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dienerl kann, etwa zwischen zwei nahe bei einander liegenden Formeln 
VOII wenig verschiedener procentischen Zusammensetzung eine Ent- 
scheidung zu treffen, wie dies haufig durch eine Dampfdichtebestimmung 
moglich ist. Auch wird die Raoul t ’ sche  Methode gegeniiber den 
Dampfdichtebestimmungen immer d e n  Nachtheil haben, dass zu ihrer 
Anwendung immerhin bei weitem grossere Substanzmengen erforder- 
lich sin& D a g e g e n  w i r d  d i e  R a o u l t ’ s c h e  M e t h o d e  i n  e i n e r  
q r o s s e n  A n z a h l  v o n  F a l l e n ,  i n  d e n e n  e i n e  D a m p f d i c h t e b e s t i m -  
m u n g  u n m o g l i c h  ist,  a l s  e i n z i g  i i b e r b l e i b e n d e s  M i t t e l  z u r  
B e s t i m m u n g  d e r  M o l e c u l a r g r o s s e  t r e f f l i c h e  D i e n s t e  l e i s t e n ,  
s o b a l d  es s ich n u r  d a r u m  h a n d e l t ,  z w i s c h e n  i r g e n d  e i n e r  
F o r m e l  u n d  e i n e m  M u l t i p l u m  o d e r  S u b m u l t i p l u m  d e r s e l b e n  
z u  e n t s c h e i d e n .  In diesen Fallen werden die mit Hiilfe dieser 
Methode erlangten Ergebnisse fur die Zwecke chemischer Unter- 
suchungen vollig ausreichen. Es ist daher zu wiinschen, dass die 
Anregung, welche Hr. Prof. V. M e y e r  durch die Anwendung der 
Ra o u 1 t‘schen Methode und durch seinen Hinweis auf den Werth derselben 
gegeben hat, Anklang findet und dieser Methode allmahlich Eingang 
in die Laboratorien verschafft. 

C; 6 t t i n g e n .  Universitatslaboratorium. 

121. Otto N. Witt: Ueber Eurhodine und Saffranine. 
:Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung Tom 28. November 1SS7.1 

Der  Zusammenhang zwischen Eurhodinen und Saffraninen ist durch 
die hisherigen Untersuchungen iiber diese Farbstoffe in hohem Grade 
wahrscheinlich gemacht worden, und es werden jetzt wohl allgemein 
die Saffranine als amidirte Azoniumbasen aufgefasst, wiihrend die Con- 
stitution der Eurhodine als Amidoderivate der Azine erwiesen ist. Ein 
directer Beweis aber fiir die Zusammengehorigkeit beider Farbstoff- 
klassen ist bis jetzt nicht gefiihrt worden; auch ist uns bis jetzt kein 
Saffranin bekannt, welches zu einem ebenfalls bekannten Eurhodin in 
dem einfachsten Verhaltniss von hzoniumbase zu Azin stande. Diese 
Liicke mochte ich durch die nachfolgende Beschreibung einer Methode 
ausfullen, welche sowohl zur Erzeugung von Eurhodinen, als auch 
mutatis mutandis, zur Bildung der entsprechenden Saffranine geeignet 
ist urid daher diese Farbstoffe stets in genetisch zusammengehorigen 
Paaren liefert. 

Diese Methode besteht in der Einwirkung von Nitrosodimethyl- 
anilin und seinen Homologen auf primiire und secundare Aniine mit 
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besetztem Parapunkt, ein Verfahren, welches mich bereits vor Jahren, 
damals mehr in technischer Hinsicht, beschaftigt hat und Gegenstand 
eines noch in Kraft befindlichen Patentes ’) geworden ist. 

Von den Basen mit besetztem Parapunkt eignet sich das 8-Naphtyl- 
amin ganz besonders zu diesen Versuchen, es wurde daher ausschliess- 
lich angewandt. Lasst man auf dasselbe Nitrosodimethylanilin ein- 
wirken , so entsteht Dimethylphenylnaphteurhodin (Dimethplamido- 
naphtophenazin) nach folgender Bildungsgleichung: 
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Ersetzt man in dem Reactionsgemisch das 8-Naphtylamin durch 
entsprechende Mengen der von demselben sich ableitenden secundaren 
Basen, so entstehen die zugeharigen Azoniumbasen oder Saffranine : 
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I) D. R.-P. No. 19224 voni 18. Februar 1582. Diese Bericlite XV, 26456. 
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Diese zweite Reaction nimmt indessen bei Einhaltung gewisser 
Vcrsuchsbedingungen einen unerwarteten Verlauf an ,  woriiber in der 
nachfolgenden Abhandlang besonders berichtet werden soll. 

