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103. D. Hardin: Ueber die Bildungsreaotionen der Sahanine. 
(Eingegangen am 6. April.) 

Unter den Arbeiten, welche in der  Absicht, den Reactionsgang 
bei der Bildung von Safraninen zu erklaren , unternqmmcn worden 
Bind, sind die von Prof. N i e t z k i  die wichtigsten. In einer dieser 
Arbeiten 1) hat Hr. N i e t z k i  gezeigt, dass nicht alle primiircn Mono- 
amine bei der Zusammenoxydation mit p-Diaminodiphenylamin zur 
Safraniubildung fiihig sind. Eine solche Schlussfolgerung scheint sehr 
sonderbar, und d a  diese Untersucbung im J a h r e  1886 publicirt wurde, 
als die Xylidine erst noch wenig studirt wnren, habe ich mich auf 
Anregung von Hrn. Director Dr. E. N o e l t i n g  mit der Vervollstlndi- 
gung dieser Angaben beschaftigt. Die Frage war besonders inter- 
essmt,  d a  Hr. N i e t z k i  sagta): > . . . Aus diesen Thatsachen geht 
wolil zur Geniige hervor, dass in den Benzolkern eingefiihrte Methyl- 
gruppen eiuem Monoamin, j e  nach ihrer Stellung, die Safraninbildungs- 
fahigkeit nehmen IrBnnen. Ein bestimmtce Gesetz Iiisst sich aus den 
angefuhrten Beispielen nicht ableiten, docli haben die Basen mit be- 
setzter o-Stellung keiu Safranin gebildetr . Die Ableitung einer praci- 
seren Gesetzmassigkeit war  aber wiinschenswerth. 

Meine Untersuchungen bestltigeu genau alle Angaben des Hrn. 
N i e t z k i .  I n  allen Fiillen wurde bei der Bereitung der Safranine auf 
folgende Weise vorgegangen: Die neutrale 1 - procentige Losung vom 
salzsauren Salz des Monoamins und schwefelsauren p-Diaminodipheuyl- 
amins wurde auf dern Wasserbade uiiter Zusatz von dem halben Ge- 
wicht der  Baeen an Oxalaaure erhitzt. In die heisse Liisung wurde 
das  Doppelte des Basengewichts an Braunstein gegeben. D e r  Letztere 
wurde aus der berechneten Menge Kdiumpermanganat bereitet. Die 
Mischuog wurde 4-6 Stunden auf dem Wasserbade erwiirnit und heise 
Tom gebildeten Niederschlag abfiltrirt. D a m  setzte ich zu der rothen 
oder violetten Liisung Soda, bis sich kein Niederschlag mehr bildete. 
Es wurde hierauf filtrirt und aus der Lijsung das Safranin mit Koch- 
salz ausgesalzen. Zur Reinigung des Rohproducts liiste ich dasselbe 
in kleinen hlengen Wasser, fiillte es in der Form des Nitrate mittele 
Kalisalpeter aus und krystallisirte das Nitrat aus niit Salpetersaure 
angesauertem kochendem W’asser 2-3 Ma1 um. So werden die Nitrate 
in Form von griinen, metallisch glanzenden Krystallen erhalten. Da 
alle ihre Reactionen die Natur dieser Verbindungen zweifellos bestiitig- 
ten, beguiigte ich mich niit Stickstoffsbcstimo~uiigeii zweier von ihnen. 

BI- 4 - A  m i  n 0. Hz-  4 - a  m in o - 6- in e t h y  1- Ba- 3- m e t  h y 1 b e n  z o-  
s a fr n n i  n n i t r a t. 

0.1785 g Sbst.: 31.1 ccni N (W, i30mm). 
C ~ ~ H P I N I . N O ~ .  Bcr. N 18.57. Gef. N lS.84. 

__I_ - 

I) Diem Berichte 19, 3163. 3 Ibid. 
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B1-4-A m i n  0-Bp - 4- a m i n o  - Bs - 3  - m e  th y 1 be n z o 8 a f r  a n i n n i t  r at. 

C I ~ H ~ ~ N ~ . N O ~ .  Ber. N 19.28. Gef. N 19.37. 
0.1845 g Sbst.: 33.2 ccm N (24.50, 732.3 mm). 

Die erhaltenen Resultate sind in nachfolgender Tabelle znsammen- 
gestellt. 
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Aus diesen Angaben folgt, dass bei der Safraninbildung in diesem 
Fal le  nicht nur die Stellung, sondern auch die Zahl der  Methyl- 
grnppen des Benzolkernes eine Bedeutung hat ,  und zwar lassen sich 
folgende Gesetzmassigkeiten erkennen: 

Wenn ein Monoamin nur  e i n  e Methylgruppe enthalt , beeiuflusst 
deren relative Stellung zur NHz-Gruppe die Safraninbildung nicht. 

