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987. Ernet Tlaber und Frans Walder: Ueber 
Bismarokbraun. 

mttheilung aoa dem technologischen Institut der Universitst Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Angnst.) 

Das Bismarckbraun, auch Vesuvin oher Phenylenbraun genannt, 
geh6rt zu den iiltesten der kiinstlichen organischen Farbstoffe a n d  
erfreut aich fortdauernd einer ausgedehnten praktisehen Anwendung. 
Daas trotzdem die Angaben iiber seine chemische Zusammensetzung 
noch immer uubestimmt lauten, muss auf den ersteu H i c k  befremden. 
W e r  indessen Gelegenheit hatte, sich niiher mit dem Farbstoff za 
beschtiftigen, wird bald berausgefunden hsben, dnss die Constitution 
des  Bismarckbrauns sich nicht mit einem einzigen Worte ausdriicken 
llisst, dass vielmehr wohl alle im Handel vorkommenden oder auch 
im Laboratorium dargestellten Vesuvine chemisch uneinheitlich sind. 

Schon C a r o  und G r i e s s ’ )  erkannten diese Thatsache; sie be- 
trachteten das Bismarckbraun als ein Gemenge der salzsauren Salze 
dreier Basen, deren eine, in gros-ter Menge darin vorkommende, sie 
in reinem Zuatande isnlirten uiid als Triarnidoazobenzol ansaben. 
Deshalb findet man auch in  vielen Lehrbiichern die Angabe, Bisniarck- 
brauri sei salzsaures Triamidoazobenzol. 

Erst  in neuerer Zeit sind Zweifel a n  der Richtigkeit dieser An- 
gabe laut geworden”), weil die bei der technischen Darstellung des 
Farbstoffs aiigeweiidete Menge Natriumuitrit damr sprechen soll, duss 
das Farbstoffmolekul sich aus den Resten von 3 hfolekiilen in-Phe- 
riylendiamin, die durch 2 Azogruppeu mit einander verbunden sind, 
zusammensetze. Auch die Bromaiifnahmefiihigkeit des Farbstoffa a) 
stimmt mit dieser Anschauung besser uberein, als mit der alteren. 
Man glaubte daher den Hauptbestandtheil des Bismarckbranns ale 
Phenylendisazo-m-Phenylendiamin ansprechen zu sollen, und es musste 
demnach zweifelhaft erscheinep, ob die von C a r o  und G r i e s s  in 
reinem Zustande aus dem Farbstoff isolirte Base wirklich Triamido- 
azobenzol war. 

W i r  haben daber  schou vnr Igngerer Zeit eine Untersuehung 
iiber die chemische Zusammensetzung des Vesuvins und iiber den 
Bildungsmecbanisrnus desselben begnnnen. Da wir die Arbeit bereita 
einmal fir liiogere Zeit unterbrechen mussten und auch jetzt wieder 
f i r  einige Zeit an der  Fortsetzung derselben verhindert sind, so er- 
lauben wir uns die bisherigen, noch uuvollstiindigen Resultate schon 
jetzt mitzutheilen. 

I) Z. 1867, 278. 
3 (3. S c h u l t z ,  Chemie dea Steinlrohlentheers, 2. Autl. 11. 193. 
3) W. Vaubel ,  Chem.-Zeit. 18, 1501. 
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Wir haben in erster Linie die Mengen von Salzsb;ure und 
Natriumnitrit festgestellt, die zur vollstiindigen Urnwandlung von 
m -Phenylendiamin in Farbstoff erforderlich siiid. Dabei ergab sich 
Folgendes: Liisst man salpetrigsaures Natrium auf eine Liisung 
von zweifach salzsaurem m-Phenylgpdiamin einwirken, so findet die 
Farbstoffbildung stets unter reichlicher Stickstoffentwickelung statt. 
Diese Stickstoffentwickelung riihrt nicht etwa von iiberschiissig zuge- 
setztem Natriumnitrit her, sondern sie tritt schon dann anf, wenn 
noch betrachtliche Mengen unveranderten m-Phenylendiamins in der 
Reactionsrnischung vorhanden sind; ja sie scheint der Menge des zu- 
gefiigten Natriumnitrits direct proportional zu sein; 0.400 g salzsttures 
m-Phenylendiamin lieferten bei vollstandiger Umwandlung in Farbstoff, 
wozu 0.128 g Natriumnitrit nothig waren, 31.1 ccm Stickstoff; dieselbe 
Menge salzsauren m-Phenylendiamins ergab nach Zusatz voii 0.064 g 
Natriumnitrit 15.3 ccm Stickstoff. Die hier, bei vollstandiger Um- 
wandlung des m-Phenylendiamins in Farbstoff, entwickelt'e Menge 
Stickstoff entspricht 58.2 pCt. oder richtiger, da  der frei werdende 
Stickstoff j a  zur  HPltte vom Natriumnitrit geliefert wird, 29.1 pCt. 
des  in dem Phenylendiamin enthaltenen Gesammtstickstoffs. Die 
verbrauchte Menge Natriumnitrit steht zu der Menge des verarbeiteten 
salzsaiiren m-Phenylendiamiris, wie durch eirie Reihe von Versuchen 
festgestellt wurde, in den1 Verhaltniss von 5 zu 6 Molekiilen. 

