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193. D. Hardin: Ueber die Bildungsreactionen der Safranine.
(Eingegangen am 6, April.)

Unter den Arbeiten, welche in der Absicht, den Reactionsgang
bei der Bildung von Safraninen zu erkliren, unternammen worden
sind, sind die von Prof. Nietzki die wichtigsten. In einer dieser
Arbeiten ') hat Hr, Nietzki gezeigt, dass nicht alle primiren Meno-
amine bei der Zusammenoxydation mit p-Diaminodiphenylamin zur
Safraniubildung fibhig sind. Eine solche Schlussfolgerung scheint sehr
sonderbar, und da diese Untersuchung im Jahre 1886 publicirt wurde,
als die Xylidine erst noch wenig studirt waren, habe ich mich auf
Anregung von Hrn. Director Dr. E. Noelting mit der Vervollstindi-
gung dieser Angaben beschiftigt. Die Frage war besonders inter-
essunt, da Hr. Nietzki sagt?): » ... Aus diesen Thatsachen geht
wohl zur Geniige hervor, dass in den Benzolkern eingefiihrte Methyl-
gruppen einem Monoamin, je nach ihrer Stellung, die Safraninbildungs-
fahigkeit nehmen kinnen. Ein bestimmtes Gesetz lidsst sich aus den
angefiibrten Beispielen nicht ableiten, doch haben die Basen mit be-
setzter o-Stellung kein Safranin gebildet«. Die Ableitung einer prici-
seren Gesetzmissigkeit war aber wiinschenswerth.

Meine Untersuchungen bestitigen genau alle Angaben des Hrn.
Nietzki. Iu allen Fillen wurde bei der Bereitung der Safranine auf
folgende Weise vorgegangen: Die neutrale 1-procentige Losung vom
salzsauren Salz des Monoamins und schwefelsauren p-Diaminodiphenyl-
amins wurde auf dem Wasserbade unter Zusatz von dem halben Ge-
wicht der Basen an Oxalsdure erhitzt. In die heisse Losung wurde
das Doppelte des Buasengewichts an Braunstein gegeben. Der Letatere
wurde aus der berechneten Menge Kaliumpermanganat bereitet. Die
Mischung wurde 4—6 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt und heiss
vom gebildeten Niederschlag abfiltrirt. Dann setzte ich zu der rothen
oder violetten Lésung Soda, bis sich kein Niederschlag mehr bildete.
Es wurde hieraof filtrirt und aus der Lésung das Safranin mit Koch-
salz ausgesalzen. Zur Reinigung des Rohproducts 1éste ich dasselbe
in kleinen Mengen Wasser, fillte es iu der Form des Nitrats mittels
Kalisalpeter aus und krystallisirte das Nitrat aus mit Salpetersiure
angesiuertem kochendemm Wasser 2—3 Mal um. So werden die Nitrate
in Form von griinen, metallisch glinzenden Krystallen erhalten. Da
alle ihre Reactionen die Natur dieser Verbindungen zweifellos bestitig-
ten, begniigte ich mich mit Stickstoffsbestimmungen zweier von ihnen.

B1-4-Amino-B;-4-amino-6-mmethyl-Bs-3-methylbenzo-
safraninnitrat.

0.1785 g Sbst.: 81.1 cem N (23°, 730 mm).

CaoHa Ns.NOz. Ber. N 18.57. Gef. N 18.84.

1) Diese Berichte 19, 3163. %) Ibid.
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Bi-4-Amino-B;-4-amino-Bs-3-methylbenzosafraninnitrat.

33.2 cem N (24.59, 732.3 mm).

0.1845 g Shst.:

Ber. N 19.28. Gef. N 19.37.

CioHio Ny . NOs.
Die erhaltenen Resultate sind in nachfolgender Tabelle zusammen-

gestellt.
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Aus diesen Angaben folgt, dass bei der Safraninbildung in diesem
Falle nicht nur die Stellung, sondern auch die Zahl der Methyl-
gruppen des Benzolkernes eine Bedeutung hat, und zwar lassen sich
folgende Gesetzmissigkeiten erkennen:

Wenn ein Monoamin nur eine Methylgruppe enthilt, beeinflusst
deren relative Stellung zur NHz-Gruppe die Safraninbildung nicht.

