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278. EL. Xietski: Beitrage sur Constitution der Safranine. 
(Jhgegangen am 25. Mai.) 

Unter obigem Titel publicirte Hr. G. J. J a u b e r t ' )  in zwei Ab- 
handlungen die Resultate einer Arbeit, durch welche er eine definitive 
Lasung der Frage nach der Constitution der Safranine herbeiziifiihren 
glaubt. 

J a u b e r t  hat  gefunden, dass sich die Metamido- bezw. Hydroxyl- 
derivate des Diphenylamins mit Paradiaminen zu Riirpern der Safranin- 
reihe zusammenoxydiren lassen und zieht daraus den Schluss , dass 
diesen Farbstoffen die symmetrische Constitution zukommt. Hr. 
J a u b e r t  befindet sich hier in einem Irrthum, denu die Synthese aus 
den metasubstituirteu Diphenylaminen ist ebensowenig wie die Bildnng 
der  Kiirper aus dem Paradiamidodiphenylamin oder bei dem Zusammen- 
oxydiren von Paradiaminen mit Monaminen im Stande, far  die eine 
oder andere Formel einen Beweis zu liefern. Wenn wir den ein- 
fachsten Fall dieser Art, die gemeinschaftliche Oxydation des bie jetzt 
noch nicht bekannten m-Amidodiphenylamins mit Paraphenylendiamin 
zu Phenosafranin ins Auge fassen und dabei das als Zwischenproduct 
auftretende Indamin nach folgendem Schema formuliren: 
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s o  scheint es ganz klar, dam bei der Condensation zum Safranin der  
Orthostickstoff im Sinne der punktirten Linie in den urspriinglichen 
Paradiaminrest eingreifen muss. Rehrt man aber die Formel des  
Indamins in folgender Weise urn: 
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so scheint ein Eingreifen des chinoiden Stickstoffs in den nur einmal 
substituirten Kern (im Sinne der hier punktirten Linie) ebenso 

1) Diem Berichte 28, 270 u. 508. 
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plausibel. Die Bildung unsymmetrischer Safranine ist also hier, wie 
bei allen anderen Reactionen ebenso miiglich wie die der symme- 
trischen. Ich habe bald nach dem Rekanntwerden des Patentee der 
Farbenfabriken vorm. ZBayer  & Co., welchee die Synthese von 
Metaamidoditolyl- und Tolylphenylaminen zum Gegenatand hat ,  mit 
Hiilfe dieser Kiirper Safranine dargestellt und hoffte, wenn auch auf 
anderem Wege, eine Liisung der Safraninfrage herbeizufiihren. Wenn 
icb hier meine noch sehr unvollst5udigen Versuche und die noch aus- 
zufiihrenden Reactionen kurz skizzire, so geschieht es hauptsiichlich, 
weil ich die Erfahrung machen musete, daes der Trugschluss, welchen 
Hr. J a u b e r t  aus, seinen Versuchen zieht, von den meisten Fach- 
genossen nicht als solcher erkannt worden ist und weil seitdem f ir  
Viele die symmetrische Safraninformel ale bewiesen gilt. 

Wenu wir fiir die beiden miiglichen Auffassungen die obiaen 
Beispiele beibehalten , so unterscheiden sich die bier stattfindenden 
Processe dadurch, dass im ersten Falle der Diphenylaminstickstoff in 
den Paradiaminrest, im zweiten der bindende Indaminstickstoff in den 
freien Benzolkern eingreift. Fiir das Zustandekommen eines symme- 
trischen Safranins ist es demnach durchaus niithig, dass das benutete 
Paradiamin noch ersetzbare Wasserstoffatome im Kern enthalte, 
wiihrend bei Besetzung der vier freien Stellen nur unsymmetrische 
Safranine gebildet werden kijnnen. Ein Paradiamin mit beseteten 
Stellen ist das von N e f  beschriebene Diamidodurol, ferner das Di- 
amidochlorpseudocumol von N i e t z k i  und s c  h n e i d e r .  Leider be- 
sitzen beide Kiirper eine nur geringe Bestlndigkeit und zeigen grosse 
Neigung durch Oxydationsmittel in die befreffenden Chinone iiberzugehen. 

Ich habe Diamidodurol mit dem aus rn-Toluylendiamin durch 
Erhiteen mit Paratoluidin dargeetellten rn-Amidoditolylamin: 
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mit grosser Vorsicht zusammenoxydirt. 
Es bildete sich hier ein Farbstoff, dessen rothe Farbung en 

Anfang auf ein Safranin schliessen liess. Der  Mange1 a n  Fluorescene, 
sowie der Uebergang in eine gelbe Base bei der Behandluug rnit 
Alkali, lieas jedoch verrnuthen , dass hier eine Stickstoffabspaltung 
stattgefunden hatte. Die Analyse bestiitigte diese Annahme, es war  
hier offenbar ein Stickstoffatom dorch Sauerstoff ersetzt worden. 

Der Riirper bildet ein schwerliislicbes Nitrat, welches durch 
Umkrystallisiren gereinigt und analysirt wurde. 

Die Ausbeute an Farbstoff ist eine sehr schlechte, d a  bei griisster 
Vorsicht stet8 Durolchinon auftritt, das Material ist kostspielig und daher 

Bericbte d. D. &em. GesellschnR. Jahrg. XXVIII. 88 
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kam es, dass das bisher vorhandene Nitrat  nur zu einigen Analysen 
reichte, welche zeigen, daas das bei 1000 getrocknete Sale noch 
wasserhaltig ist,  abgesehen von diesem Wassergehalt aber  gut auf 
die Formel CarHas N8 OH N O3 stimmen. D e r  Wassergehalt wiirde 
' / a  Molekiil betragen. 
ha lyse :  Ber. f. C a ~ H ~ N 3 0 B N O ~  Proc.: C 66.36, H 5.99, N 12.90. 

