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unter sehr vorsichtigem Erwiirrnen eine etwa 15 Atome Sauerstoff auf 
1 Molekiil Orthosulfonaaure reprasentirende Menge Permanganat zu- 
gegeben war, wurde durch Ausziehen der nach dem Neutralisiren der 
Reactionsfliissigkeit und nach dem Eindampfen dieaer Lijsung hinter- 
bliebenen Salee durch Alkobol ein Salz gewonnen, daa sich der 
Analyse nach als ein su l fobenzoesaures  Ka l ium ausprechen liess. 

Gefunden Ber. far I<sCS&CO~SO~ 
K 27.72 28.05 pCt. 

Bei anderen Versuchen, ill denen unter Anwendung griiaserer 
Mengen Permanganat a u f  dem Wasserbad weniger vorsichtig erhitzt 
worden war, fand sich in der Reactionsfliissigkeit neben Schwefelsiiure 
von organischen Siiuren nur Oxalsaure vor. 

Muss es hiernach kaum mehr  zwe i fe lha f t  erscheinen, dass 
auch aua der Cumol -o - su l fonsaure  durch die Permanganatoxydation 
e in  O x y p r o p y l d e r i v a t  n i c h t  erhalten werden kann, so miichte ich 
die darauf beziiglichen Untersuchungen doch noch nicht fiir abgeschlossen 
erachten. Gleichzeitig sei hier damn erinnert, dass R. Meyer ')  aus 
der N o r m a l p r o p y l b e n z o l s u l f o n s i u r e  in ganz iihnlicher Weise 
a u c h  ein O x y d e r i v a t  n i ch t  erhalten konnte. Da nach den Angaben 
von Pa te rn i ,  und Spica2) beim Sulfoniren des Normalpropylbenzols 
z w ei Sulfonsluren - voraussichtlich die Para- und die Orthosulfon- 
slure - nebeneinander erhalten werden, so scheint es mir s e h r  
l e i ch t  mijglich,  dass die von R. Meyer zu seinen Versuchen ver- 
wandte Normalpropylsulfonsaure d i e  O r t h o v e r b i n d u n g  gewesen 
ist. Ich habe soeben eine die Aufkliirung dieses Punktes bezweckende 
Untersucliung in Angriff genommen. 

F r e i b u r g ,  im November 1886. 

830. R. Rietzki: Zur Geechichte der Safranhfarbetoffe. 
(Eingegangen am 25. November.) 

Vor etwa 3 Jahrens) habe ich die Resultate einer Untersuchung 
veroffentlicht, welche die Farbstoffe der Safraninreihe zum Gegen- 
stand hatte. 

Ich habe seit einiger Zeit diese Arbeit wieder aufgenommen, 
und sehe mich durch verschiedene ron anderer Seite iiber diesen 
____- 

') Ann. Clicm. Pharni. 219, 295. 
2) Gazz. chim. 1877, 81. - Diese Bericlitc X, 294. 
3) Diese Bericlite XVI, 465. 



Gegensta nd erachienene Publicationen veranlasst, die bisher erhaltenen 
Resultat e hier in Kiirze mitzotheilen. 

Meine friiheren Versuche machen die Existenz zweier Amido- 
gruppen irn Siifianin hiichst wahrscheinlich und lassen ferner erkennen, 
dass in denselben eine s r h r  stark basische Stickstoffgruppe enthalten 
ist, welche sich weder diazotiren noch acetyliren lgsst, also tertiar 
oder quaternar gebunden w i n  muss. 

Sie haben ferner eineii nahtm Zasaminenhang der Safranine mit 
den amidirten Diphenylamiiien ergeben, und Beziehungen zum Triphe- 
nylamin wahrscheinlich geniacht. 