Wenn ein Monoamin zwei oder mehrere Methylgruppen hat,
ist es nothig, dass eine von ibnen in p-Stellung zur NHg-Gruppe sich
befindet; ferner miissen die anderen paarweise in p-Stellung zu ein-
ander stehen; wenn aber ihre Zahl ungerade ist, so kann die dbrig-
bleibende Gruppe jede freie Stellung besetzen.

Alle diese Regelmissigkeiten betreffen nur den Fall, dass man
1 Mol. p-Diaminodiphenylamin mit 1 Mol. primirem Monoamin zu-
sammenoxydirt; es ist klar, dass die Bedingungen der Safraninbildung
noch strengere sein werden, wenn die Reaction zwischen p-Phenylen-
diamin und 2 Mol. Monoamin vor sich gehen soll. In der That for-
dern die oben angefiihrten Gesetzmissigkeiten fiir die Safraninbildung,
dass die p-Stellung des Monoamins besetzt sei; aber dies schliesst die
Bildungsmiglichkeit des Indamins aus, und dann konnen nur Anilin,
0- und m-Toluidin bei der gleichzeitigen Oxydation mit p-Phenylen-
diamin die entsprechenden Safranine geben.

Meine Versuche bestitigten diese Schlussfolgerung: Ich habe aus
2 Mol. m-Toluidin und 1 Mol. p-Phenylendiamin auf gewohnliche Weise
ein Safranin erhalten, aber dieselbe Reaction geht nicht mit 1.2.4-Xylidin.

Es ist interessant, dass, obschon 1.2.5- und 1.2.6-Xylidine, mit
p-Phenylendiamin zusammenoxydirt, die entsprechenden Indamine geben,
es mir nicht gelungen ist, in diesem Falle Safranine zu erhalten.
Es zeigt sich, dass die oben angefilhrte Gesetzmissigkeit im Allge-
meinen fiir alle Indamine richtig ist.

Leider erkldren alle diese Thatsachen den Gang der Reaction
nicht vollstindig, aber es scheint mir die Annahme zulissig, dass die
fodamine wie die p-Chinone — obschon in geringerem Grade — be-
fihigt sind, mit Monoaminen Verbindungen zu bilden, welche den Ani-
lidochinonen analog sind:

NHg/ /N / NH+NH2 C(;Hs
= NH;. _> /_\NH+H2
NH.Csﬂh.

Und diese Anilidoindamine geben schon bei der weiteren Oxy-
dation in Gegenwart von anorganischen Sauren Safraninsalze:
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NHgD-N:D:NH +HCI+ O
NH.CsH;

e

=NHj

\/’

-N:< _NH + HO.
\T/
Colly Cl

Dann werden die oben abgeleiteten Regelmiissigkeiten wahrschein-
lich fir dieses Zwischenproduct gelten.

Eine solche Auslegung des Ganges der Reaction zwischen Di-
aminen und Monoaminen giebt die Mdglichkeit, eine andere Bildungs-
reaction von Safraninen zu erkliren. Es ist bekannt, dass beim Er-
wirmen der alkoholischen Ldsung &quimolekularer Quantititen des
salzsauren Nitrosodimethylanilins und eines Monoamins sich Safranin
bildet. Diese Reaction kann man auf folgende Weise schreiben:

HCL(CHy): N >.NO + csm NHg

HCI(CH3)2N< >N\ /NH+NH2.CbH5+(CH3)’N

CGH4 NO_‘(CHa)N \ \ -N: < >NH2 -+ (CHs)aN.CsH4.NH2
M\N/— + H:0;
CGH;, Cl

and dann dirften alle Monoamine, welche keine Safraninbildungs-

fihigkeit i ersten Falle zeigten, auch in diesem Falle keine Safra-

nine bilden.