Sowohl dieses Mengenverhaltniss, wie auch die Quantitat des 
entwickelten Stickstoffs deuten darauf hin, dass hier verschiedene Re- 
actionen neben einander verlaufen. Die Untersuchung des Farbstoffs 
bestatigte dies. 

Verwendet man statt des zweifach salzsauren m-Phenylendiamins 
das  eiiifach salzsaure Salz ,  so tritt keine Gasentwickelung auf, aber 
es gelingt auch nicht eine vollstandige Umwandlung des m-Diamins 
in  Farbstoff herbeizufiihren ; man hat zuletzt unverandertes Phenylen- 
diamin neben uuverandertem Natriumnitrit. Diese Beobachtuog zeigte 
wenigstens, dass eine g l a t t  e Bilduhg von Triamidoazobenzol, wie 
sie unter den befolgten Bedingungen am ehesten zu erwarten war, 
alrch hier nicht stattfindet. 

Wir  haben nun die Bedingungen aufgesucht, unter denen eine 
vollstandige Umwandlung des Phenylendiamins in Farbetoff o h n e  
Gaseiitwickelung gelin@, meil unter diesen Bedingungen die Entstehung 
eines einheitlichen Farbstoffs am wahrscheinlicbsten war. Diese voll- 
s t h d i g e  Umwandlung ohne Stickstoffentwickelung findet statt , wenn 
man auf 3 Mol. m-Phenylendiamin 4 Mol. Salzsaure verwendet; die 
verbrauchte Menge Natriumnitrit entspricht dann ziemlich genau 
2 Mol. Diese Mengen stimmen zuGllig mit denjenigen iiberein, welche 
zur glatten Bildung von Phenylendisazo-m-Phenylendiamin erforderlich 
wareii, aber der eotstehende Farbstoff ist wiederum nichta weiiiger 
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ale einbeitlicb, und es diirfte iiberhaupt nicht gelingen, ein annkhernd 
einheitliches Product aus m-Phenylendiamin, Salzalure und Natrium- 
nitrit direct eu erhalten. 

Um nun das bei der Untersuchung des Vesuvins hauptalchlich 
in Betracht kommende Triamidoazobenzol kennen zu lernen , etellten 
wir dasselbe durch rationelle Synthese her, indem wir Monoacetyl- 
m-Phenylendiamin diazotirten , die Diazoverbindung rnit m-Phenylen- 
diamin combinirten und den dabei erhaltenen acetylirten Farbstoff 
mit verdiinnter Salzsiiure verseiften. 

Die Untersuchung verschiedener Vesuvbe fihrten wir in der 
Weise aus, dass wir die ktllt mit Ammoniak gefiillte Farbbase im 
Vacuum trockneten und dann mit Benzol sehr andauernd extrahirten. 

Wir haben uns zuniicbst auf die Untersuchung des benzoll6slichen 
Theiles beschrlnkt, wiihrend wir den recht betriichtlicheu benzblun- 
liislichen Riickstand vorliiufig unberiicksichtigt liessen. In den drei 
bivher untersuchten Farbstoffen wurde ein krystallisirtes Product auf- 
gefunden, dessen Zusammensetzung derjenigen des Phenylendisazo-m- 
Phenylendiamins entspricht. Fiir ein so zusammengesetztes Product 
aber kommen, unter Beriicksichtigung der Bildungsweise , mehrere 
Formeln in Betracht niimlich: 

Die Entscheidung zwisehen diesen Formeln steht noch aus. Tri- 
amidoaxobenzol wurde nur in demjenigen Farbstoffe beobachtet, 
welcben wir unter Anwendung von 3 Mol. m-Phenylendiamin, 4 Mol. 
SalzsHure und 2 Mol. Natriumnitrit bereitet hatten, wiihrend wir in 
dem aus zweifach salzsaurem m-Phenylendiamin dargestellten Vesuvin, 
&wie i n  einer guten Handelsmarke des Bismarckbraum die Anmesen- 
heit von Triamidoazobenzol nicht mit Sicherheit constatiren konnteu. 
Dennoch ist nach den Eigenschaften des Triamidoazobenzols einer- 
eeits und des Disazofarbstoffs andrerseits kauni daran zu zweifeln, 
dass die von C a r o  und G r i e s s  in reinem Zustande isolirte Farb- 
stoffbase wirklich Triamidoazobenzol war. 