Ich versuchte n u n  zuniichst, uni die eigentliche Muttersubstanz 
des Safranins kennen zu lerneri , die vorhandenen Amidogruppen zu 
entfernen und durch Wasserstoff zu ersetzen. Als Ausgarigsrnaterial 
wahlte ich, da die Safranine des Handels meist nicht einheitlich sind, 
das Phenosafranin CIS H11 NI. Die Entfernung der ersten Amidogruppe 
gelingt sehr leicht durch Kochen des Farbstoffs mit Alkohol, Schwefel- 
saure und Natriumnitrit. Allerdings bietet die Reiuigung der entstehenden 
Substanz erhebliche Schwierigkeiten und ist mit grossem Verlust ver- 
buuden. Das Reactionsproduct ') bildet namentlich ein schijn krystal- 
lisirbares Zinkchlorid Doppelsalz. Es wurde das Jodid, das Platin- 
doppelsalz und das Acetylderivat analysirt, und die erhaltenen Zahlen 
beststigten die erwartete Formel CleH13Ns. Der  Kiirper ist ein Farb- 
stoff, dessen Niiance bliiulicher ist , als die des Safranins, es unter- 
scheidet sich voii diesem in chrakterischer Weise dadurch, dass seine 
alkoholische Liisung keine Fluorescenz besitzt. Anch in seinem Ver- 
halten zii concentrirten Sluren ist ein charakteristischer Unterschied 
zu constatiren. Wiihrend das Safranin sich in concentrirter Schwefel- 
skure mit gruner Farbe liist, welche beim Verdunnen mit Wasser 
successive durch Blau in Koth ubergeht. ist die schwefelsaure Liisung 
des neuen Korpers gelbbraun gefarbt, und wird beim Verdiinnen zu- 
niichst griin, bei weiterer I'erdlnnung tritt ein ziemlich scharfer Ueber- 
gang von Gruii nach Roth ein, ohne dass die blaiie Zwischenfarbe 
auftritt. Hijchstens ist bei rinem gewissen Punkt eine schwiirzliche 
Mischfarbe von beiden 211 beobachten. Die Base lost sich mit rother 
Farbe im Aether. Das  Monoacetylderivat ist violett gefarbt und bildet 
niit Sluren schiin krystallisirbare, gelbgefiirbte Salze. 

Aus drm ron B i n d s c h e d l e r  beschriebenen Dimethyleafranin liisst 
sich ein Korper von ganz ahnlichen Eigenschaften darstellen , rer- 
muthlich (CH&N3 CIS  HI^), welcher gegen Sauren ein ganz analogee 
Verhalten zeigt. 

1) Analysen und eingehende Beschreibung der Substanzen werde ich in 
eincr ausfilhrlicheren Mittbeilung folgen lassen. 
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Ungleich schwieriger erfolgt die Elimination der zweiten A mido- 
gruppe, und die Schwierigkeiten, mit denen die Beschaffung des Ma- 
terials verkniipft ist, Lessen bisher eine analytische Untersuchung des 
cntstandenen Products nicht zu, gleichwohl glaube ich aus den Eigen- 
schaften desselben schliessen zu kiinnen , dass hier die eigentliche 
Muttersubstanz des Safranins vorliegt. D e r  Kiirper C18 H13N3 liisst 
sich nur in sehr aaurer Liisung diazotiren und dieser Umatand er- 
schwert, abgesehen von der grossen Zersetzlichkeit der Diazoverbin- 
dung, die ganze Reaction bedeutend. 