Wenn eiu Monoamin z w e  i oder me h r er  r hlethylgruppen hat, 
ist CB nothig, dass eine von ibnen in p-Stellung zur NHa-Gruppe sich 
befindet; ferrier miissen die anderen paarweise in p-Stellung zu ein- 
ander stehen; wenn aber  ihre Zahl ungerade ist, so kann die iibrig- 
bleibende Gruppe jede freie Stellung besetzen. 

Alle diese Regelrnassigkeiten betreKen nur den Fa l l ,  dass nian 
1 Mol. p-Diaminodiphenylamin Init 1 Mol. primarem Monoamin zu- 
sammenorydirt; es ist klar, dass die Bedingaugen der Safraninbildung 
noch strengere sein werden, weun die Reaction zwischen p-Phenylen- 
diamin und 2 Mol. Monoamin vor sich gehen soll. In der That for- 
dern die obeu aiigefiihrten Gasrtznisssigkeiten fur die Safraninbilduiig, 
dass die p-Stellung des Monoaniins besetzt sr i ;  aber dies schliesst die 
Bildungsrniiglichkeit des Indamins :\us, uud dann k8nnen nur Auilin, 
O- ond rn-Toluidin bei der gleichzeitigeii Oxydation mit p-Phenylen- 
diamiri die entsprechrndrn Snfraniiie geben. 

Meiue Versuche bestatigten diese Schlussfolgerung : Icb habe aus 
9 Mol. m-Toluidin und 1 Mol. p-Phenylendiamin auf gewijhnliche Weise 
ein Safranin erhalten, aber dieselbe Reaction geht nicbt mit 1.2.4-Xjlidin. 

Es ist interessant, dass, obschon 1.3.5- und 1.2.6-Xylidine, init 
p-E'heiiylendi;rmin zusariinienoxydirt, die entsprechenden Indarniue geben, 
es mir niclit gelungen i s t .  in diesern Falle Snfraniiie zu erhalten. 
Es zeigt sich, dass die oben angefihrte GevetzmLssigkeit im Allge- 
meinen f i r  alle Indamine richtig ist. 

Leider erkliiren alle diese Thstsachen den Gang der Reaction 
nicht vollstandig, aber ee schaint mir die Annahme zulassig, dass die 
fndamine wie die p-Chinone - obschon in geringerem Grade - be- 
fahigt sind, mit Monoaminen Verbindungen zu bilden, welche den Ani- 
lidochinonen analog sind: 

Und diese Anilidoiudamine geben schon bei der weiteren Oxy- 
dation in Gegenwart von anorgnnischen Sauren Safraninsalze: 
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NH2C/ \ . N : ~ : N H  \-/ + HCI + o 
N H . C s H j  

= NH2 '--\.N-'- N H  + HuO. 
\L( - \  -> 

. N< 
G I 1 5  CI 

Dann werden die oben abgeleiteten Regelmissigkeiten wahrschein- 
Sich fiir dieses Zwischenproduct gelten. 

Eine solche Auslegung des Ganges der Reaction zwischen Di- 
aminen und Monoaminen giebt die Miiglichkeit, eine andere Bildungs- 
reaction von Safraninen zu erklaren. Es ist bekannt, dass beim Er- 
warmen der alkoholischen Liisung aquimolekularer Quantitateu des  
salrsauren Nitrosodimetbylaiiilins und einas Monoamins eich Safranin 
bildet. Diese Reaction kann man auf  folgende Weise schreiben: 

H CI.  (C H ~ ) ~ N  ./--\. N O  + cS H ~ .  N H ~  

H C l . ( C H & N *  /-'.N:/-\:NH + N H * . C ~ H ~  + (cH~))N.  

\L/ 

= H C l . ( C H s ) 2 N . c ) - N : a : N H  + HaO. 

\ - I  \-/ 
CsH4. NO = (CH3) N-(-\. N: Ha + (C Hy)a N .  C6H4 .N Ha ,-.-/ \L/ 

>N< + HaO; 
CsHs CI 

und dann dlrfteii alle Monoamine, welche keine Safrnninbildungs- 
fiihigkeit im ersten Falle zeigten, auch i n  diesem Falle keine Safra- 
nine bilden. 