Wir lassen nun die Beschreibung der von uns in reinem Zustande 
dargestellten Verbindungen folgen. 

T r i a m i d o a z o b  enzol. 
Zur Daretellung reinen Triamidoazobenzols wurde zunkchst 

d e w n  Monacetylderivat bereitet, indem reines Monacetyl-mPhenylen- 
diamin diazotirt und die Diazoverbindung mit m-Phenylendiamin com- 
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binirt wurde. Die Kupplung vollzieht sich am glattesten, wenn man 
das  letzterr. in  F o r m  von Base anwendet. Der Farbatoff wurde aus- 
gesalzen iind die daraus dargestellte Rohbase aus Benzol oder aus  
einem Gemenge von wenig Phenol mit vie1 Benzol krystallisirt. Sie 
bildet ziegelrothe, glanzende Bliittchen, vom Schmp. 1659 

Analyse: Ber. ftr C ~ ~ H W , N ~ O .  
Procente: C 6'2.45, H 5.58. 

Gef. )) B 62.75, 5.83. 

Die Verbindung lost sich schwer in kaltem Wasser und kaltem 
Benzol, leichter in  den siedenden Solrentien, in  Alkohol und in  
Phenol. 

Die Verseifung fubrt inan am besten mit sehr verdiinnter Salz- 
siiure aus. So erwlirrnted wir die Acetylverbindung 20 Stunden lang 
mit 2-procentiger Salzsiiure auf dem Wasserbade, salzten dann den 
Farbstoff aus, liisten ihn wieder und flillten die Base mit Amrnoniak. 
Sie fie1 harzig aus, nahm aher bald eiue krystallinische Beschaffen- 
heit an. Durch Umkrystallisiren aus siedendem Benzol wurde das 
Triamidonzobenzol in grossen rothen Krystnllen erhalten. Dieselben 
enthalten '/? Mol. Krystallbenzol, das sie schon beirn Liegen an der 
Luft verliereo. 

D e r  Schmelzpunkt sowohl der benzolhaltigen, wie der  benzol- 
freien Suhstanz liegt bei 143 - 145O, die benzolhaltige Substam 
aber  zeigt vorher Lereits eine Farbenlinderung und geringe Sinterung. 

Die Krystallbeuzolbestimniung wurde sowohl bei gewBhnlicher 
Ternperatur wie auch bei 950 ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. fur: ( C I I H I ~ N ~ ) ~  + QHs. 
Procente: 14.G6. 

Gef. D B 15.2, 15.4. 

Snalpse der bei 95O getrockneten Substanz: Ber fir Ci~H13N5. 
Procente: C 63.43, H 5.73. 

Gef. x ~b 63.65, * 6.10. 

Anal!se der henzolhaltigen Substanz: Ber. fur ( C I ~ H I ~ N ~ ) ~  + c6&. 

Procente: N 26.31. 
Gef. 1) n 26.29. 

Das Triamidoazobenzol liisst sich auch aus heissem Wasser  
krystallisiren; man erhlilt es  dann in Nadelu, die gleichfalls bei circa 
1440 scbmelzen (Caro  u. G r i e s s  gebeii den Schmelzpunkt der von 
ihnen untersuchten Base zu 1370 an). Es ist leicht liislich in Alko- 
hol und in Aether, ziemlich liislich in lieissem Benzol und heissem 
Wasser, unloslich in Petroleumather. 

Hr. Dr. A. F o c k  hatte die Giite, die Verbindung krystallo- 
graphisch zu untersuchen, und theilt uns  dariiber Folgendes mit: 
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Krystallsystem: monoklin. 
a: b: c = 1.1804: 1 : 1.7966 

= 840 52’. 

Heobachtete Formen: a = 1001 00 P 00, m = 1110 I 00 P ,  

~ = ! 0 0 1 1  O P  und q = [ O l l i P w .  
Die glgnzenden Krystalle sind dicli tafelfarmig nach dem Pina- 

koyd a I 100 \ nnd bis zu 2‘/9 mm lang bezw. breit und 1 mm dick. 

