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482. Hans Th. Bucherer: mer den Mechasiemua der 

lung R. Willsti ltters iiber Anilinschwarz I). 

[Aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Flirbereitechnik der 
Techn. Hochschule Dresden.] 

(Xingegangen am 29. Juni 1907.) 

bdn.min- und Azimyntheee. Bemerkungen zu der Abhand- 

Obwohl seit der Synthese des P e r k i n s c h e n  Violetts die dz ine  nnd  
die nach ihnen aufgefundenen und mit ihnen nahe verwandten Thi- 
azine untl Osazine eine auch durch die spateren groBen Erfindungeu 
nicht eingeschrankte technische Bedeutung erlangt haben, so sind doch 
bisher kaum eingehendere Versuche unternommen worden , die che- 
mischen Vorgange aufzukliiren, die sich bei der Darstelhing jener Farb- 
stoffe abspielen. Es diirfte somit an der Zeit sein, das auf dem Ge- 
biete der Azin-, Thiazin- und Oxazin-Farbstoffe Versaumte nachzu- 
holen, nachdem bisher die reinen K o n s t i t u t i o n s f ; a g e n  den Gegen- 
stand regster Forschertiitigkeit gebildet haben. 

Durch mehrere Arbeiten W ills t a t t e r  s ist bereits ein Ansatz in  
der gedachten Richtung gemacht worden. Insbesondere die kurzlich 
von ihni veroffentlichte Abhandlung uber Anilinschwarz scheint mir 
einen wichtigen Schritt auf diesem Forschungsgebiet darzustellen j und 
wenn ich gegeniiber der von W i l l s t a t t e r  fiir Anilinschwarz aufge- 
stellten Konstitutionsformel lebhafte Bedenken glaube geltend machen 
zu durfen, so bleibt doch die Bedeutung seiner schiinen Experimental- 
untersuchungen auch dann unvermindert, wenn die von mir vertretene 
Anffassung uber den Mechanismus der Farbstoffbildung, die ich in1 
folgenden nur  ganz kurz entwickeln und begriinden will, zu wesent- 
lichen Anderungen der W i l l s t a t t e r s c h e n  Formel fiir Anilinschwarz 
AnlaB geben sollte. 

Eingehendere Betrachtiingen, zii denen man schon aus didak- 
tischen Griinden gefuhrt wird, lassen unschwer einen gewissen Paralle- 
lismus bei den mannjgfaltigen Indamin-, Azin-, Thiazin- und Oxazin- 

I) Gemall brieflicher Verabredung mit Hm. H. W i l l s t a t t e r  habe ich 
die Erorterung seiner hochinteressanten Mitteilungen iiber Anilinschwarz rer- 
schoben bis nach der ausfuhrlichen Veroffentlichung des auf der Stuttgarter 
Verbammlung vorgetragenen Materials. Nachdem dies nunmehr kiirzlich ge- 
schehen' ist (vergl. Heft 9, S. 2665 ff.), mochte ich gewisse Gesichtspunkte 
geltend machen, bei deren Berucksichtigung die W i  11 s t a t  t e r  schen Experi- 
mentaluntersuchungen vielleicht doch hier und dort andere SchluBfolgerungen 
einerseits iiber den Reakt ionsver lauf  und anctererseits iiber die Kons t i -  
t u  t i  o n  der erhaltenen Produkte, insbeaondera des Anilinschwarz, zu ziehen 
gestatten. 
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Spthesen erkennen. Sie kiinnen alle auf ein gemeinsames Schema 
bezogen werden. Die Grundlagen dieses Schemas bilden 2 Tatsachen: 
1. Die Oxydationsfahigkeit der o- imd p-Diamine, -Aminophenole, 
-Dioxyverbindungen (sowie der entsprechenden an Stelle yon Sauer- 
stoff Schwefel enthaltenden Verbindungen) und 2. die Additionsfilhig- 
keit der Diimine, Monimine, Chinone und der entsprechenden schwefel- 
haltigen Oxydationsprodukte. Hierzu gesellt sich, als weitere wichtige 
Eigenschaft, die Fiihigkeit der am Stickstoff (oder Sauerstoff oder 
Schwefel) substituierten Derivate, gewisse Radikale vom Stickstoff 
(bezw. Sauerstoff oder Schwefel) in den Kern wandern zu lassen. 