Die saure Liisung der Diaeoverbindnng ist gelbbraun. Die durch 
Zersetzung derselben rnit Alkohol entstehende Base ist im freien Zu- 
stande rothviolett, bildet jedoch schon niit verdunnten Siiuren braun- 
lich gelbe Salze. Concentrirte Sauren liisen sie mit derselben Farbe. 
Es ist interessant, dass der Kiirper genau die Reactionen der acety- 
lirten Safranine zeigt. Das Diacetylsafranin ist rothviolett gefiirbt , 
und bildet braunlich gelbe Salze, das Monacetylderivat des Korpers 
CIS H13 N1, welch Letzterer eine Amidogruppe weniger besitzt, zeigt 
dasselbe Verhalten. Es scheint demnach niit Bezug auf die Farbung 
der SafraninkBrper ganz gleichgiiltig zu sein, ob Amidogruppen durch 
Acetylreste besetzt sind, oder ob sie ganz entfernt werden. Hieran 
schliesst sich noch das Verhalten des Diniethylsafranins und seines 
Acetylderivats. Das Dirnethylssfraiiin fluorescirt in alkoholischer Lib 
sung, fiihrt man in die freie Arnidogruppe einen Acetylrest ein, so 
bildet das  erhaltene Derirat Salze, welche violett sind, wie diejenigen 
des Kiirpers, der beim Entfernen der Amidogruppe entsteht. Weder 
die Salze des letzteren, noch die des Acetylderivats zeigen in alko- 
holischer Losung Fluorescenz. 

Bis zu Anfang dieses Jahres  herrschte iiber die Constitution dee 
Safranins immer noch ein gewisses Dunkel, und namentlich konnte 
man sich iiber die Natur der darin enthaltenen stark basischen Stick- 
stoffgruppe keine klare Vorstellung machen. Es waren zur Zeit 
meiner friiheren Arbeiten die Bedingungen zur Aufstellung einer Con- 
atitutionsformel noch nicht erfullt, und in diesem Sinne unternommene 
Versuche schlugen fehl. Vor wenigen Monaten hat sich die Sachlage 
pliitzlich geandert und die Constitution der Safranine war  mit einem 
Schlage den sich dafiir interessirenden Chemikern im Groseen und 
Ganzen kliir geworden. Fragt  man nach der Ursache dieser Auf- 
kliirung, so glaube ich, dass sie weder in der Thatsache, dass Herr  
B e r n t h s e n l )  beim Durchleiten von Anilin durch gliihende Riihren 

1) Bernthscn ,  Zur Frage nach der Constitution der Safranine und yer- 

Diese Bciichte XIX, 2604 und 2690. 
wandter Farbstoffe. C. Winter’s Verlag Heidelberg. 
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N H  eiiie Base C6H,<NH>c6H, zu erhalten hoffte und nicht erhielt, 

noch in der Herrn A n d r e s e n  I )  aufgefallenen Analogie zwischen 
Safranin und Methylenblau zu suchen ist. Lch glaube rielrnehr, dass 
es 0. N. W i t t ’ s p )  Arbeiten iiber die Eurhodine sind, welche den 
Chemikern iiber die Natur der Safranine und analoger Farbstoffe die 
Augen iiffneten. 

Zu Anfang dieses Jahres  fiihrte W i t t  den Nnchweis, dass ein 
ron ihrn durch Einwirkung von o -  Arnidoazotoluol auf a-Naphtylamin 
dargestellter Farbstoff ron durchaus safraninartigem Charakter ein 
Amidonaphtylen-Toluylenazin von der Formel 

/N  

\ N  
H2 rc’ . C ~ O  Hg, )c, & ist. 

Damit war  nun wohl auch die Formel des Witt’schen Toluylen- 
roths gegeben, und ich wiirde keinen Anstand genornmen haben, die 
Eurhodinforrnel auch auf die Safranine anzuwenden, wie dieses mittler- 
weile B e r n t h s e n  und A n d r e s e n  gethan haben, wenn die vorliegenden 
Thatsachen die Aufstellung einer definitiven Constitutioiisforrnel fur 
dieselben schon gestatteteii. So lange dieses aber  nicht der Fall ist, 
miissen derartige Formeln wohl in das  Gebiet der voreiligeii Specu- 
lationen verwiesen werden. 

Von den genannten Chemikern werden f i r  das  einfachste Safranin 
die heiden nachstehenden Formeln aufgestellt, und zwar roil A n d r e s e n  
Formel I, \-on B e r n t h s e n  I und 11. 