Von den Randformen herrschen m = 110 1 und c =I  001 jvor,wgih- 

rend q = [ 011 1 nur untergeordnet auftritt oder ganz fehlt. Die 

Fllchen I001 1 sind aber so unvollkommen ausgebildet, dass sie an 
keinem Individuum gemessen werden konnten, und dieser Umstand 
Cat wohl auf das lose, inhomogene Oefiige der Krystalle zuriickzu- 
fiihren. Die iibrigen Flachen spiegelten zwar gut, gaben aber stets 
mehrfache Bilder, und dementsprechend kZinnen die Messungsresultate 
mbglicherweise mit einem grosseren Fehler behaftet sein. 

1 

Beobachtet Berechnet 
m : m = (110) : (il0) = 80046’ 
a : q = (100) : (011) = 870 30’ 
m : q = (110) : (011) = 460 

- 
- 

7’ 
m :  q = (110): (011) = 51030’ 

- 
SOo 27 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 

D i s  a z o f  a r b  s tof f a u s  B i s  marc  k b r  aun. 
Vesuvinbase aus technischem Farbstoff wurde im S o x  hlet’schen 

Extfhctionsapparate bis zur Erschiipfiing mit Benzol extrahirt. Der 
Inhalt der HiilRe wurde, da er namentlich im Anfang harzig zusammen- 
bdlte, tiiglich an der Luft getrocknet und von Neuem zerkleinert. 
Die Extraction wahrte mehrere Wochen. Wenn die PenzollZisung so 
concentrirt war, dass sie beim mehrstiindigen Stehen i n  der Kgilte 
Krystiillchen absetzte, so wurde sie verarbeitet und neues Benzol ffir 
die Extraction verwendet. 

Es wurden so aus 15 g Vesuvinbase schliesslich l o g  des gereinigten, 
krystallinischen Productes erhalten. Dorch Umkrystallisiren bis znm 
constanten Schrnelzpunkt rerringerte sich seine Menge allerdings noch 
sehr betrachtlich. Die reine Substanz schmolz bei 118O unter Gas- 
entwickelung; nachdem sie aber nur einmal aus einem Gemenge von 
Phenol nod Benzol umkrystallisirt war, besass sie den constanten 
Schmelzpunkt 1360. Wir schlossen aus dieser Beobachtung, dass die 
bei 136 O schmelzende Base Krystallphenol enthalte und erlangten 



dariiber Gewiesheit, ale wir die Verbindung in verdiinnter S l i m  liisten, 
die LZisung zur  Entfernung etwn vorbandenen Phenols 6Rer mit Aether 
extrahirten, dann mit Ammoniak iibersiittigten und die auegefallene 
Base nach dem Trocknen aus Benzol krystallisirten. Wir erbielten 
dabei wieder die bei 1180 scbmelzende Substanz. Letztere erwiee 
sich a l s  benzolhaltig. Eine Bestimmung des Benzolgehaltes durch Er- 
wiirmen der Substanz auf 95O bia zur Gewichtsconstanz ergab Zahlen, 
welcbe die Formel (ClsHle Ng)y + (C, H& wahrscheinlich machten. 
Wir wiirden indessen diesem Resultat keine Bedeutung beilsgen, d a  
die Substanz in der  Warme eine geringe Zersetzung zu erleiden scheinl 
(sie farbt sich stark durikel und sintert ein wenig zusammen), wenn 
nicht die vollstandigen Analysen von Substanzproben verschiedener 
Darstellung Zahlen ergeben hiitten, die sowohl untereinander, wie 
aucb mit den berechneteu scharf iibereinstimmen. 

Analysen: Bcr. fiir (Cl8H18&)3 + (CeII6)z. 
Procente: C 66.33, H 5.53, N 28.14. 

die im Vacuum getrocknete Substanz ergab n * 66.32, * 5.75, B 27.94. 
die an der Luft getrocknete Substanz ergab B n 66.26, n 5.77. 

Die aus Phenol krystallisirte Substanz vom Schmp. 13G0 ergab 
Zahlen, welcbe auf die Formel ClsHlsNa + GHsO stimmen. 

Analyse: Ber. fiir CisH&is + CsH60. 
Procente: C 65.45, H 5.45 N 25.45. 

Gef. n * 65.99, 5.63, n 25.31, 25.26. 

Diese Analyaenergebnisse lasseu, in Verbindung mit der  Ent- 
atehungsweise der Substanz aus m-Phenylendiamin und salpetriger 
Saure, wohl kaum eine andere Deutung zu, als  dass hier ein Disazo- 
farbstoff vorliegt, welcber die Reste von 3 Molekiilen m-Phenylen- 
diamin enthiilt. 

