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Zur Wahrung meiner Priorititsrechte bhabe ich jedoch im No-
vember 1908 in der Chemischen Abteilung der Kais. Gesellschait der
Moskauer Universitit zwei Vortrige gehalten, dann wurde die er-
wihnte Abbandlung in verkiirzter Form im Aprilheft des russischen
Journals [1909] veréflentlicht®). Endlich habe ich jetzt eine ausfiihr-
liche Darlegung meiner Arbeit in deutscher Sprache der Redaktion
des sJourn. fiir prakt. Chem.« iibersandt.

Wegen einer lingeren Reise im Inneren Rulllands konnte ich die
chemische Literatur wihrend einiger Zeit nicht verfolgen; darum hat
sich diese Bemerkung auch etwas verzdgert.

24, Paul Landauer und Hugo Weil:
.Studien iber das Methylenblau.
[I. Mitteilung.)
(Eingegangen am 31. Dezember 1909.)

Die Frage der ortho- oder para-chinoiden Koustitution des Me-
thylenblaus ist noch nicht mit Sicherheit entschieden; einen Beitrag
zu ihrer Aufklirung kénnen neue Reaktionen der Ox- oder Thiazine
bringen.

Diirrschnabel? hat im Verein mit dem einen von uns im Jahre
1907 die Beobachtung gemacht, dafl alle nach der alten Auffassung
als para-chinoid kounstituierten Korper, wie Indamine, Oxazine, Thi-
azine usw., von schwefliger Siure oder Bisulfit unter Bildung von
sulfurierten Leukoprodukten reduziert werden, wihrend die auch nach
der ilteren Auffassung ortho-chinoiden Farbstoffe, wie Induline, Safra-
pine usw. nicht reduziert wurden und imneist als schwer lésliche Sul-
fite auskrystallisieren. Wir fanden nun, dal Phenylhydrazin ganz
dhmnlich wirkt; so wird z. B. Methylenblau unter Bildung von Leuko-
methylenblau augenblicklich bei gewéhnlicher Temperatur entfirbt,
wihrend alle untersuchten (nach der alten Anschauung) orthochinoiden
Farbstoffe auch in der Hitze nicht verindert wurden. Eine Mittel-
stellung nehmen in beiden Fillen die Triphenylmethan-Farbstoife ein,
wie einer von uns schon friiber gefunden hat?).

LBt man Phenylhydrazin auf Methylenblau am besten in alko-
holischer T.6sung bei gewdhnlicher Temperatur einwirken, so entfiirbt

1y Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 12, Nr. 5, 731—~731.

%) R. Dirrschnabel, Dissertation, GieBen 1907.

3) H. Weil, diese Berichte 28,211 [1895) und R. Diirrschnabel, loc. cit.
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sich die Losung nach einigen Sekunden; nach ganz kurzer Zeit fallen
bei gentigender Koanzentration unter starker Stickstoffentwicklung
Néadelchen aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin messing-
gelbe Krystillchen bilden und sich bei der Analyse als Leukome-
thylenblau erwiesen. Ahnlich, nur weniger prompt, wirken Hydra-
zinsulfat (Diamidsulfat) nach Zusatz von Natriumacetat und Hy-
droxylamin. Das Leukomethylenblau wird durch Reduktion des Farb-
stoffs mit Phenylbydrazin in ganz besonders reiner Form erhalten und
zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin einen konstanten Schmelz-
punkt bei 185% der bisher noch nicht beobachtet wurde. Durch
Acetylieren lieB sich aus ihm die krystallisierte Acetylverbindung ge-
winnen, die bisher nur auf anderem Wege dargestellt werden konnte ).
Der Verlauf der Reaktion mit Phenylhydrazin ist folgender:

