sich mit eineni Molekiil 
der  Naphtole oder dereii Sulfosaureii zu wohl charakterisirten , griin- 
blauen Azofarbstoffen vereinigen. 

9. Das 1’henos:ifranin Iasst sich in wassriger Liisung, aucli wenn 
mail 2 Molekiile salpctrige Saure einwirken liisst, nur einmal diazotireii. 
Die so erhaltene Diazoverbindung nimmt nur 1 Molekiil Naphtol atif. 
Nach N i e  t z  k i  sol1 mati eine Didiazoverbindong des Phenosafianins 
erhalten , wenn man die Liisuiig desselbeii i t 1  concentrirter Schwefel- 
siiure niit soviel Wasser verdiinnt, dass die Kiiauce der Losung P O ~  

Griin i n  Blau iibergeht, und nun 2 Molekiile salpetrige SBure einwirken. 
lasst. Ich habe diesen Versuch nachgemacht und das griine Product 
der Diazotirung mit Naphtol titrirt. Es wurde nur 1 hlolekiil davon 
aufgenommen , doch hatte der erhaltene Azokorper aiidere Eigen- 
schaften, als wenn in wassriger Liisung diazotirt und nun mit Naphtol 
zusammengeschlossen wurde. Ich nehme an, dass das zweite Molekiil 
salpetrige Saure nicht diazotirend gewirkt hat. 

10.  Das Dilthylsafranin, 

C6 H5 N N 1 

C6 HB N HS 

lasst sich nach N i e t z  k i  ’) in eiiie Monacetylverbindung iiberfiihren. 
Die Acetylgruppe tritt offenbar i n  die nicht alkylirte Aiiiingruppe ein. 
D a s  Phenosafraniii, 

Cs HS N H H  C1 

liisst sich dagegen diacetyliren. 
S i e t z  k i hebt in der Beschreibung des Diacetylsafranins Iiervor, 

dass das Chlor, welches in1 nicht acetylirteii Safranin durch rerduniite 
Alkalien nicht abgespalten wird, sich nunmehr durch Alkalien leicht 
entferneri lasse. Ich deute dieses Verhalten dahin, dass der Imid- 
wasserstoff in obiger Formel durch eine Acetylgruppe ersetzt worden 
ist , wodurch der so ausgepragte bnsische Charakter dieser Gruppe 

I )  Diese llericlite XVI, 471. 
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eoweit abgeschwiicht wird, dase sich nuiimehr die freie Base voii 
der Formel: Cg HsN C2H3 0 

I 
c s  H5 N N 

abscheiden liisst. 
11. A. B e r i i t h s e n  spricht l) die Ansicht aus, dass der Schwefel 

des Thiodiphenylamins und seiner Derivate in die Orthoetellungen 
zum die Kerne verbindenden Stickstoff eingetreteii sei. Eine Bestii- 
tigung dieser Anschauungen lieferte Tor kurzeni It. M 6 h 1 a u a), indem 
er  die interessante Beobachtung machte, dass Dimethyldiparachlor- 
paraphenylendiamin bei der Oxydation mit Eisenchlorid in Gegenwart 
ron Schwefelwasserstoff ein Chloratom einbiisst und ein Dichlor- 
methylenblau bildet. 

Aehnlich wie beim Methylenblau der Schwefel, scheint auch beim 
Safrauin dae zweite Monamin in  die Orthostellungen zum die Kerne 
verbindenden Stickstoff einzugreifen. Hierfiir spricht zuniichet folgendes: 
Die von 0. N. W i t t  durch gemeiiischaftliche Oxydation von Para- 
diaminen mit Metadiaminen zueret dargestellten blauen Producte 
(Toluylenblau) lieferii bei der Oxydation fiir sich, also bei Abwesenheit 
eiiies dritten Amins, einen Safraninkiirper. Da diese blauen Verbin- 
dungen sich nur dann glatt bilden, wenn das Metadiamin eine freie 
Parastellung in Bezug auf eine Amingruppe enthalt, so ist anzunehmeii, 
dase beiepielsweise der Leukoverbindung des blauen Oxydationspro- 
ductes von Dimethylparapheiiylcndiamiii und Metapheiiylendiamiii die 
Constitution: N H  

’ \ / , \  

zukommt, dass mithin eine Amidogruppe des Metadiamins in der 
Orthostellung zum die Kerne verbindenden Stickstoff steht ,. und dass 
nun weiter bei der Oxydagon zum zugehiirigen Safraniii diese Amin- 
gruppe in die entsprechende Orthostellung des andern Kerns eingreift. 
Die Coiistitutioii des Toluylenroths voii W i t t  resp. seiner Leukover- 
biiiduiig ware alsdanii durch folgendes Schema auszudriicken : 

N H  

‘ NH 
Gent’ ,  ini Ju l i  1886. 

I) Ann. Cheni. l’harm. 230, 159. 2) Diese Berichte XIX, 2013. 
~ - 