DaS durch etwa das folgende Schema: 

N 
S>c6H3\~(c~r)a  die Synthese des Methylenblaus, 

N(CH& c1 oder durch das andere Schema: -+ I 

die Synthese des Safranins nicht  erkliirt wird, bedarf keiner wei- 
teren Ausfiihrung; und doch sind diese Schemata das einzige, was in 
den Lehrbuchern iiber diese wicbtigen Fragen enthalten ist. Es lie@ 
auf der Hand, d& auf solcher Qrundlage auch dem Studierenden 
eine Vorstellung von den Vorghgen bei der Parbstoffdarstellung nicht 
gegeben werden kann, wenigstens keine den wissenschaftlichen An- 
forderungen entsprechende Vorstellung, die nicht eine bloSe Belastung 
des Gedachtnisses bildet, ohne ihn in das Wesen der Sache eindringen 
zii lassen. Trotz des teilweise hypothetischen Charakters der nach- 
stehend von mir gegebenen Deutung glaube ich in keine wesentlichen 
Widerspruche mit den Tatsachen zu geraten, wean ich durch konse- 
quente Anwendung des einfachen Schemas: 

a) p-Diamin (bezw. o-Diamin usw.) *+ p-Diimid und 
b) p-Diimid =+ p-Diamin (am Stickstoff durch X substituiert) 

der Mannigfaltigkeit der Erscheinungen im Bereich der Indamine, 
Azine, Thiazine und Oxazine Herr zu werden versuche. Zunachst 
will ich am Beispiel des Safranins meine Auffassung vom Reaktions- 
verlauf erlantern: 
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1. p-Diamin (I) %+ p-Diimid (II): 

2. p-Diimid (11) +s+ p-Diamin (111): 

11: HX. 

III. 

3. p-Diamin (111) +o, p-Diimid (IV): 

4. p-Diimid (IV) *+ p-Diamin (V): 

v. 
5. Wanderung des Restes Y (NH.CsH5) vom Stickstoff in den 

Kern, Bildumg des o,p-Diamins (VI). 

6. o-Diamin (VI) *+ o-Diimid (VIX): 

VII. 

7. o-Diimid (VII) + HZ (intramolekular) -+ o-Diamin (VIII): 

VII, 

66 H5 

VIII. 
8. o-Diamin (Chlorhydrat) f-c+ o-Diimid (Safranin IX). 
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IJieaes Schenin in seinen einzelnen I'hasen nBher zu erliiiiterii, 
yerl)iet.et cler beschriinkte Ra~iiii; icli begniipe iiiicli clnlier niit - lul le l l -  
tnnpeil. Die Phase 2 stellt in gewissem Siniie eine Liiiliehrulig tlrr 

Phase 1 rlar; beide erinnerii an die TOR T h i e l e  niifgestellte Formu- 
lierung der Additionsvorgiinge beini System >c : c . C: : C< , (!as durch 
A4nlager:~r~g z .  I3. des Molekuls &, unter Terschie1)ung tler D o p i ~ l -  
bindniig, iibergeht in  das System >.CS. (1 : C . CS.( . 

. .  

. .  

NH . . . . S  KHS V i e  ninn nu- beiste- 
(2 lieiiden Fornieln ersieht, C 

c6 .C€€ CH CH entsliricht die I-IJU niir 
yertretene -Auffassung 

%I roi l  der Addition der 
CH ?€I f 

Molekiile HS, HY u n d  
c 
KHz I-IZ nu die. entsprecheu- 

den Diiniide 11, I V  nnd VII in weitgeheudem JIaIje deni T h i e  l e  sclieii 
Eorinelbild, bietet also ZLI irgend welchen Bedenken wohl 1<auni AiilaW. 