N
(CHa)e N. CsHa<>CsH3 : N(CH;),)CI ~4 NH? .NH C'sH5
S

NH
= (CHa): N. CsH3<S>CsH3 .N(CH;)s + C¢Hs + Ny + HCL

Der bei der Reaktion entwickelte Stickstoff wurde durch Auf-
fangen im Eudiometer quantitativ bestimmt und entsprach der durch
die Gleichung vorgesehenen Menge. Vielleicht bildet sich auch hier
ein intermedidres Zwischenprodukt,

 N.NH.NH.GH;
(CHi, N. CoHs< >Cally. N(CHs)s

wie es bei den Triphenylmethan-Farbstofien das Hauptprodukt darstellt.
Es war jedoch nicht moglich, ein derartiges Produkt zu isolieren,
wenn auch stets in der Kilte die Entfarbung der Stickstoffentwick-
lung vorausging,.

Das so dargestellte Leukomethylenblau ist in siurefreier Atmo-
sphire, .ja sogar in einer solchen von reinem Sauerstoff lange haltbar.
Einzelne Proben waren bei tagelangem Liegen an der Luft noch un-
veriindert goldgelb. Bei Anwesenheit von Spuren einer Siure trat
jedoch rasch eine wenn auch oberildchliche Blauféarbung ein.

Gegen walriges Alkali ist die Leukoverbindung durchaus be-
stindig im Gegensatz zum Farbstoff. Das Leukomethylenblau ist
sogar auffallenderweise in stark alkalischer Losung gegen Oxy-
dationsmittel, wie Permanganat und Wasserstoffsuperoxyd, durchaus
bestindig; auch pach dreistiindigem Durchleiten eines Luftstromes
wurde unveréindertes Leukomethylenblau zuriickerhalten. Xs blieb

) D.R. P. Nr. 103147; G. Rohn, Arch. d. Pharm. 287, 385—390.
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als gelbe Masse suspendiert, wihrend die Fliissigkeit eine rotorange
Farbuog annahm, deren Ursache spiter zu erkliren sein wird. Auch
scheint das trockne Produkt bei der Oxydation an der Luft, -nicht
wie das feuchte nach Bernthsens®) Angaben, Methylenviolett zu
bilden. (Siehe experimenteller Teil.)

Dafl das Leukomethylenblau starken Basen gegeniiber als Siure
funktioniert, war bisher nicht bekannt; es bildet nimlich in alkoho-
lischer Losung auf Zusatz von Natriumiiithylat ein prichtig krystalli-
sierendes Natriumsalz,

N.Na
(CH3)2 N. CsHa<\Cst . N (CHa)-z,
S

dessen alkoholische Losung orangerot ist, ucod sich schon ans ver-
diinnten Losuogen ausscheidet. Seine Korperfarbe im festen Zustand
ist schwach gelblich. Xs hydrolysiert mit reinem Alkoho!, so dafl gut
stimmende Analysenzahlen nicht erhalten werden konaten. In keinem
Falle gelang es aber, auch durch anhaltendes Waschen mit Alkohol
das Salz frei von Natrium (weniger als G %) zu erhalten. Dieselbe
Frscheinung tritt ein, wenn mao statt des Natriumithylats metallisches
Natrium zu einer alkoholischen I.6sung von I.eukomethylenblau gibt;
diese firbt sich sofort orangerot und scheidet das krystallisierte Na-
triumsalz aus. Eine derartige Siureeigenschalt scheint allen Thiazinen
geneinsam zu sein, der Farbenumschlag wurde von uns beim Nitro-
leukomethylenblau, Diamido-thiodiphenylamin, sowie beim Thiodi-
phenylamin selbst beobachtet. IRine in ihrer dufleren Erscheinung
iihnliche Beobachtung ist in letzter Zeit auch beim Indigo gemacht
worden ), wenn auch die Bildung eines Natrinmsalzes des Indigos von
den Entdeckern der Reaktion nicht ausgesprochen wurde. Vermutlich
ist die Imidgruppe durch die Phenylreste negativ geworden.

