
Die vorhrndenep Verseaha b e w e i ~ e n ,  daee rmrtl d*& 
Ueberlei ten von t rookener  Kohieneiiure iiber S t ront ian-  
d ihydra t  ond Erhitoen dee d a d u r c h  gebi ldeten Strontiurg- 
carbonates  auf 1200 C. den Wasaergehsl t  dea S t ront i rndihy-  
dratee iineeeret genau und z uverliieeig best immen kann. 

Auch diirfte durch Obigee our  Geniige bewieaen eein, 
dose auf dem beechriebenen Wege wirkl ich Stront iandihy-  
d ra t  R U S  S t ront iumoxyd ente teh t  und dase diesee D i h y d r s t  
kein zufglliges Hydratgemiech von wecheelnder Zueammen - 
setzung, eondern eine wohl charakter is i r te  chemieohe Ver- 
bindung iet. 

669. A. Bern theen :  Bur Oonstitution der Sufkmdne.). 
mittheilung aus dem Laboratmiurn von A. Bernthsen in Heidelberg.] 

(Bingegangen am 11. October; lllitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Zum Schluee der vorigen Mittheilungl) ist darauf hingewieeen 
worden, daes die Snfranine mit eehr grosser Wahrscheinlichkeit - 
wie die Farbetoffe der Toluylenrothgruppe - Derivate dee Phenazine, 

C& H4,’ /N\ I c6 H4, eind. Es epricht hierfir die eehr F e e  Aehnlich- 
\N/ 

keit der beiden Farbstoffklaseen mit einander, eowohl in den ehemi- 
when wie physikalischen Erecheinungen (Fluoreecenz, Farbe), ah auch 
in der gleichartigen techniechen Verwendbarkeit. 

Die Constitution der Safranine wird daher bald mit voller Klar- 
heit erschloesen eein. Bereits jetzt erseheint eine Formel fiir dm 
Phenoeafianin beeondere beachtenswerth , nach welcher seine Leuko- 
verbindong ein Diamidoderivat dea in einer Imidgmppe phenylirten 

Ich habe meine dieebeziiglichen Anschauungen am 20. April d. J. 
in einem Aufeatze: BZur Frage nach der Constitution der Spfranine 
und verwandter Farbetoffee in den Verhandlungen dee Naturhiet.-Med. 

.) Die Redaction hat zur VerBffentlichung dieser theilweiee bereita in 
einer andern Zeitachrift erschienenen Mittheilnng die Genehmigung der Publi- 
cations-Commission eingeholt; der Abdruck des Aafsatzes ist dadnrch ver- 
ziigert worden. Die Redaction. 

1) Diese Berichte XIX, 2607. 
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Vereine m Heia-, N. F., 111. Bd., 5. Heft niedergelegt’). I& 
hatte aber d a d ’  an8 verechiedenen Ortaden davon Abetand ge- 
nommen, eie echon dem Leserkreis dieeer Berichte zu unterbreiten, 
o. A. deawegen, weil die begonnene, auf den vorigen Seiten kurz 
skizzirte Untereuchung dea Toluylenrothe experimentelle Anhaltaponkte 
zu liefern versprach, und weil der Annahme der betdenden Fohneln 
noch dnzelne Thateacheo entgegen standen und stehen (eiehe unten), 
deren erneute Prfifwg zur Zeit von zusthdiger, nm die Kenntnh 
det Safraninbildung hochverdienten Seite (von R. Nietgki) vor- 
genommw wird. 

Da indees in dem eben erechienenen Ferienhefte dieber Berielate, 
6. 2212, von M. Andreeen crusfubrlichere Speculationen iiber die 
Constitution des Safranhs zur Discueeion gestellt werden, welche mit 
meinen Anechauungen im Wesentlichen iibereinstimmen, und da anderer- 
eeite einige der gewfinschten experimentellen Anhaltspunkte n m e l u  
vorliegen, 80 erecheint es mir geboten, meine damaligen AnefiihrMgen 
nunmehr an dieeer Stelle theilweiee zum Abdruck eu bringen, wobe 
ich indeee auedriicklich hervorhebe, dam ihre volle Giiltigkeit noch 
von der Liisung der erwanten, in der Anmerkung 5. 2693 nfiher be- 
sprochenen Schwierigkeiten abhiingig erecheint. 