Bemerkenswert und fiir die Synthese der Azine yon groBer prnk- 
tischer Bedeut.ung ist die Fahigkeit der primiireu Aniine, in  doppelter 

Weise zii reagieren, nlmlich einmal in der Form H.R . XH?, d. 11. 
unter Sbspaltung eines Kernwasserstoffs (vergl. Phase S), dns nudere 

Ma1 in der Form H. NHR, d. h. unter Abspaltuug eines Wasserstoffs 
der  Aniidogruppe (vergl. Phase 4). Rleine dnnahme voii cler inter- 
niediiiren Entstehung der Verbindung V kiinnte vielleicht auf den 
ersten H i c k  bedenklich erscheinen. Wenn iiian aber beriicksichtigt, 
da13 die Umlagerung der (durch einfnche Anwenchug des anch der 
Phase 2 zugrunde liegenden Schemas entstehenden) Verbiudung I., 
einer Hydrazoverbindung, in  die Verbindung T'I, ein o-Dianiiir, niclith 
weiter ist :ils die beknnnte insbesondere von P. J a c o b s o n  studierte 
o-Semicliii-Umlagerung, so wird auch diese Pliase 4 weniger befremtl- 
lich erscheinen. 

Sie erklart ubrigens in  ausgezeichneter Weise die 1-011 \Y i l l -  
s t a t t e r  ') kurzlich adgefundene Entstehung 1-011 o-Azoaiiilin ails 

2 blolelriilen o-Chinondiimin und roil Dianiinonzobiphenyl nus clein 
Osydationsprodukt des Benzidins, wie a m  erstgennnnteii Beispiel leicht 
zu ersehen ist: 

I +=', 

~ -b C k  21.1 
~ 

%I-€ . . . €I 

\ /'. c 

I1 

I 

1) E. R. \Ti l ls t i i t ter  und 21. Pfannens t ieh l ,  clieae Tkiclite 35, ?345 
[1905], und H. \I ' illat8tter und L. I<all.b, diese Berichte 39, 317-1 [19013j. 
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Letztere Formel ist die des o-Azoanilins, c h i n o i d  geschrieben, 
statt wie gewohnlich CsH4,NHa ,N======= H2z>Cd&. Der weitere Ubergang 

des chinoiden o-Azoanilins in das isomere Dihydrodiamidophenazin 
entspricht den Phasen 5 und 7 des obigen Schemas, worauf hier 
nur hingewiesen werden kann. Einen Widerspruch mit bekannten 
Tatsachen wird man auch darin nicht erblicken kijnnen, wenn, gemaB 
Phase 6, die Oxydation des o,p-Diamins VI als nur in der Richtung 
auf das o-Diimid VII verlaufend dargestellt worden ist. Denn selbst 
wenn man fur die g l e i chze i t i ge  Entstehung des 0- nnd p-Diimids 
ein bestimmtes Teilungsverhiiltnis annehmen wollte, so wurde dieses 
Verhaltnis durch den alsbaldigen Ubergang des renktionsfahigen Di- 
imins VII in das o-Diamin VIII eine stetige Verschiebung zugunsten 
des Diimins VII erfahren. Gerade dieser Ubergang eines labjlen 

o-Diimins mit dem Komplex ct&<E\c&s in ein ringformiges o-Di- 

amin rnit dem stabilen Komplex C&L<Nf>c&€4 (durch intramole- 

kulare Addition gemiiS Phase 7) scheint mir fur die Anilinschwarz- 
bildung von ganz besonderer Bedeutung zu sein, und auf die be- 
stimmte Vermutung von der leichten lherfuhrbarkeit derartiger o-Di- 
imine in Azine stutzten sich die von mir gegen die Willst i i t tersche 
Anilinschwarzformel erhobenen Bedenken. Mit dieser Formel ’), 