is gelang auf keine Weise, das Leukomethylenblau direkt zw
nitrieren und so zum Nitro-leukomethylenblau zu kommen. Jedoch
wurde dieser bisher noch nicht erhaltene Korper aus dem als Me-
thylengriin in den Handel kommenden Nitromethylenblau durch Re-
duktion mit Phenylhydrazio erhalten. Das Nitro-leukomethylen-
blau krystallisiert in dunkelbraunen Niidelchen, die einen scharfen
Schmelzpunkt bei 146—147° besitzen und an s&urefreier Luft ebenso
bestandig sind wie Leukomethylenblau. Bei der Reduktion von Nitro-
leukomethylenblau werden Leukoverbindungen erhalten, die sich zu
rein blauen Farbstoffen oxydieren lassen und die vermutlich mit den
von Gnehm?) gefundenen identisch sind.

'Y Bernthsen, Anpo. d. Chem. 280, 149.
%) Otto Diels und Richard Rhodius, diese Berichte 42, 1076 {1909].
% Gnehm, Journ, fir prakt. Chem. {2] 76, 471.
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Experimenteller Teil

Leuko-methylenblau aus Methylenblan und Phenylhydrazin.

10 g salzsaures Methylenblan weérden in 20 Tln. Alkohol suspendiert und
dazu 4 g (mehr als die berechuete Menge) Phenylhydrazin bei gewdhnlicher
Temperatur gogeben. Nach cinigen Sckunden tritt Stickstoffentwicklung auf.
Nach halbstiindigem schwachem Erwirmen auf den Wasserbad 1iBt man die
Flassigkeit unter Einleiten von Kohlensiure oder Leuchtgas crkalten. Die
gelbgrinen Nidelchen werden raseh durch ein Faltenfilter filtriert (Leucht-
gas zuleiten!) und mit Petrolither gewaschen, bis die abflieBende Flassigkeit
nicht melr gelbgriin gefirbt ist. Trockpen des Niederschlags aut dem Filter
im Vakuumnexsiccator. Ausbeute 6'/; g. Umkrystallisieren aus Gasolin
(Schmp. 80—100%, worin es sich ziemlich schwer 18st. Die Mutterlaugen
werden zur neuerlichen Losung des vorhandenen Rickstands benutzt. Anch
beim Umkrystallisieren empfieblt sich das Arbeiten im Kohlensdure- oder
Leuchtgasstrome. Die Krystallisation beschleunigt man darch Abkihlen mit
kaltem Wasser. Filter ncbst Niederschlag werden wieder im Vakuumexsiceator
getrocknet.

Das so gewonnene Leukomethylenlilau krystallisiert in gut ausgebildeten,
rein gelben Nidelehen. Schmp, 1859 (In Paraflin: in konzentrierter Schwefel-
siiuve kann man den Schmelzpunkt nicht nehmen, da starke Blaufirbung cin-
tritt.)

0.1119 g Sbst.: 0.2756 g CO,, 0.0850 g H,0. — 0.0976 g Sbst.: 18.8 cem
N (18° 716 mm).

CisH;sN;3S. Ber. C 67.36, H 6.76, N 14.73.
Gef. » 67.17, » 6.54, » 14.58.

Der bei der leaktion abgespaltene Stickstoff wurde quantitativ ge-
messen, indem man dic Reaktion in einem mit Kohlensinre aefillten, ge-
schlossenen System vor sich gehen lieB, wie dies bei der Messung von Diazo-
stickstoff nblich ist.

0.5 g salzsaures Methylenblau gaben Lei 199, 725 mm 39 cem N,

Ber. N 8.7. Gef. N 8.3.
Das Leukomethylenblau 1aBt sich durch Kochen mit Essigsiurcanhy-

drid acetylieren ; das aus Alkohol umkrystallisierte Produkt hatte den Schmp.
178—179° des Acetyl-leukomethylenblans?).