D i m e  t h y l n a p  h t e u r  h o  din. 
Dieser Farbstoff bildet sich, wenn man Nitrosodimethylanilinchlor- 

hydrat und P-Naphtylamin (freie Base) im Verhaltniss der corstehenden 
Gleichung in essigsaurer Liisung erhitzt. Es wurden beispielsweise 

20 g Nitrosodimethylanilinchlorhydrat (3 Molekule) und 
10 g /?-Naphtylamin (2 Molekiile) 

50 ccm Eisessig 
ziisammen verrieben und rnit 

iibergossen im geraumigen Kolben erwarmt. Schon unter 1000 beginnt 
die Reaction unter Violettfarbung der Masse und verlaiift sehr 
stiirmisch. Die Ausbeuten sind um so besser, je langsamer man die 
Reaction sich vollziehen Iasst. Nach Beendigung derselben wird die 
violette diinnfliissige Schmelze in siedendem rnit Salzsaure angeshuertem 
Wasser aufgenommen, von etwas Theer  abfiltrirt und noch heiss niit 
Natriumacetat gefallt. Die als braunrothe, knetbare Masse gefallte 
Eurhodinbase wird in mit Salzsaure angesauertem Alkohol geliist, die 
Liisung filtrirt, auf ein geringes Volum abdestillirt und mit noch 
rtwas rauchender Salzsaure versetzt. Nach einiger Zeit erstarrt alles 
zu einem Brei kupferbrauner Nadeln, welche abfiltrirt und mit wenig 
alkoholischer Salzsaure abgewaschen , annahernd reines Eurhodin- 
chlorhydrat darstellen. Beim Uebergiessen rnit wassrigem Ammoniak 
liefern dieselben die freie Eorhodinbase in Form eines schiin zinnober- 
rothen schweren Krystallmehls. Die Ausbeute ist gut, sie schwankte 
bei meinen Versuchen zwischen 70 und 80 pCt. der Theorie. 

Das  so erhaltene freie Eurhodin kann durch Krystallisation aus 
Tolaol oder Xylol im Zustande vollkommenster Reinheit erhalten 
werden. Es bildet d a m  ziemlich grosse wohl ansgebildete rhombische 
Tafeln, welche in auffallender Weise den Dichroismus des Magnesium- 
platincyaniirs zeigen, mit rother Farbe  durchsichtig sind, im auffal- 
lenden Lichte aber je  nach der Krystallflache roth oder griin erscheinen. 
Das Pulver dieser Krystalle ist leuchtend zinnoberroth. 

Die Analyse bestatigte die erwartete Zusammensetzung : 
Gefnnden 

I. T I .  Ber. fur C18HljN3 

C 79.11 79.14 - p c t .  
- H 5.50 6.10 

N 15.39 - 15.22 B 

100.00 
Das Dimethylnaphteurhodin schmilzt bei 205 O und zeigt alle 

Eigenschaften, welche von einem echten Eurhodin zu erwarten sind. 
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Es ist unter geringer Zersetzung fliichtig und sublimirt leicht in 
wolligeu Flocken. Alkohol, Aether und die Benzolkohlenwasserstoffe 
liisen dasselbe niit gelber Farbe und prachtvoller gelber Fluorescenz. 
Eisessig liist unter Bildung eines Acetats mit schiin rothvioletter 
Farbe. Die Liisuug in concentrirter Schwefelsaure zeigt, allerdings 
nicht in auffallender Weise, das Farbenspiel der Azinbasen: sie ist 
violettroth und wird beim Verdiinnen rnit Wasser successive schwarz, 
griin, grau und blauviolett. 

Die Salze des Eurhodins sind leicht krystallisirbar , in  festeni 
Zustande bronzeglanzend; sie werden von Wasser dissociirt und sind 
daher nur bei Gegenwart eines Saureiiberschusses in Wasser loslich. 
Versetzt man eine solche Liisung rnit Ammoniak, so fallt die freie 
Base als leuchtend zinnoberrother, im durchfallenden Licht aber blau 
erscheinender Niederschlag, welcher von Aether rnit der bekannten, 
prachtvollen Fluorescenz gelb geliist wird. 

Rauchende Salpetersaure liist das Erirhodin zuuachst rnit violetter 
Farbe. Die Liisung wird aber in  kiirzester Fr is t  gelb und es scheidet 
sich ein sehr sohiiner Nitrokijrper aus ,  fiber welchen ich vielleicht 
spater zu berichten Veranlassung haben werde. 