Aber meine Versuche bestiitigten diese Voraussetzung nicht. Ich
habe freilich beim Erwirmen von 1 Mol.-Gew. Nitrosodimethylanilin-
chlorhydrat mit 1 Mol.-Gew. p-Toluidin in alkoholischer Losung, wih-
rend 3 - 4 Stunden kein Safranin erhalten, wohl aber geht die Reaction
mit 1.2 5-, 1.2.6- und 1.2.3-Xylidinen. Die Isolirung der entsprechen-
den Farbstoffe ist immer auf folgende Weise ausgefiihrt worden:
Nach dem 3~ 4-stiindigen Erwirmen der alkoholischen Ldsung der
Basen verdiinnt man die gebildete violette Fliissigkeit mit Wasser bis
zum Aufhéren der Bildung harzartiger Substanzen und erhitzt dana
auf freiem Feuer bis zum Kochen; hierbei ballen sich die Harze zu
Klumpen zusammen, und nach dem Erkalten kann die Fliissigkeit
ziemlich leicht filtrirt werden. Die abfiltrirte Losung erhitzt man auf
dem Wasserbade bis zur Verdampfung des Alkohols, setzt noch Wasser
zu. wenn es néthig ist, und einen Ueberschuss an Natriumcarbonat-
Losung, filtrirt hieranf wieder und schligt aus dem Filtrat die
Farbstoffe mit 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, schwach metallglinzenden Nidelchen.
Die Stickstoffbestimmung wurde nur fiir die zwei folgenden
Safranine ausgefiibrt.

B;-4-Dimethylamino-Bs-4-amino-6-methyl-Bs-3-methylben-
zosafraninnitrat.
0.1623 g Sbst.: 25.2 cem N (21.59, 740 mm).
025H23N503. Ber. N 17.28. Gef. N 17.50.

B,-4-Dimethylamino-Bp-4-amino-3.6-dimethyl-Bs-2.5-Di-
methylbenzosafraninnitrat.

0.2015 g Sbst.: 29.1 cem N (220, 732 mm).

CQ4H27N503. Ber. N 15.45. Gef. N 15.74.

Aus dieser Thatsache folgt, dass die Safraninbildungsreaction
zwischen salzsanrem Nitrosodimetbylanilin und Monamin obne die
Indaminbildung stattfindet, und dass Safranine nur im Falle der
Monamine mit freier p-Stellung sich bilden kénnen.

Beriicksichtigt man dies, so scheint der einzig mdgliche Gung.
der Reaction der folgende zu sein:

S —
/ /

1. (CHg}N.{ >.N:o+§ —>.NH-;=(CH3)2N.<->.1,‘I.<::>.NH2,
- - " OH

— /7T \
2. (CH3)2N.< >N/\ ). NHy + NH,.Cy H, =
A

= (CHQ)?N.< > N < \.Nﬂn + H;0,
" NH.C:H..
/N /N
3. (CH):N{ )-N.( ).NH; + HCI.(CHy);N.CsHi. NO
7 NH.GsH,

= (CHy): N >.N:< >.NH2 + (CH3):N.CsHe. NH; + H;0.
N
CsH; Cl
Allerdings kann man statt der Gleichungen 1 und 2 die folgende:
schreiben:
(CHg)QN.Cs}h.NO + CGH:,.NH'.':(CH3)2N.C¢;H4N:N.CGH5
und dann nach Barbier und Vignon?)
(CHa)zN.CsHpN:N.CaHa -+ CeHs,.NHn.HCl —+ Og
— (CH3):N.Ce Hi N >Cs Hs. NH; + 2 H, 0;
P
CeH, Cl