Die  Farbstoffbase i b t  in Wasser fast unlijslich und liisst sich uicht 
aus Wasser  umkrystallisiren. Hieraus namentlicb scheint tins ihre 
Verschiedenheit von der von C a r o und G r i e s 8 untersuchten Substanz, 
die eben hochstwahrscheinlich Triamidoazobenzol war, hervorzugehen. 
Aus Benzol krystallisirt bildet sie gelbbraune Bliittchen, aus Phenol 
undeutliche, rothbraune Krystillchen. I n  Petrolather ist die Verbin- 
dung unliislich. 

Die gleiche Farbstoffbase gewannen wir aus einem Farbstoff, den 
w k  aus zweifach salzsaurem rn-Phenylendiamin im Laboratorium dar- 
gestellt batten. Wir haben bier, wie im ersten Falle, kein Triarnido- 
azobenzol in dem Benzolextract aufgefunden; dagegen fanden wir nicht 
unbetriichtliche Quantitiiten von Triamidoazobenzol in einem Farb- 
stoff, den wir aus  3 Mol. m-Phenylendiamin, 4 Mol. Salzsiiure und 
2 Mol. Natriumnitrit bereitet hatten, wiewohl hier das Triamidoazo- 
benzol am wenigsten zu erwarten war. Die Trennung des Triamido- 
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azobenzols von dem Disazofarbstoff gescbah ' hier mechaniech durch 
Auslesen der grossen, dunkelrothen Krystalle des ersteren. 

Wir beabsichtigen noch verschiedene andre Vesuvine dee Handele, 
wie auch eigener Darstellung beziiglich ihrer Zusammensetzung zit 
untersuchen, ferner sind wir bemiiht, die Constitution des Disazo- 
farbstoffs genauer festzustellen, was wohl am ehesten durch eine 
rationelle Synthese erreicht werden durfte, und in letzter Linie werden 
wir versuchen, auch einen Einblick in den unloslichen BestandtheiI 
der Vesuvinrohbase zu gewinnen. 

388. Am8 Pictet  und P. G e n e q u s n d :  
Ueber die Jodmethyls te  des Niaotins. 

(Eingegangen am 13. August.) 
Seit den Arbeiten von v. P l a n t a  und K6ku16') und von 

S tah l scbmid t2 ) ,  die 1853 und 1854 Jodiithyl und Jodmethyl auf 
Nicotin einwirken liessen, sind die quaterniiren Verbindungen dieser 
Base Gegenetand keiner Untersuchung gewesen. Beim Zusammen- 
bringen des Nicotins mit einem Ueberschuss der betreffenden Alkyl- 
jodide hatten die genannten Forscher Korper von der Zusammensetzung 
CloHlaNp(CH3J)z reep. CloHl*Nz(CaH:, J ) a  erhalten, die sie nur sehr 
kurz bescbreiben, von denen sie aber angeben, dass sie mit Kalilauge 
keine fliichtige Base abspalten, wahrend sie von Silberoxyd unter 
Bildung eines stark ulkalischen, in Wasser sehr leicht liislichen 
Korpers zersetzt werden. 

Aua diesen Versuchen schien hervorzugehen, dass das Nicotin 
eine bitertiare Base sei, doch war der Beweis dafur nicht absolut 
einwandfrei; denn, wiiren im Nicotin das eine Stickstoffatom tertilir 
nnd das andere secundsr gebunden, so miisste durch Aulagerung von 
2 Mol. Jodmethyl eine Verbindung entstehen, nalnlich das Jodhydrat 
des Methylnicotinjodmethylats, C ~ ~ H I ~ ( N . C H ~ J ) ( N C H ~ . H  J), welche 
ebenfalle nicht im Stande ware, durch Alkalien eine Aiichtige Base zu 
liefern, und erst durch Silberoxyd in ein Ammoniumhydroxyd iiber- 
gefiihrt werden kijnnte. 

In der That ist bekanntlich in jungerer Zeit die Existenz einer 
Imidgruppe im Nicotinmolekiil von E t a r d  j) bebauptet worden, d:r 
derselbe durch Einwirliung von Essigsiiureanhydrid und von Benzoyl- 
chlorid auf das Alkaloi'd ein Acetyl- und ein Renzoyl-Derivat erhalten 
k onn te . 

~ 

1) Ann. Chem. Pharm. Y7,  2. 
3) Compt. rend. 117, 170, 278. 

2) ebcnda 90, 223. 
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