Aber meine Versuche bestiitigten diese Voraussetzung nicht. Ich 
habe freilich beim Erwarmen von 1 Mol.-Gew. Nitrosodimethylanilin- 
chlorhydrat rnit 1 Mol.-Gew. p-Toluidin in alkoholischer Liisung, wah- 
relid 3 - 4 Stunden kein Safi anin erhalten, wohl aber geht die Reaction 
niit 1.2 5-, 1.2.6- und 1.2.3-Xylidinen. Die Isolirung der entsprechen- 
den Farbstoffe ist immer auf folgende Weise aasgefiihrt worden: 
Nach dem 3 - 4-stiindigen Erwarmen der alkoholischen L8sung der 
Basen rerdiinnt man die gebildete violette Fliissigkeit mit Wasser bis 
zurn Aufliiireri der Bildung harzartiger Substanzen wid erhitzt dann 
aut' freiem Feuer bis zum Kochen; hierbei ballen sich die Harze zu 
Klumpen zusammen, uud nach dem Erkalten kann die Flijssigkeit 
ziemlich leicht filtrirt werden. Die abtiltrirte Losung erhitzt man auf 
dem Wasserbade bis zur Verdampfung des Alkohols, setzt noch Wasser 
zu. wenn es nothig iet, und einen Ueberschuss an  Natriumcarbonat- 
Liisnng, filtrirt hierauf wieder und schliigt aus dem Filtrat die 
FarbstofTe rnit Kochsalz nieder. Die weitere Reinigung wird durch 
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die Ueberfiihrung des Products in das  Nitrat und 2 - 3-malige Um- 
krystallisation des Letzteren aus warmem Wasser abgeschlossen. 

Die Nitrate der auf solche Weise erhaltenen Safranine krystalli- 
siren in kleinen, griinlich-braunen, sch wach metallglanzenden Nadelchen. 

Die Stickstoffbestimmung wurde nor fiir die zwei folgenden 
Safranine ausgefiibrt. 

B1 - 4 - D i m  e t h J la rn i n  o-Ba- 4 - a m  i n  0- 6- m e t  h y 1- Bs - 3 - m e t  h y 1 b e n -  
z o  sa  f r a n i n n i t r a  t. 

0.1623 g Sbst.: 25.2 ccm N (21.50, 740 mm). 
CzaHasNsO~. Ber. N 17.25. Gef. N 17.50. 

B1-4 - D i m e t h y l a m i n o - B e  -4  - a m i n o - 3 . 6 - d i m e t h y l - B ~ -  2 . 5 - D i -  
methy lbenzosafran inn i tra t .  

0.2015 g Sbst.: 29.1 ccm N (220, 732 mm). 
C ~ ~ H P T N ~ O ~ .  Ber. N 15.45. Gef. N 15.74. 

A u s  dieser Thatsache folgt, dass die Safraninbildungsreaction 
zwischen salzsaurem Nitrosoditnethy lanilin und Monamin ohne die 
Indaminbildung stattfindet, und dass Safranine nur im Fal le  der 
Monamine mit freier p-Stellung sich bilden konuen. 

Beriicksichtigt man dies, 80 scheint der einsig mogliche Gang 
der Reaction der folgende zu sein: 

1. (CH3)2N. \-/ '---\.N:O+(- ).NHn=(CHJ,N.(?.N.c].NH2, - 
I - -  

b H  
/ \  

2. (CH3hN-\ / - \ .N. /  / , \- -/ \ . N H ~ + N H ~ . c ~ H ~  = 
- 

OH 
= (C/H3)2N .\ /--\ N / - - \ .NH~ + H ~ O ,  / '  I *\--I 

NH. Cg Hg. 
/ -  I - - -  

3. (CH&N.' 7. N .  I \.NH2 + F~CI. (CH&N.C~HI.NO 
\L/ I \ L /  

NH.CsH5 
=(CHJ2N.j  / - > . N : (  I- -\ , . N H 2  + (CH3)2N.CsH4.NH2 + H 2 0 .  

>p-- 
C6Hs'cI 

Allerdings kann man atatt der Gleichuiigen 1 und 2 die folgende 
schreiben: 

und dann nach B a r b i e r  und V i g n o n  I)  

( C H S ) ~  N. CsH4. NO + C6 Hs . NH: = (CH3)2 N .  C6 HdN :N.  C6H5 

( C H S ) ~ N . C ~ H I . N : N . C ~ H ~  + C6Hg.NHa.HCl-t 02 
= (CH& N.  Ce H,+<;>C, H3. NEIa + 2 He 0 ; 