I I1 

, c 1  

In Formel I1 muss zuniichst die bis jetzt aller Analogie ent- 
behrrnde Chlorpbenylarnmoniumgruppe auffallen. Da dieselbe aber 
Iiicht gerade in den Bereich der UnmSglichkeit verwiesen werden 
kiinli, handelt es sich hier darum, ob diese Formel irn Uebrigen 
brauchbar ist! 

Ich habe null vor 3 Jahren Diiithylsafranin auf zwei verschiedeneii 
Wegen dargestellt, einmal durch Oxydation von Diiithylparaphenyleii- 
diamin mit 2 Molekiilen Anilin, das andere Ma1 aus gleichen Molekiilen 
Paraphenylrndiamin, Diathylnnilin und Anilin. Beide Producte zeigten 
in ihren Eigenschaften eiiic aiiffallende Vrrschiedenheit. Ebenso er- 

I) Diese Berichte XIX, 221‘?. 
?) Diesc Bcricbtc XIX, 441. 
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hielt S c h w e i t z e r  1) auf analogen Wegen zwei isomere, aber nicht 
identische, Monoathylsafraninc. In letzter Zcit habe ich nun anf iihn- 
liche Weise zwei Dimethylsafraniiie dargestellt, welche eiiien auffallendeii 
Cnter-chied im Krystallhabitus und in der Lijslichkeit zeigen, der bei 
allen Salzen zu constatiren ist. Es ist ja miiglich, dass derartige 
Uiiterschiedc. durch geritige Verunreinigungen bewirkt werden konnen, 
dnch hat bisher die snrgfiiltigste Reinigung nichts daran geiiiidert. 
Jedenfalls ist hier aber cine ciiigehende krystallographische und optische 
Vergleichung geboten. welclie ich in niichster Zeit zu veriinlasseii 
gedenke. 

So lange niiti die beiden I’rodtirte nicht identisch sind, ist aucli 
Formel I1 hinfiillig, da  sic ewei isomere Biderivate nicht zulasst. 

Was  nun Formel 1 betrifft, so sind hier zwei iwniere Diiithyl- 
safraiiine moglicli, niimlicli : 

I A. I K. 

, 
- ~ -  ~ 

- 
CI 

Wiihrend ein Kijrper nach der Formel I H. eine Diazorerliinclung 
zu bilden irn Stande ist. sollt(h dieses tiacli nnsern bisherigen Aiisch:iu- 
iiiigen b6.i I A.  niclit der Val1 spin.  Heide Producte lassen sich aber 
leicht i i i  schiin blaue, sweislurigc Dinzorerbindungen iibwfiihren. 
Aurh die Bildong einer Tetrazorerbindung ails dem Phenosafranin, 
die ich trots der entgegengesetzten Ansiclit des Hrn. A n d r e s e n  aof- 
recht hwlt.eii iiiiiss, i3t  i i a d i  I‘orrnel 1 nicht verstiindlicli. 

Dass die L)arstellung eiiics Azofarbstoffes iiiit Xaphtol Herrn 
A n d r e s e n  keine quautitativc~ii Resultate ergab. kann wohl bei der 
grossen Zerrsetzlichkeit, der Verbinduiig nicht ariffalleii , dass aber der 
erhaltene Korper mil clern Saphtolfiirbstoff’ des einfach diazotirten 
Safraniiis nicht ideiitisch war. spricht f i r  rrieine Auffassuiig. 

-nieses sind dic. Redenken, welche rnkh davoii abhielten, theo- 
rctische Specu1:itionen weiteren Versucheii ror:iiisznschicken. 

Ich hnffe class dime Vcrsuche, wclrlic ich mit IIrn. R. O t t o  
gemeinschaftlich unteriiomnien habe. den wahrcw Sachverhalt auf- 
klaren werden, iind sehe, so laiige durch diesrlbcii noch Resultate zu 
erhoffen sind. keinen Grund. zii l’autornerien iind Pseudoforrneii Zu- 
fliicht ni nehmeii, wie es rnn anderer Seite geschehen ist. 

