
445. O t t o  N. Witt: Zur Kenntniss der Eurhodine. 
(Eingegangen am 13. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Als BEurhodinec habe ich bisher diejenigen Farbstoffe bezeichnet, 
welche sich von den Azinen durch Eintritt einer Amidogruppe in das  
Molekiil derselben herleiten, wahrend man als BSaffraninecc bisher die- 
jenigen Farbstoffe zu bezeichnen pflegte , welche jetzt als Diamido- 
derivate verschiedener Azoniumbasen erkannt worden sind. Ich mochte 
mir nun den Vorschlag erlauben, diese beiden Bezeichnungen so zu 
erweitern, dass sich die erste auf a l l e ,  also auch die Polyatnido- 
derivate der Azine bezieht, wahrend die zweite a l l e  Amidoderivate 
der Azoniumbasen umschliesst. Ers t  mit dieser Erweiterung werden 
diese Namen zu Bezeichnungen natiirlicher Familien, in welche alle 
die inzwischen bekannt gewordenen zugehorigen Farbstoffe Aufnahme 
finden konnen. Es wiirde sich dann das Toluylenroth mit seinen 
Verwandten der Klasse der Eurhodine einfugen lassen, wahrend die 
neuerdings untersuchten Monoamidoderivate verschiedener Azoniumbasen 
den Saffraninen zugezahlt werden kiinnen, zu denen sie genetisch gehoren. 

Eine sehr bemerkenswerthe Thatsache ist sowohl fiir die Eurho- 
dine, als auch fur die Saffranine der innige Zusammenhang, in welchem 
dieselben mit den Indaminen stehen. Bei manchen Bildungsweisen 
dieser Farbstoffe ist die Indaminbildung eine ganz regelmassige inter- 
mediare Phase des Processes. So wird z. B. das Toluylenroth mit 
seinen Verwandten regelmassig erst durch Zersetzung eines intermediar 
gebildeten Indamins, im vorliegenden Falle des Toluylenblaus , gehil- 
det, wahrend bei der Saffraninbildung das intermediare Auftreten von 
Tndaminen ebenfalls zur Geniige bekannt ist. 

Es schien mir nun nicht uninteressant, die Frage zu entscheiden, 
ob bei diesen Processen die intermediare Bildung eines Indamins un- 
bedingt nothwendig sei, ober ob dieselbe bei passend gewahlten Ver- 
hdtnissen iibergangen werden kiinnte. Die Entscheidung dieser Frage 
ist leicht, denn die Indaminbildung ist an das Vorhandensein freier 
Punkte in  Parastellung zu den Amidogruppen der benutzten Amine 
gebunden, sie kann also nicht eintreten, wenn diese Parastellungen be- 
setzt sind. Zur Entstehung von Azinen oder Azoniumbasen ist da- 
gegen nur das Vorhandensein freier Orthostellungen neben den ange- 
griffenen Amidogruppen erforderlich. I m  Toluylendiamin ist sowohl 
eine Para-  als auch eine Orthostellung zu einer der beiden Amido- 
gruppen desselben frei: 
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wahrend fiir die andere blos eine freie Orthostellung gegeberl ist. 
Diese Base giebt daher in ausgezeichneter Weise sowohl die Indamin- 
als auch die Eurhodinreaction und das Gleiche ist der Fall mit dem 
Pseudocumylendiarnin 
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in welchem fur die eine Amidogruppe nur eim Para-, fiir die andere 
nur eine Orthostellung frei ist. Es fragte sich iiun, ob ein &fetadiamin, 
bei welcheni nur die Orthostellungeii fiir beide Aniidogruppen frei 
wliren, direct das zugehiirige Eurhodin liefern wiirde, ohne die inter- 
medilire Entstehung eines lndamins. 

Von den verschiedcnen Metadiamincw , welche die gestellte a n -  
forderung erfiillen, crschien nur das Metaxylendiamin, welches Fi t t i  g, 
A h r e n s  und M a t t h e i d e s  ') durch Reduction des Binitrometaxylols 
erhalten haben, das zuglnglichste zu sein. Dieses Xylendiamin besitzt 
unzweifelhaft die Stellung: 
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es sind also die zu beiden Arnidogruppen gehiirigen Parastellungen 
besetzt. Die  Bildung eines Indamins ails diesem Kiirper ist daher 
a priori ausgeschlossen , dagegan war die Entstehung eines Eurhodins 
sehr wohl denkbar, wenn man z. B. Xitrosodimethylanilin auf diese 
Base einwirkeri liess. Es musste s i th  d a m  ein Diamidoazin ron der 
Formel 

bilden. D e r  Versuch hat gegen diese Voraussetzung entschieden. 
Zur Darstellung dieses Diamins bin ich nicht, wie die genannten 

Forscher , von dem Binitroxylol ausgegangen , sondern ich habe das 
von ihnen ebenfalls schon beschriebene Metanitrometaxylidin oom 
Schrnelzpunkt 123 benutzt, welches sehr leicht nach der schonen 
Methode von N o  I t i n  g und C o l l i n  2, erhalten wird, wenn man reines 

1) Ann. Chem. Pharm. 147, 18. 
7) Diese Bcriclito XVII, 265. 
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Metaxylidin, in 10 Gewichtstheilen Schwefelsiiure gelijst, unter Eis- 
kiihlung mit der theoretischen Menge von Salpeterslure nitrirt. Das 
Nitroxylidin wird so ganz glatt und mit theoretischer Ausbeute er- 
halten. Es bildet dicke orangerothe Nadeln, welche schon nach ein- 
nlaliger Krystallisation aus Alkohol genau bei 123 O schmelzen. Mit 
Zinn und Salzsiiure in iiblicher Weise reducirt, liefern sie das zuge- 
hiirige Diamin, welches insofern von den Angaben seiner Entdecker 
abweicht, als es keineswegs die ihm von diesen zugeschriebene Zer- 
setzlichkeit besitzt. Das Chlorhydrat desselben bildet sch6ne weisse 
Nadelii, welche beliebig oft in Wasser gelast und zur Trockniss ver- 
dampft werden kiinnen, ohne sich zu whwiirzen oder zu zersetzen. 