/\ 
C6H5 CI 

I) B1. 48, 772. 
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aber  dieses Schema erkliirt nicht, warum sich im Falle des p-Toluidine 
kein Safranin bildet. Ferner  entsteht beim Erwarmen ron 1 MoLGew. 
sslesaurem N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  mit 1 Mo1.-Gew. D i m e t h y l -  
a n i l i n  in alkohoholischer Lijsung im Laufe von 3-4 Stunden ein 
safraninahnliches Product. Um es in reinem Zustande zu haben, 
verdiinnte ich die erhaltene, schmutzigbraune Liisung mit Wasser, 
goss einen Ueberschuss Ammoniak hinzu und filtrirte von abgeschie- 
denem Harz ab. Hieranf sauerte ich die klare violette Fliiesigkeit 
stark an und engte auf dem Wasserbade ein, wobei die violette 
Farbung der Losung in eine intensiv blaue iibergeht. Hierauf gab 
ich zu dieser Liisuug einen Ueberschuss von Sublimat; bei letzterer 
Operation scheidet sich d:is Doppelsalz von Basen- und Queck- 
silber-Chlorid aus, welchecr ich nach den] Erkalten der Flfissigkeit 
abfiltrirte und 2- 3 Ma1 ails warmem Alkohol umkrystallisirte. Diesee 
Salz krystallisirt in mikroskopischen, fast schwarzen, metallgllinzenden 
Nldelchen; es ist sehr schwer liislich in kalteni und warmem Wasser, 
leichter in Alkohol in der Warme und sehr leicht in  verdiinnten 
Sauren. Die Base selbst giebt Salze mit Salzsiure und Salpetersaore, 
welche so loslich in Wasser sind, dass sie daraus nicbt krystallieirt 
erhalten werden kijnnen. Mit iiberschiissiger Salzsilure giebt die 
Base eine blaue Farbung, mit conceutrirter Schwefelsaure eine griine. 
Alkalien, aber nicht Ammoniirk, scheiden die freie Base aus ihren Salzen 
in der Kalte ab. Dies zeigt, dass in diesen Salzen die sauren Radicale 
eich nicht mit fiinfwerthigem Stickstoff verbinden. 

0.1730 g Sbst.: 14 ccm N (220, 726.6 mm). - 0.4‘285 g Sbst.: 0.2775 g 
AgCI. - 0.1625 g Sbst.: 0.2552 g Cog. 

CasH~iNdC1. HgCla. Ber. N 8.42, C1 15.94, C 43.00. 
CnaHn3NhCl. HgCls. Ber. n 8.63, )) 16.33, * 40.67. 

(Bindschedler’sches Violet.) Gef. )) 8.87, )) 16.09, n 43.80. 

Es scheint somit, dasa ich in diesem Falle B 1 - 4 - D i m e t h y l -  
a m  i n  0 -  Ba-4 - d i m e  t h  y 1 a m i n o  m e t h y 1 p h e n  a z  on i u  m erhalten habe. 
Die Bildungsweise desselben kann nur durch das erste Schema er- 
klart werden: 

1 .  (CH&N.CsHq.NO + CsHa.N(CH& 
= (CH3)aN. CsHc. N(OH).Cs Ht .N(CHj)*, 

\ 
H 

2. (CH& N .(-‘. N . c‘. N ( C H Y ) ~  + (CH& N.  CS Hs 
Cl’ 

-1 I -/ 
OH 

= ( C H & N . ( I ) . N  .\_/.N(CH&+H,O, !--\ 
C6HS.N 
/\ 

(CHdz C1 
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3. ( C & ) p N . \ 3 . N . C ) . N ( C H &  + On 
C6Hs-k 

= (CH3)a N .L/. !7 N: (-.-). N(CH& + 2 CH3, OH oder 

A 
(CHda C1 

\NH-- 
CsHS C1 
/ \  

I - _  
4. (CH3)aN.( ) -7 . C ) . N ( C H &  + 0 

CFHj. N 
d\ 

(CH3)z C1 

= (CH3)a N .(-) . N  :(7. N(CH3)2 .HCI + CHI. OH. _- -/ 
>N< 

CsHs CH3 

Nach der Gleichung 3 miisate ich R i n d s c h e d l e r ’ s c h e s  Violet 
erhalten, aber  die Eigenschaften der Rase und besonders die Fahig- 
keit ihrer Salze, mit Alkali in der Kalte die freie Base abzuscheiden, 
eprechen gegen die Identitat dieser beiden Farbstoffe. Auch die ana- 
lytischen Daten bestatigen die Formel des Methylphenylazoniumderi- 
vats, welches sich nach der Gleichung 4 bilden miisste. 

Alle oben citirten Thatsachen bestatigen ziemlich gut meine Au- 
sicht iibrr den Gang der wichtigsten Safraninbildungsre:tctionen, und 
es ware sehr intereesant, die entsprechenden Zwischenproducte zu 
isoliren; aber ich glaube, dass die Letzteren bei den Rediiigungen 
der Reaction sehr nobestandig sein werden. Indessen sind die Ver- 
suche in dieser Richtung im Gange, und ich mijchte mir weitere Unter- 
suchungen hieriiber reserriren. 

Diese Arbeit wurde im Laboratorium der Cheniie-Schule in M i l -  
bausen ausgefiihrt, und ich erlaube mir, Hrn. Director Dr. E. N o e l -  
t i n g  filr seine werthrollen Rathschliige auch an dieser Stelle meinen 
wiirmsteu Dank auszusprechen. 

M i i l h a u s e n  i. E., Chemie-Schule. 