In dem citirten Aufeatze heieet es Seite 623 ff.: 
s Wenn man die eeitherigen Ausfibrungen iiber die vermuthliche 

Constitution dea Toluylanroths fur wahrecheinlich zutreffeod erachtet, 80 

wird man auch ale einfache Cooeequenz derselben den weiteren Schritt 
vom Toluylenroth LU den Safraninen wagen dtrfen. 

Der einfnchete Vertreter der Safranhgruppe , dessen Trimethyl- 
derivat das gewZihnliche Safrauin C~lHaoN4, HC1 darstellt, ist dar, 
Phenoeafranin ClaHl4N1, HC1 Witt’sS). Dasselbe entWt im 
Vergleiche mm eiofacheten Toluylenroth, dem Diamidopheoash, 
t&&Ni(N&)g = Cl~HloNd, noch einen weiteren Benzolreet nnd 
mtemcheidet sich VOII genannter Verbindung in der Zueammeneetztmg 
urn QJ&, d. h. ee leitet eich von ihr durch Auetausch von H 
gegen CeHa ab. Dieeer Auetawch kann nun nach der Theorie an 
eehr verschiedenen Orten vor sic11 gehen. Beriicksichtigt man aber 
die vor drei Jahren von Ni e t z k i mitgetheilten grundlegenden 
Untereuchungen iiber bfraninbildung, 80 gelaagt mao zu der Folge- 
rung, dam dieee Phenylgruppe sich an demjenigen Stickstoffatom be- 
h d e f  welches die zweitmalige Verbindung der beiden anderen Benzol- 

1) Erechienen im Juli d. J. An der betreffenden Stah finden sich auch 
einige Betrachtungen aber die vorauseichtliche Bedeutung der noch unbekannten 
Verbindung &I&<?>&& ale Chromogen. 

3 Vg1. Nietzki, Farbetoffe p. 125 Bnm. 
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reete iibernimmt. Man wird cu dieeer Aneicht gefiihrt hauptaachlich 
durch die wichtige Beobechtung Niet zki'e, dase die Indamhe Zwiacheu- 
glieder bei der Safraninbildung sind. So enteteht dae Phenoesfranin, 
reap. deseen Ledtoverbindung, durch Osydation ekes  Gemiechee gleicher 
Molekiile p-Diamidodiphenylamin (Leukoindamin) und Anilin , welche 
Reaction ich mir foltzendermaseen erkllre: 

1st diese Auffassung richtig, so kBniien nur primiire Amine 
mit Leukoindamin Safranine geben. Dies ist nach N i e t z k i  wirklich 
der Fall, Mono- und Dimethylanilin geben keine Safranine, hingegen 
ausser Anilin alle drei Toluidie. 

Die gewiihnliche Safraninbildung durch gemeinaame Oxydation 
FOII einem Molekiil ehes  Paradiamins mit zwei Molekiilen eines Mon- 
amins geht alsdann folgeiidermassen vor sich : 

,NH 

_ _  ...... 
N 

Leukophenosafranin. 
I- CBH5 

1 Idol. C6Q(NHi)s + 2M0l. G H 5 .  NHs 
Diese Theorie erkliirt gleichzeitig in einfachster Weise, warum 

nach N i e t z  k i  bei der Safraniiibildung in einem der beiden Monamin- 
molekiile die Parastellung zum Amidstickstoff iiicht besetzt sein darf, 
dies Monamin hingegen nicht primar zu sein braucht. Sie giebt ferner 
Rechenschaft davoii, dass die Safranine zwei Stickstoffatome in Form 
foil Amidogruppen enthalten (Nie tzk i ,  8. a. unteii) u. 8. f. I). 