D mit '/a Idol. HgO n 65.09, D 6.09, 12.64. 
Gef. n )) 65.06,64.97, )) 6.02, 6.22, D 13.30. 

Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass hier ein Reprasentant 
der Klasse vorliegt, welche Hr. J a u b e r t  mit dem Namen BSafra- 
ninoneg belegt, und die Rildung lasst hier nur die unsymmetrische 
Formel') : 

H3C'\,CH3 
H3C\ /CHs 

0 
ZU. Wenn es aber  unsyrnmetrische Safraninone giebt, so ist die 
Existenz unsymmetrischer Safranine zum mindesten wahrscheinlich. 

Ich aetze diese Versuche fort und miichte zunachst fiir die hier 
beschriebene Verbindung und ihre Analogen noch mehr analytisches 
Material beibringen. 

Im Interesse der Sache ware iibrigens erwiinscht, wenn auch 
Hr. J a  u b e r t  sich entschliessen wiirde, die Zusammensetzung seiner 
Substanzen durch beweisende Analysen festzustellen. 

Auch auf anderem Wege liesse sich die Frage,  ob Safranin 
eymmetrisch oder unsymmetrisch ist,  mit Htilfe der rn-Amido- oder 
Oxydiphenylamine lasen. So miissten aus Dimethyl-rn- Amidodiphenyl- 
arnin und Paraphenylendiamin einerseits und Metaamidodiphenylamin 
und Dimethylparaphenylendiamin andrerseits dargestellte Safranine 
identisch sein, wenn die Constitution symmetrisch , verschieden wenn 
sie onsymmetrisch ist. 

Was die von mir friiher angenommene inzwischen von S c h r a u b e 2 )  
angezweifelte Versctiedenheit der aus Dimethylparaphenylendiamin 
nnd Anilin, sowie aus Paraphenylendiamin Aniliu und Dimethylanilin 

1) Ich mbchte hier iun&chst auf die Frage, ob diese Kbrper Hydroxyle 
oder Chinonwssserstoff, ferner ob die Safranine nur Amido- oder anch eine 
Imidgruppe enthalten, nicht n%hw eingehen. Bier scheinen, je naohdem 
Base oder Sdz vorliegt, tautomere Formen aufzutreten. 

I )  Chem.-Ztg. 
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dargeetellten Safranine betria,  80 eind mir allerdings in letzter Zeit 
manche Zweifel dariiber aufgetaucht. Die von Hm. S c h r a u b e  aufge- 
stellte Vermuthung, daee mein Product mit Phenosafraniu verunreinigt 
war, muse ich zunikhst als entschieden unrichtig zuriickweieen. Der 
Kiirper, welchen ich nach der zweiten Methode erhielt, war darchaue 
einheitlich, aber nachtriiglich auegefiihrte Analyeen etimmten faet beeeer 
auf ein Mono- ale auf ein Dimethyleafranin, obwohl dae angewandte 
Dimethylanilin monofrei war. Es echeint demnach fast, als ob unter 
Umetiinden eine theilweiee Aboxydation der Methylgruppe etattfgnde. 

Ich habe bieher viele vergebliche Vereuche gemacht, um dae zu 
den oben angedeuteten Vereuchen erforderliche Dimethyl-w-Amidodi- 
phenylamin, sowie das rn-Amidodiphenylamin eelbet, darzuetellen, 
hoffe aber hier echlieeelich zu dem erwiinechten Reeultat zu gelangen. 

Die Bildung von Safranin aus m- Amidodiphenylaminen aber 
liiset noch einen Schluse auf eine andere Kiirperklaese ziehen; auf 
die Mauvebe und dae Indazol, welche ihrer Entetehung nach echte 
Safraninderivate sein eollten. 

Das Indaeol bildet eich durch Emwirkung von Nitroeodimethyl- 
anilin auf Diphenylmetaphenylendiamin, dem Phenylderivat dee 
m-Amidodiphenylamine, wahrend dae einfachete Mauvei’n aue dieeem 
durch Condensation mit Nitroeoanilin enteteht. 

F i e c h e r  und H e p p  zahlen diese Kiirper gegenwiirtig zu den 
Indulinen und schlieselich diirfte man vielleicht doch zu dem Schluee 
gelangen, dase beide Kiirperklaseen zu ideutificiren wiiren. 

B aeel. Univereitiitelaboratorium. 

274. R. Nietxki: Ueber Fluorindine. 
(Eingegangen am 25. Mai.) 

Im dieejiihrigen 3. Hefte dieser Berichtel) eprechen die Herren 
0. F i e c h e r  und E. H e p p  ihre Mieebilligung dariiber aue, dase ich 
mir erlaubt habe, in meinem Lehrbuch Sber organieche Farbetoffe 
einige Bedenken gegen die von ihnen aufgeetellte Conetitutioneformel 
der Fluorindine zu iiuseern. 

Ich habe dort gesagt, daee das einfachete rein aromatische Fluor- 
indin gemiiea der F i s c h e r  und Hepp’echen Conetitutioneformel 

N NH 

1) Diem Berichte 28, 293. aa* 




