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Die vorhandenen Versuche beweisen, dass man durpk
Ueberleiten von trockener Kohlensiure iiber Strontian-
dihydrat und Erhitzen des dadurch gebildeten Strontium-
carbonates auf 120°C. den Wassergehalt des Strontiandihy-
drates &usserst genau und zuverlissig bestimmen kann.

Auch diirfte durch Obiges zur Geniige bewiesen sein,
dass auf dem beschriebenen Wege wirklich Strontiandihy-
drat aus Strontiumoxyd entsteht und dass dieses Dihydrat
kein zufiilliges Hydratgemisch von wechselnder Zusammen-
setzung, sondern eine wohl charakterisirte chemische Ver-
bindung ist.

B69. A. Bernthsen: Zur Constitution der Safranine®).

[Mittheilung ans dem Laboratorium von A. Bernthsen in Heidelberg.]
(Bingegangen am 11. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Zum Schluss der vorigen Mittheilang!) ist darauf hingewiesen
worden, dass die Safranine mit sehr grosser Wahrscheinlichkeit —
wie die Farbstoffe der Toluylenrothgruppe — Derivate des Phenazins,
AN
N
keit der beiden Farbstoffklassen mit einander, sowohl in den chemi-
schen wie physikalischen Erscheinungen (Fluorescenz, Farbe), als anch
in der gleichartigen technischen Verwendbarkeit.

Die Constitution der Safranine wird daher bald mit voller Klar-
heit erschlossen sein. Bereits jetzt erscheint eine Formel fiir das
Phenosafranin besonders beachtenswerth, nach welcher seine Leuko-
verbindung ein Diamidoderivat des in einer Imidgruppe phenylirten

C:H, CsHy, sind. Es spricht hierfiir die sehr grosse Aehnlich-

Ich habe meine diesbeziiglichen Anschauungen am 20. April d. J.
in einem Aufsatze: »Zur Frage nach der Constitution der Safranine
und verwandter Farbstoffec in den Verhandlungen des Naturhist.- Med.

*) Die Redaction hat zur Verdffentlichung dieser theilweise bereits in
einer andern Zeijtschrift erschienenen Mittheilung die Genehmigung der Publi-
cations- Commiseion eingeholt; der Abdruck des Aufsatzes ist dadurch ver-
zbgert worden. Die Redaction.

1) Diese Berichte XIX, 2607.
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Vereius zu Heidélberg, N. F., III Bd., 5. Heft niedergelegt!). Ich
hatte aber damals aus verschiedenen ‘Griinden davon Abstand ge-
nommen, sie schon dem Leserkreis dieser Berichte zu unterbreiten,
u. A. deswegen, weil die begonnene, auf den vorigen Seiten kursz
skizzirte Untersuchung des Toluylenroths experimentelle Anhaltspunkte
zu liefern versprach, und weil der Annahme der betreffenden Formeln
noch ‘eingelne Thatsachen entgegen standen und stehen (siehe unten),
deren erneite Priifung zur Zeit von zustindiger, um die Kepnntniss
der Safraninbildung hochverdienten Seite (von R. Nietzki) vor-
genommen wird.

Da indess in dem eben erschienenen Ferienhefte dieser Berichte,
8. 2212, von M. Andresen ausfiibrlichere Speculationen fiber die
Constitution des Safranins zur Discussion gestellt werden, welche mit
meinen Anschauungen im Wesentlichen iibereinstimmen, und da anderer-
seits einige der gewiinschten experimentellen Anhaltspunkte nunmehr
vorliegen, so erscheint es mir geboten, meine damaligen Ausfibrungen
nunmehr an dieser Stelle theilweise zum Abdruck zu bringen, wobei
ich indess ausdriicklich hervorhebe, dass ihre volle Giltigkeit noch
von der Losung der erwihnten, in der Anmerkung S. 2692 niher be-
sprochenen Schwierigkeiten abhéingig erscheint,

In deém citirten Aufsatze heisst es Seite 623 ff.:

»Wenn man die seitherigen Ausfiihrungen fiber die vermuthliche
Constitution des Toluylenroths fiir wahracheinlich zutreffend erachtet, so
wird man auch als einfache Consequenz derselben den weiteren Schritt
vom Toluylenroth zu den Safraninen wagen dirfen.

Der einfachste Vertreter der Safraningruppe, dessen Trimethyl-
derivat das gewdhnliche Safranin Cs Hg Ny, HCl darstellt, ist das
Phenosafranin CisH Ny, HCl Witt’s?). Dasselbe entbilt im
Vergleiche zum einfachsten Toluylenroth, dem Diamidophenasin,
CuyHgN:(NHg) = Ci3H;oNy, noch einen weiteren Benzolrest nnd
unterscheidet sich von genannter Verbindung in der Zusammensetzung
um CeH;, d. h. es leitet sich von ihr durch Austausch von H
gegen CgHs ab. Dieser Austausch kann nun nach der Theorie an
sehr verschiedenen Orten vor sich gehen. Beriicksichtigt man aber
die vor drei Jahren von Nietzki mitgetheilten grundlegenden
Untersuchungen iiber Safraninbildung, so gelangt man zu der Folge-
rung, dass diese Phenylgruppe sich an demjenigen Stickstoffatom be-
findet, welches die gzweitmalige Verbindung der beiden anderen Benzol

1) Erschienen im Juli d. J. An der betreffenden Stelle firden sich auch
einige Betrachtungen tiber die voraussichtliche Bedoutung der noch unbekannten