/N. CsH5 
-CsH2- 

CsHs.NH.CsH4.N NH NH N.CsH4.NH.CsH5, 
-csHa----- 

I -. I 
.* I I 

C6&. N” 

in der sich derartige labile Komplexe, teilweise mit einander Ter- 
schmolzen, sogar viermal finden, lafit sich das Verhalten des sehr 
s t a b i l e n  Anilinschwarz schwerlich in Einklang bringen. Indem ich 
aus Griinden der Raumersparnis davon absehe, die verschiedenen 
Moglichkeiten zu prufen, die gemiil3 dem von mir entwickelten Re- 
aktionsschema fiir den Verlauf der Oxydation des p-Aminodiphenyl- 
amins in Betracht kommen, mochte ich mich mit dem Hinweis nuf 
zwei Punkte begnugen, die mir von besonderer Bedeutung zu sein 
scheinen: 1. Eine Indaminbildung, wie sie W i l l s t a t t e r  neuerdings 
anzunehmen geneigt ist (vergl. die Formeln I und I1 fur das blaue 
und rote Imin, a. a. 0. S. 2668), besitzt meines Erachtens einen 
aufierordentlich geringen Grad von Wahrscheinlichkeit, nicht allein 

I) Vergl. Chem.-Ztg. 1906, 955. 
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im Hinblick auf die verhiiltnismaflig grol3e Bestiindigkeit jener Imine 
gegen kalte, verdiinnte Schwefelslure, sondern. auch weil, wie aus der 
Betrachtung der Phasen 3, 4 und 5 hervorgeht, das bei der Oxydation 
eines solchen Diamins (III), welches gleichzeitig ein Diphenylamin- 
derivat ist, entstehende Diimin (IT) mit einem primaren Amin (A&) 
nicht unter Indamin- bezw. Leukoindaminbildung, etwa gemafl dem 
Schema : 

reagiert, sondern uber die Zwischenstufe der hypothetischen Hydrazo- 
verbindung (V) hinweg ein o,p-Diamin (VI), also ein Triamin, bildet. Es 
scheint offenbar bei der hier zu betrachtenden oxydativp Verliniipfung 
aromatischer Kerne keine Neigung zur Bildung langer Indaminketten 
vorhanden zu sein, sondern es streben die einzelnen Romponenten 
der Entstehung stabiler ringfiirmiger Gebilde zu; wobei allerdings die 
Reaktionsbedingungen, vor allem das Medium, eine ausschlaggebende 
Roue spielen. 2. Was die von Wil l s ta t te r  in zweiter Linie in Be- 
tracht gezogenen Konstitutionsformeln von anilidochinonartigem Typus 
anlangt, so diirften die Formeln IIIb und IVb auf S. 2669 meines 
Erachtens deshalb den Vorzug vor IIIa und IVa verdienen, we2 
wiederum Phase 4 lehrt, da13 bei der Addition von HY an das p-Di- 
imin IV der Rest Y an den Diphenylamin-Stickstoff und von dort, 
gemiifi Phase 5, in den Kern wandert, warend das Wasserstoffatom 
dem parastiindigen Stickstoff zufallt. 

Wi l l s ta t te r  hat sich uber die Mittel, die er behufs Uberfuhrung 
der Imine in Azine angewandt hat, nicht naher geiiuflert, und ieh 
weiI3 nicht, ob er nicht selbst beabsichtigt, seine Versuche, diesen 
U bergang zu erzwingen, fortzusetzen; jedenfalls scheint mir aufler 
allem Zweifel zu stehen, dafl dem Anilinschwarz selbst die Konstitu- 
tion eines Azins  zukommt. Denn nur die Annahme des Vorhanden- 
seins r ingfi i rmiger  Gebilde von der Stabilitat der Azine ist imstande, 
die auflerordentlich grofie Bestandigkeit des Anilinschwarz zu erkliiren. 
obrigens liegt es nahe, unter Benutzung eines von Wil l s ta t te r  selbst 
ausgesprochenen Gedankens, den Ubergang des roten (oder blauen) 
Imins in Schwarz folgendermafien zu erkliiren: Zunachst findet, ge- 
maB Phase 7, eine intramolekulare Umlagerung oder Anlagerung statt: 
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Die Verbindung X besitzt die Doppelna tur  eines Imins  und 
eines Amins. Ihre Polymerisierung entspricht den Phasen 2 bezw. 
4 und 5, die ubngens vor allem in der Bildung der hoheren Induline 
ihr wohlbekanntes Analogon besitzen: 