Dieses Chlorhydrat wurde nun mit einem Molekul trockenen 
Natriumacetats und einem Molekiil freien Nitrosodimethylanilins ver- 
riebeii und die Mischung mit Eisessig iibergossen und zum Sieden er- 
hitzt. Es waren so die denkbar gtinstigsten Kedingungen der Eurhodin- 
bildung - j e  1 Aequivalent Diamin, Nitrosobase und Salzsaure - 
gegeben: In  der That fand eine heftige Reaction statt,  der  Nitroso- 
kiirper wurde verzehrt und es eiitstand eine in Wasser liisliche Schmelze. 
Aber in der erhaltenen Losuug wurde der erhoffte Eurhodinkorper 
vergeblich gesucht. Die Losung war griinlich grau, sie enthielt keinen 
Farbstoff. hfit Alkali iibersiittigt nnd rnit Aether geschuttelt, gab sic 
a n  diesen keinen fluorescirenden Korper ab: es gelang mir iiberhaupt 
nicht, aus dieser Losung einen wohldefinirten Kiirper abzuscheiden. 

Nicht besser waren die Erfolge, als ich Chlorchinondiimid auf 
die essigsaure Lijsnng des Diamins einwirken liess. Auch hier war  
eine Farbstoff bildung nicht zu constatiren, die Schmelze hatte ein ganz 
uiierquickliches Aussehen. 

Das Metaxylendiamiri hat  somit mit der Fahigkeit der Indamin- 
bildung auch die der 11:urhodiubildung eingebiisst. Der  Xiisammenhang 
beider Reactionen ist also ein noch inriigerer ala man von vornhereia 
erwarten durfte. 

Dieses negative Resultat ist insofern nicht ohne Tnteresse , als 
durch dasselbe die %ah1 der nnch dieser Methode herstellbaren EII- 
rhodinfarbstoffe ganz wesentlich eingeschriinkt wird. Es zeigt uns 
fenier, dass es Metadiamioe giebt, bei welchen die bisher als typisch 
angesehene Eurhodinreaction (3Neutralfarbenbildungc) ihre Dienste 
rersagt. 

ES schien mir von Interesse, zu untersuclien, iii wie weit die 
anderen zum Nachweis ron Metadiamirien rerermendeten Reactionen 
hier ihre Dienste thun. Versetzt man eine Lasung von Metaxylen- 
diamin rnit Natriumnitrit, so fiirbt sie sich zwar gelb, aber die fiir 
die Metadiamine so charakteristische Bildung von Vesuvin bleibt aus. 
Persetzt man die Metadiaminliisung mit Diazobenzolsiilfosaure iind 
Natriurnacetttt, so beginnt die Mischung zu schaamen und es scheiden 
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sich einige braunliche Flocken am, welche durchaus nicht die Eigen- 
schaften der gesuchten Chrysoidinsulfosiiure haben. 

Wir haben hier also ein Metadiamin, bei welchem alle bisher be- 
kannten Reactionen auf solche Kiirper ausbleiben, und zwar nur des- 
halb, weil sich diese Reactionen alle auf das Vorhandensein freier 
Parastellungen griinden. 

Dagegen lasst sich dieses Diamin, was sonst rnit Metadiaminen 
nur schwer gelingt, mit griisster Leicbtigkeit diazotiren. Ich habe die 
Diazoverbindung nicht abgeschieden , weil mir die furchtbaren explo- 
siven Eigenschaften der Metatetrazokiirper aus eigener Erfahrung be- 
kannt sind. Aber ich habe die wassrige Liisung der erhaltenen Diazo- 
verbindung auf passende Amine und Phenole einwirken lassen. So 
erhielt ich aus Metatoluylendiamin einen braunen Azofarbstoff, dessen 
Eigenschaften genau die des typischen Toluylenbrauns waren. Aus 
der a1 at,-Alphanaphtolsulfosaure (D. R.-I?. 26 012) wurde ein rother, 
aus der sogenannten B r  6, n e r'schen p-Naphtylaminsulfosaure ein roth- 
brauner Farbstoff erhalten. 

B e r l i n ,  Juli 1888. Organisches Laboratorium der technischen 
Hochschule. 

446. A, Hantzsch: Spaltungsproducte der Chlor- 
und Bromanilsaure. 

[I. Mittheilung.] 

(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bereits in  der ersten Abliandlung iiber die Umwandlung des 
Phenols durch Chlor in alkalischer Liisung in eine Fettsaure') ist in 
Aussicht gestellt worgen, auch andere Benzolderivate durch die Ein- 
wirkung von Halogenen in ahnlicher Weise in Korper der aliphatischen 
Reihe uberzufiihren. 

Sehr geeignet fur eine derartige Operation mussten auf den ersten 
Blick die Anilsauren erscheinen; die Molekiile derselben sind bereits 
so reich an Sauerstoff und Halogenen, dass eine weitere Aufnahme 
von negativen Complexen wohl nur unter gleichzeitigem Zerfall des 
Benzolringes stattfinden diirfte. Entsprechend dieser Vermuthung sind 
deiin auch bereits Fettkiirper , obschon einfacher Art, als Spaltangs- 

I) Diese Berichte XX, 2750. 
Berichte d. D. ohem. Gesellsohaft. Jahrg. XXI. 156 