Verbindung CsH4<}{)H>C¢H4 als Chromogen.
%) Vgl. Nietzki, Farbstoffe p. 125 Anm.
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reste iibernimmt, Man wird zn dieser Ansicht gefiihrt hauptséchlich
durch die wichtige Beobachtung Nietzki’s, dass die Indamine Zwischen-
glieder bei der Safraninbildung sind. So entsteht das Phenosafranin,
resp. dessen Leunkoverbindang, durch Oxydation eines Gemisches gleicher
Molekiile p-Diamidodiphenylamin (Leukoindamin) und Anilin, welche
Reaction ich mir folgendermassen erklére:

NH
2N NH
NH;.CeH;i H HiCgH;.NH;— 4 H = NH,,CeHa: CeHs.NH,
....... gHH;""" . N /
+ N CoHs
CsHs Leukophenosafranin,

Ist diese Auffassung richtig, so konnen nur primire Amine
mit Leukoindamin Safranine geben. Dies ist nach Nietzki wirklich
der Fall, Mono- und Dimethylanilin geben keine Safranine, hingegen
ausser Anilin alle drei Toluidine.

Die gewdhnliche Safraninbildung durch gemeinsame Oxydation
von einem Molekiil eines Paradiamins mit zwei Molekiilen eines Mon-
amins geht alsdann folgendermassen vor sich:

NH .
‘H : -
K anae ——
NH:.CsHsiH +H C¢Hs . NH;—~6H=NH;.CgHs . CsHs.NHg
H H; N(CgHs
...... HH |
N
R :
1 Mol CsB4(NHyg)s + 2Mol. GgHs . NH, Leukophenosafranin.

Diese Theorie erklidrt gleichzeitig in einfachster Weise, warum
pach Nietzki bei der Safraninbildung in eivem der beiden Monamin-
molekiile die Parastellang zum Amidstickstoff nicht besetzt sein darf,
dies Monamin hingegen nicht primir zu sein braucht. Sie giebt ferner
Rechenschaft davon, dass die Safranine zwei Stickstoffatome in Form
von Amidogruppen enthalten (Nietzki, s. a. unten) u. s. f. 1).

Auch das Leukosafranin zeigt wie das Toluylenroth grosse Ana-
logie mit den Farbstoffen der Methylenblaugruppe:

1) Nach obiger Theorie sollten die zwei Monoithylsafranine aus einerseits
p-Aethylphenylendiamin und Anilin, andrerseits p-Phenylendiamin, Anilin und
Aecthylanilin identisch sein, wihrend W. Schweitzer (Diese Berichte XIX,
150) sie fir isomer halt. Das Gleiche sollte von den Didthylsafraninen gelten,
welche einerseits aus Didthylphenylendiamin und Anilin, andererseits aus
p-Phenylendiamin, Anilin und Disthylanilin erhalten worden sind und nach
Nietzki (Diese Berichte XVI) nicht identisch sein sollen. Nach des Letzteren
mindlicher Mittheilung hat der letztere Punkt und die zweifache Diazotirbar-
keit des Safranins ihn abgehalten, fir das Phenosafranin die obige Formel,
welche auch er fiir wahrscheinlich halt, anzunehmen.
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/QH.—NH, /CQHS\NHQ
NH\ /NCgl-I; NH N /
CsHyZ. CsHsZ_NH,
Lenkophnodafrsmn Leukothionin,

In der That sind sie beide aus den p-Diamidodiphenylamin dar-
stellbar, ersteres durch Erwiirmen der wiissrigen Ldsung mit Anilin,
letzteres durch Erhitzen der festen Verbindung mit Schwefel. Es fragt
sich nun, wie man sich die Farbstoffe selbst constituirt zu denken
hat. Dieselben enthalten nach Nietzki zwei Atome Wasserstoff
weniger als die zugehdrigen Leukoverbindungen. Welches sind nun
die beiden austretenden Wasserstoffatome?

Die Theorie erdffnet hier wesentlich zwei Md3glichkeiten, welehe
durch folgende Formeln wiedergegeben werden:

CeH;—NH;
CsHy—NH. 77N
N< >N(_‘,:H5 I uwd N >N<g;Ha II
N CeHy<NH, HCl \c,H,—NHa

salzsaures Phenosafranin.

Zwischen diesen beiden Auffassungen ist zuniichst nicht wohl gu
entscheiden, Fir dié Formel II spricht, dass wohl im Safraninfarb-
stoff zwei intacte Almdogruppen anzunehmen sind, da es nach Nietzki
sowohl eine Diazo- wie eine Tetrazoverbindung liefert, und dass das
Toluylenroth auch diazotirbar ist; hiernach wire das Safranin ein
eigentliches Phenazinderivat, ein Diamidophenylphenazoniumchlorid,
womit seine Nicht-Fallbarkeit durch Alkali auch erklirt wire. Za
Gunsten der Formel I hingegen kinnte angefihrt werden die nach
ihr vollkommene Analogie unserer Farbstoffe mit denen der Thionin-
grappe, und die Thatsache, dass auch das Rosanilin, obschon in seinen
Salzen eine Imid- und nur gwei Amidgruppen anzunehmen sind, ein
Tridiazoderivat zu liefern vermag.

Wenn ich schliesslich auf die dargelegte Safranintheorie nochmals
guriickkomme, 8o geschieht es, um darauf hinguweisen, dass in ihr die
8. Z. von Nietzki ausgesprochene Vermuthung, die Safranine seien
Triphenylaminderivate, mit ihren Ausdruck gefunden hat; aber das
Leukosafranin ist hiernach kein Triamidotriphenylamin, N (Ce Hs. N Hy)s,
fir das es auch zwei Wasserstoffatome zu wenig enthélt. Hingegen er-
scheint es nunmehr gleichzeitig auch als Diphenylaminderivat. Es
zoigt dies die folgende Anordnung der Formel:

/C;H

—CsHy (NHjy) Leukosafranin.»
A HA (N Hg>NH