1 Bl. 48, 772.
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aber dieses Schema erkliirt nicht, warum sich im Falle des p-Toluidins
kein Safranin bildet. Ferner entsteht beim Erwirmen von 1 Mol.-Gew.
salzsaurem Nitrosodimethylanilin mit 1 Mol.-Gew. Dimethyl-
anilin in alkohoholischer Lésung im Laufe von 3—4 Stunden ein
safraninihnliches Product. Um es in reinem Zustande zu haben,
verdiinnte ich die erhaltene, schmutzigbraune Lodsung mit Wasser,
goss einen Ueberschuss Ammoniak hinzu und filtrirte von abgeschie-
denem Harz ab. Hierauf sduerte ich die klare violette Fliissigkeit
stark an und engte auf dem Wasserbade ein, wobei die violette
Firbung der Losung in eine intensiv blaue iibergeht. Hierauf gab
ich zu dieser Losung einen Ueberschuss von Sublimat; bei letzterer
Operation scheidet sich das Doppelsalz von Basen- und Queck-
gilber-Chlorid aus, welches ich nach dem Erkalten der Fliissigkeit
abfiltrirte und 2—3 Mal aus warmem Alkohol umkrystallisirte. Dieses
Salz krystallisirt in mikroskopischen, fast schwarzen, metallglinzenden
Néidelchen; es ist sehr schwer ldslich in kaltem und warmem Wasser,
leichter in Alkohol in der Wirme und sehr leicht in verdiinnten
Siuren. Die Base selbst giebt Salze mit Salzsiure und Salpetersiinre,
welche so 1oslich in Wasser sind, dass sie daraus nicht krystallisirt
erhalten werden konnen. Mit iberschiissiger Salzsiure giebt die
Base eine blaue Firbung, mit concentrirter Schwefelsiure eine griine.
Alkalien, aber nicht Ammoniak, scheiden die freie Base aus ihren Salzen
in der Kilte ab. Dies zeigt, dass in diesen Salzen die sauren Radicale
sich picht mit finfwerthigem Stickstoff verbinden.

0.1730 g Sbst.: 14 cem N (229, 726.6 mm). — 0.4285 g Sbst.: 0.2775 g
AgCl. — 0.1625 g Shst.: 0.2552 g COs,.

Cos HasN(Cl. HgCly. Ber. N 8.42, Cl 15.94, C 43.00.
ngHgaN;Cl. HgC]g. Ber. » 8.63, » 16.33, » 40.67.
(Bindschedler’sches Violet.) Gef. » 8.87, » 16.09, » 42.80.

Es scheint somit, dass ich in diesem Falle Bj-4-Dimethyl-
amino-Bs-4-dimethylaminomethylphenazonium erhalten habe.
Die Bildungsweise desselben kann nur durch das erste Schema er-
klirt werden:

1. (CH3);N.C¢H, . NO + C¢H;. N(CHjs)e
== (CH&)QN . Cs H4. N(OH).CG H| ‘N(CH;g)z,
H
AN \ N,
2. (CHN.(_ ).N.{).N(CH) + (CH)N.CoH,
) CI

= (CHy: N ./\»\. N \/:> N(CHj), + H;0.
C:H,.N

Ry
(CHy). Cl



3. (CHa)zN.C/\ . y . D .N(CHj3); + O4
CsH;.N

N
(CHy); CL.
— (CH;)N. D N:( > N(CHs); + 2 CHy.OH oder

Cs H,r, C]

4. (CHy), N. < C> N(CHs)s + O
Cs_Ha.N
AN
(CH;s); Cl
= %N )N <—\ N(CH)s.HCI + CHy. OH.

>SN
C:H; CH;

Nach der Gleichung 3 miisste ich Bindschedler’sches Violet
erhalten, aber die Eigenschaften der Base und besonders die Fihig-
keit ibrer Salze, mit Alkali in der Kilte die freie Base abzuscheiden,
sprechen gegen die Identitit dieser beiden Farbstoffe. Auch die ana-
Iytischen Daten bestitigen die Formel des Methylphenylazoniumderi-
vats, welches sich nach der Gleichung 4 bilden miisste.

Alle oben citirten Thatsachen bestitigen ziemlich gut meine An-
sicht Gber den Gang der wichtigsten Safraninbildungsreactionen, und
es wire sebr interessant, die entsprechenden Zwischenproducte zu
isoliren; aber ich glaube, dass die Letzteren bei den Bedingungen
der Reaction sehr unbestindig sein werden. Indessen sind die Ver-
suche in dieser Richtung im Gange, und ich mdchte mir weitere Unter-
suchungen hieriiber reserviren.

Diese Arbeit wurde im Laboratorium der Chemie-Schule in Mil-
bausen ausgefiibrt, und ich erlaube mir, Hrn. Director Dr. E. Noel-
ting fiir seine werthvollen Rathschliige anch an dieser Stelle meinen
wirmsten Dank auszusprechen.

Miilhausen i. E., Chemie-Schule.