N e b  e n  p r o d u c t  e d e r  E u r  h o d i n s  c h m e  l z  e. 
Die obeu aiigegebene Bildungsgleichung des Dimethylnaphteurho- 

dins ist nicht die einzig mogliche, j a ,  nicht einmal diejenige, welche 
die meiste Wahrscheinlichkeit auf den ersten Blick darbietet. Es lag 
naher zu vermuthen, dass zunachst ein vergangliches , indamin-artiges 
Product gebildet wird , welches alsdann unter partieller Reduction 
theilweise, vielleicht unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs in das zu- 
gehiirige Azin Gbergeht, wie ich dies s. Z. fur die Bildung des To- 
luylenroths aus Toluylenblau nachgewiesen habe '). In diesem Fall? 
ware die Einwirkung gleicher Molekiile P-Naphtylamin und Y't i roso- 
dimethylanilin auf einander das fiir die Eurhodinbildung giinstigste 
Verhaltniss der Ingredienzien gewesen. Ein Aufschluss uber den Me- 
chanismus der Reaction war von dem Studium der Nebenproducte zu 
erwarten. Ware der eben geschilderte Verlauf der Wirklichkeit ent- 
sprechend gewesen, so hatten diese Nebenproducte aus dem interme- 
diiiren Indamin, bezw. seiner Leukobase bestehen miissen, es hatte 
ferner bei Anwendung gleicher Molekiile der Ingredienzien ein voll- 
standiger Verbrauch derselben stattfinden miissen. 

Es wurden daher 
18.6 g Nitrosodimethylanilinchlorhydrat (1 Mol.) und 
14.3 g 13-Naphtylamin (1 Mol.) mit 
100 ccm Eisessig 

l) Diese Berichte XII, 93in. 



in der angegebenen Weise verarbeitet und die von der Fallung des 
Roheurhodins mittelst Natriumacetat erhaltene Mutterlauge mit Natron- 
lauge iibersattigt. Es entstand eine weissliche, krystallinische Falllung, 
welche sich bei naherer Untersuchung als unverbrauchtes f l -  Naphtyl- 
arnin erwies. Ein indamin oder dessen Leukoverbindung war uicht 
aiifmfinden. 

Andrerseits w urden dieselben Mutterlaugen aus einer mit den 
anfangs gegebenen Mengen ausgefuhrten Operation untersucht. Al- 
kulien scheiden aus denselben keine feste Base, sondern nur Spuren 
von Theer ab. Die klarfiltrirte alkalische Fliissigkeit wird auf ZU- 
satz voii Ferridcyankalium tiefroth ; eine Losung von a-Naphtolnatrium 
und Ferridcyankalium erzeugen einen reichlichen Niederschlag von 
Indophenol, dessen Identitat durch seine Liislichkeit in Alkohol und 
Aether sowie durch seine Zersetzung mit Schwefelsaure erwiesen 
wurde. Die somit zweifellos erwiesene Gegenwart von Dimethylpara- 
phenylendiamin ist ein Beweis fur den Verlauf der Reaction nach der 
Eingangs gegebenen Gleichung. 

Die Bildung des Eurhodins kommt somit zu Stande auf Kosten 
eines Theiles des angewandten Nitrosodimethylanilins, welcher ledig- 
lich als Oxydationsmittel, ahnlich wie bei der Entstehung des AZO- 
phenins, thatig ist. 

A n w e n d u n g  d e r  R e a c t i o n  au f  s e c u n d a r e  B a s e n .  

Auch die wie bereits erwahnt , patentirte, Reaction von Nitroso- 
diniethylanilinchlorhydrat auf Phenyl-$ - naphtylamin verlauft in dem 
Sirine der angegebenen Gleichung. Auch bier bleibt bei Anwendung 
gleicher Molekhle der Ingredienzien ein Theil des Phenylnaphtyl- 
amins unbenutzt, wahrend beim Verhiiltniss 3 : 2 beide Ingredienzien 
verzehrt werden. Beim Erwarnien voii 

10.2 g Nitrosodimethylariilirichlorhydrat uud 
8.8 g Phenylnaphtylainin itlit 

50 ccm Eisessig 

w i d  &bald eine tiefviolette Schnielze erhalten, welche in Wassei 
vollkommen loslich ist; auf Zusatz eines Cberschusses von Salzsaiure 
krystallisiren beim Erkalten metallisch glanzende schwarze Nadeln 
eines neuen Fa1 bstoffes , dessen Reiiiigung durch oft wiederholtes 
Liken in Wasser oder Alkohol und Zusatz von Salzsaure angestrebt 
wurde. So gereinigt zeigt der FarbstoE Eigenschaften, wie man die- 
selLen von dem Amidoderivat einer Azoniumbase erwarten konnte: 
Er lost sich leicht in Wasser, wird durch massigen Alkalizusatz 
nicht gefallt und bildet ein schwerlijsliches Nitrat. Die  wassrige 
Liisung wird von Zinkstaub entfarbt, fiirbt sich aber a n  der Luft 
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sofort wieder unter Ruckbildung des Farbstoffs. Schwefelsaure lost 
mit rothvioletter Farbe, welche beim Verdiinnen durch grau in blau- 
violett umschlagt. 