Auf diese Weise erkliirt sich leicht der Ubergang der Verbindung 
C ~ C  in die Verbindung Cls. Dieser Vorgang laat sich beliebig oft 
wiederholen unter Entstehung der Verbindungen CIS, c 9 6  usw. Es 
ware das die von Wil ls t i i t ter  erwante  SAnilinschwarzgruppea. Auch 
hier findet sich der Ubergmg chromophorer Gruppen in auxochrome, 
der nach Wil ls t i i t ters  Auffassung mit einer Vertiefung des Farben- 
tons verknupft sein SOU. Mir selbst erscheint diese Regel vom farben- 
chemischen und physikalischen Standpunkt nicht unanfechtbar , was 
hier naher darzulegen ich mir versagen muB. Auch durfte wobl an- 
wnehmen sein, d& durch teilweise Oxydat ion n e u e  chromophore 
Gruppen und aus h e n  weiterhin, an den pradisponierten Stellen, 
(z. B. an der mit * bezeichneten Stelle der obigen Formel), neue  
A z i n  r i n g  e entstehen. 

Da es zunachst nicht in meiner Absicht liegt, mich experimentell 
mit dem Anilinschwarz selbst zu beschiiftigen, nachdem W i 11s t a t t e r  
neuerdings mit so grol3em Erfolg dieses Arbeitsgebiet betreten hat, so 
werde ich mich vornehmlich der Untersuchung der meinem Reaktions- 
schema (fiir die Azinbildung) zugrunde liegenden einfacheren Vorgange 
zuwenden. Mit solchen Vorversuchen, die vor allem die Umlage- 
r u n g  s t ickstoffhal t iger  Verbindungen betreffen, bin ich mit 
meinen Mitarbeitern schon seit dem Anfang vorigen Jahres beschaftigt, 
und ich gedc nke demnlchst einiges uber diesen Gegenstand berichten 
zu kiinnen. 

Zum SchluB seien in aller Kiirze noch 2 Reaktionsschemata an- 
gefiihrt, die die Bildung von Methylenblau und von Meldolablau 
erklaren sollen bei Anwendung derjenigen Regeln, wie sie eingangs 
fiir die Safraninbildung benutzt wurden. Auch ohne niihere Erlaute- 
rung wird man den vollkommenen Parallelismus aus dem Vergleich 
der 3 Schemata zu erkennen vermogen. 
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1. Methylenblau:  

Bei der Methylenblauspithese tritt die Analogie mit der Safranin- 
bildung noch deutlicher zutage, falls man den durch die Phasen In- 
damin, Indaminthiosulfonsiiure, Thiazin gekennzeichneten Weg ein- 

2. Meldolablau: 
schligt. 

483. A. Michaelis und G. Linus Linke: ttber daa Thio- 
phenol-8-chlorphosphfn und deeeen Derivate. 

Mittdung aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostok.] 
(Eingegangen am 17. Juli 1907.) 

Von den verschiedenen moglichen Chlorphosphinen und Oxy- 
chlorphosphinen sind die S-Chlorphosphine (nach der Nomenklatur 
von Michaelis')) R.S.PCla und R.S.POC1a am wenigsten unter- 
sucht, indem nur zwei Derivate des letzteren, das Tri-thiophenol- 

I) Ann. d. Chem. 298, 194; 326, 136. 