Auch das Leukosafranin zeigt wie daa Toluylemoth grosee Ana- 
logie mit den Farbatoffen der Methyleiiblaugruppe: 

1) Nach obiger Theorie sollten die zwei Monoirthylsafranine a u  einerseite 
p-Aethylphenylondiamin und Anilin, andrerseits y-Phenylendiamin, Anilin und 
Aethylanilin identisch sein, wiihrend W. Schweitzer (Diese Berichte XI& 
150) sie fir isomer hat. Das Gleiche aollte von den Diirthylsafraninen gelten, 
welche einerseits aus Diilthylphenylendiamin und Anilin, andereraeite aua 
p -  Phenylendiamin, Anilin und Diirthylanilin erhalten worden sind und nach 
Nietzki (Diese Berichte XVI) nicht identisch min sollen. Nach dee Letzteren 
miindlicher Mittheilung hat der letztere Punkt und die zweifache Diazotirbar- 
keit des Safranins ihn abgehalten, ftlr das Yhenosafranin die obige Formel, 
welche auch er fiir wahrscheinlich halt, anznnehmen. 
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Lenkopftenodrprmin Leukothionin. 
In der That Bind eie beide aue demp-Dia~dodiphenylam~ dar- 

etellbar, ersteree durch E r w h e n  der wiieerigen LZieung mit Anilin, 
letzteree dnrch Erhitzen der festen Verbindung mit Schwefel. Ee fragt 
eich nun, wie man eich die Farbstoffe selbat conetituirt en denken 
hat. Dieselben enthalten nach Nietzki zwei Atome Wseemt~ff 
weniger ale die zugeh6rigen Leukoverbindungen. Welchee eind nun 
die beiden auetretenden Waeeeretoffatome? 

Die Theorie eriiffnet hier wesentlich zwei MBglichkeiten , welehe 
durch folgende Formeln wiedergegeben werden : 

/c6 &--N HI 
/ S & y N H s  \ &Ha I1 

N /NCdHs I md N ,N%l 
\QH+NH, HCI ‘G Hj-NHa 

ealzasures Phenosafranin. 

Zwiiechen dieeen beiden Anffaaaungen iet mniichet nicht WON m~ 
entacheiden. Fiir diij Formel II epricht, daee wold im Satianinfarb- 
etoff m e i  intacta Amidogruppen anzunehmen sind, da ee nach N i e t r k i  
bowold eine Disco- wie eine Tetrazoverbindnng liefert, und daee das 
Toluylenroth auch discotirbar iet; hiehach w&e daa Safranin ein 
eigentlichee Phenazinderivat, ein Diamidophenylphensconiumchlorid, 
womit seine Nicht-FBllbarkeit durch Alkali auch erkliirt w&e. Zn 
Gnneten der Formel I hingegen kiinnte angefiihrt werden die nach 
ihr vollkommene Analogie uneerer Farbetoffe mit denen der Thionin- 
gmppe, und die Thataache, dam auch dae Roeanilin, obechon in &en 
Salzen eine Imid- und nur Ewei Amidgruppen anzunehmen sind, ein 
Tridkoderivat zu liefern vermag. 

Wenn ich echlieaalich auf die dargelegte Safranintheorie nodun& 
sariickomme, 80 geechieht ee, urn darauf hincuweieen, daee in ihr die 
e. Z. von Nietzk i  auegeeprochene Vermuthung, die Safranine d e n  
Triphenylaminderivate, mit ihren Auadruck gefunden hat; aber das 
Lenkoeafranin iet hiernach kein Triamidotriphenylamin, N(Q&. N&)k 
fiir dae ee auch zwei Waeaerstofitome eu wenig enthat. Hingegen er- 
eeheint ee nunmehr gleichzeitig auch ale Diphenylaminderivat. Ee 
zeigt dies die folgende Anordnung der Formel: 