Trotz der schiin krystallinischen Form und der angegebenen 
Eigenschaften gelang es indessen nicht, iibereinstimmende analytische 
Daten zu erhalten. Ich habe daher zunachst versucht, die gewiinschte 
Bestatigung der Saffraninnatur dieser Korper bei einer anderen 
Secundarbase des !-Naphtylamins zu erlangen und habe, eingedenk 
des grossen Krystallisationsvermiigens aller vom Paratoluidin sich 
ableitenden Saffranine , meine Versuche unter Anwendung von Para- 
tolyl-!-naphtylamin fortgesetzt. 

Erhitzt man Paratolylnaphtylamin mit Nitrosodimethylanilinchlor- 
hydrat und Eisessig im angegebenen Molecularverhaltniss , so verlauft 
die Reaction genau, wie es fiir das Phenylnaphtylamin geschildert 
wurde. Der entstehende Farbstoff aber ist in verdiinnnter Salzsaure 
so schwer loslich, dass er durch Zusatz von wenig Salzsaure selbst 
aus seiner siedenden Losung in schiinen Krystallnadeln ausfiillt und 
daher vie1 leichter ron der geringen Menge begleitender Verunreini- 
gungen, welche erst beim Erkalten ausfallen, getrennt werden kann. 
Eine schliesslicbe Krystallisation aus schwach saurem, verdiinntem 
Alkohol liefert den neuen Farbstoff im Zustande vollkommenster 
Reinheit. Er bildet dann haarfeine, sehr lange, metallisch violett 
gliinzende Nadeln, welche, wie alle Saffranine, ausserst hygroskopisch 
und schwer verbrennlich sind. Bei der Analyse der bei 120-130° 
getrockneten Substanz ergaben sich alsbald die fur die erwartete Zu- 
sammensetzung berechneten Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
fiir C S ~  Ha2 N3 C1 I. 11. 111. 

C 75.09 74.83 - - pct. 
- H 5.51 6.03 - 

N 10.52 - 10.37 - 2 

C1 8.88 - 9.41 2 - 

100.00. 

Der Farbstoff lost sich leicht mit schon blauvioletter Farbe in 
reinem Wasser und farbt Fasern in hubsch oioletten Tonen. Am- 
moniak bewirkt keine Veranderung der Losung, erst Natronlauge 
Bllt bei reichlichem Zusatz rothe Flocken der freien Base. Diese 
lost sich leicht in Alkohol mit rother Farbe und prachtvoller orange- 
rother Fluorescenz. Concentrirte Schwefelsanre lost mit rothvioletter 
Farbe, beim Verdunnen verandert sich die Farbe der Losung durch 
schmutziggrun und reinblau in blauviolett; schliesslich fallt das Sulfat 
in Flocken nieder. Aeusserst charakteristisch ist das Nitrat der neuen 
Farbstoff base, welches so ausserordentlich unloslich ist, dass selbst 
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die verdunntesten Losungen des Farbstoffes durch einen Tropferr 
Salpetersaure so vollstandig gefallt werden , dass die uberstehende 
Mutterlauge vollstandig farblos erscheint. Auch diese Schwerliislichkeit 
des Nitrates ist eine charakteristische Eigenschaft der Azoniumbaseii 
und Saffranine. Dem allgemeinen Verhalten der Saffranine entspricht 
endlich die Art und Weise der Fallung des neuen Farbstoffes durch 
Platinchlorid. Der entstehende Niederschlag ist fast unliislich und 
zunschst gelatiniis, er verwandelt sich aber nach kurzer Digestion 
auf dem Wasserbade in ein schweres? aus schwarzen glanzenden 
Nadelchen bestehendes Krystallmehl, dessen Platingehalt der ange- 
nommenen Molecularformel durchaus entspricht. 

Berechnet Gefunden 
Pt 17.13 17.29 pCt. 

Ein Nitrokorper des neuen Farbstoffes wird in rothen Krystallen 
erhalten, wenn man denselben mit rauchender Salpetersaure ubergiesst 
und die entstandene rothe Liisung mit Wasser fallt. 

Aus dem Verhalten und der Bildungsweise der beschriebeneii 
Farbstoffe ergiebt sich zwanglos deren Constitution und Zusanimen- 
gehiirigkeit : 

N<g$ 
/ ' \  , 
I 

Farbstoff aus p -  Naphtylamin Farbstoff aus Paratolyl- 
,8-naptylamin 

I n  dem experinientellen Beweis dieser Zusammengehiirigkeic eine.3 
Eurhodins und eines Saffraninfarbstoffes scheint mir eine neue Stiitze 
fur die Richtigkeit der s. Z. von mir angenommenen Constitntions- 
formel der Saffranine enthalten zu sein. 

Organisches Laboratorium der techn. IIochschule zu B e r l i n .  