_ _  

I) Diese Bcrichte XIX, 1.50. 
Brrirhte d .  D. chern. Gesellechaft Jahrp. XIX. 
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IVir beabsichtigen \-or Alleni die Muttersubstaiiz d r r  Safraiiine 

C6H4) auf syn- 
NH 

N 
oder ihre Lrukorerbindung (rwmuthlich cs H1 

c6 H5 
thet i.c*hcm Wcgtb darzristellen, uiid h d w i  zu diesem Zweck schon eine 
Aiizalil, bi. jetzt  allrrdiiiga rrrgvblicher, Versuche aiigestellt. Feriier 
haiidelt es 5it.h darom . die Idelltitiit oder NichtidentitAt der dialky- 
lirtrn Safraiiine iilwr allen Zwrifel f(~stziistc.llen. 

Schliesslich scheint es gar nicbt crwiesen, dass bei der Safranin- 
bildiing das zweitc Minamiii n i i i '  mit deni Stickstoff i n  den Diainido- 
dipheii! lamiiirest eingreift. Ebeiiso gut kaiin, wie ich friiber aniiahm, 
eine I<t~riicondens;itiorl cintrcten. Es blcibt deshalb noch zu unter- 
siicheii iibrig, ob Moiiamine r i d  Oc~setztcii Orthostellen. z. 13. das 

- ., 
Xlrsitliii uiid d:is Sylidin C'II:< 9 1 1 2  C H:< bei der Oxydatioii mit Di- 
siiiidodipht:nylaiiiin Safraiiiiie xi1 bildcsii im Stand(: sind. 

K a s e l .  I,.iii\crsitiitsl:il,ol.;itol.iiiiii. 

831. Eug. Mentha  und K. H e u m a n n :  Ueber Cyanszobeneol 
und 1' - Azobenzolmonocarbonsaure. 

(Eingegsngen :ti11 2'3. Sovelnber.) 

1 ) ~ r  gute Erfolg tlcr S a n d  m e y  csi.'scheii Methodc ziir Ersetziing 
drr  Amidogruppe des .\iiiiiloazol~cnzol~ durch Chlor (Diese Berichte 
XIS, l M G )  gal) uns \Teraiilas.wiig, tlieselbe Amidogruppe, nach der  
aiicli r n i i  S a n d  m e y  e r niifgchndcncii llethode (Diese Rcrichtr XVII, 
2650), durch Cyan zii vcrtaiischeii. un i  donn ails dem gebildeten Cyanid 
durch Verseihiii;: pine ~1oiioc:ii.l)oiisjiurc. des i\zobcnzols dareustellen. 

\Vir gingen ziir Darstclluiig ciiiies p- Monocyaiiids d r s  Azobenzole 
VOII  40 gr  Aniido;teol~eiizol~lilorliydr~i t a w  , welclie nach den gleicben 
Vrrlriltiiisseii wie friihcr (Diosc. 13erichte SIX, IC87) h i  p-Monochlor- 
azolwiizol angegeben. diazotirt worden. Die Diazol~eiizolchloridliisung 
wurdr ditiiii in eine anf !IOU gebrachte Lijsung von 100 gr krystalli- 
sirten1 Iiupfersiilfat. uiid 1 12 gr 90l)rocentiges Cyankaliuiii in GOO ccm 
Wasser langsam, uiiter fortw8hi.endein Schiitteln . eintropfen gelassen. 
Wie h i  der Iiiipf'crchloriii.r~;ictioli, erzeugte jeder eiiifliessende Tropfeii 
der Di:izoazobei~zolchloridliis~i~ig eiiie lehhafte Stickgasentwickelung 
uiid h e n  anfiiiiglich helleii, schlicsslich dunkelbraun werdendeii Xe-  