Einwirkung oxydierender Mittel auf L.euko-methylenblau.

2 g Leukomethylenblau wurden in einen Exsiccator gebracht, der
mit Chlorcalcium und Atznatron geliillt war. Die Luft war durch
reinen Sauerstoff ersetzt worden. Nach 3 Tagen konnte aufler einer

merkt werden.

) Im Gegensatz zu Bernthsen, Ann. d. Chem. 230, 147.



208

5 g salzsaures Methylenblau wurden in 200 ccm Wasser gelost
und mit der berechneten Menge Phenylhydrazin reduziert. Man fiigte
dann so lange willrige Kalilauge hinzu, bis die griinliche Reaktions-
fliissigkeit eine orangerote Firbung annahm. Zur Oxydation wurde
wihrend 3 Stunden kohlensiurefreie Luft durchgeleitet. Die ausge-
schiedenen Krystalle blieben auch nach 12-stiindigem Stehen unver-
indert als Leukomethylenblau, wie der Schmp. 185° des aus Ather
umkrystallisierten Produkts beweist.

Permanganat und Wasserstoffsuperoxyd gabep, aufler einigen un-
wesentlichen Nebenerscheinungen, kein anderes Resultat.

Bei Oxydation des trocknen Leukomethylenblaus an der Luft
scheint nicht wie bei dem feuchten Produkt Methylenviolett und -azur
zu entstehen’). Wenigstens lieB sich aus der willrigen Lésung einer
Probe, die zwei Monate lang der Einwirkung der Luft ausgesetzt
worden war, durch Ausziehen mit Chloroforms kein Methylenviolett
nachweisen. Der grifite Teil der Substanz erwies sich in Wasser un-
10slich und bestand aus gelben Nudeln; die wiBrige Losung war pur
schwach blau gefirbt.

Natriumverbindung des Leunko-methylenblaus.

5 g salzsaures Methylenblau wurden in der 20-fachen Menge
Alkohol gelost und mit 1'/; Mol. Phenylhydrazin reduziert. Bei dieser
Verdiinpung kann kein Leukomethylenblan abgeschieden werden.
Nach Zugabe von 0.3—0.4 g metallischem Natrium, in Alkohol geldst,
schliigt die gelbgriine Farbung der Fliissigkeit sofort in Rotorange um.
Zur Entfernung des ausgeschiedenen Natriumchlorids filtriert man
rasch durch ein Faltenfilter. Die Fliissigkeit wird noch mit unge-
tahr Y2 g Natrium versetzt. Es scheiden sich wach dem Abkiihlen
mit kaltem Wasser schine Krystalle aus, die rasch abgesaugt und
mit Alkohol und Ather gewaschen werden, bis der Niederschlag
als gelblich gefarbtes Salz zuriickbleibt. Man streicht ihn rasch auf
Ton und trockuet ibn im Exsiccator.

Dic durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsaure gemachten Na-
trinmbestimmungen gaben keine genau stimmenden Resultate, da das Natrium-
salz durch Auswaschen mit Alkohol hydrolytisch gespalten wird. Es gelang
jedoch nie, auch bei extremem Waschen ein natriumfreies Produkt zu er-
halten. Dic gefundenen Werte bewegen sich zwischen 9 und 6%, wahrend
dic Theorie 7.48%, Natrviumsalz verlangt.

Nitro-leukomethylenblau.

6 g Methylengriin werden in 10 Tln. Alkohol suspendiert und so-
lange Phenylhydrazin tropfenweise zugegeben, bis die Fliissigkeit

) Bernthsen, Ann. d. Chem. 230, 145.
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grunlichbraun gefirbt ist. Bebandlung des Niederschlags wie beim
Leukomethylenblau. Die briunlichen, nadelfsrmigen Krystalle werden
aus Chloroform umkrystallisiert und mit Petrolither gewaschen.
Schwarzbraune, glinzende Niidelchen, leicht 1slich in Alkohol, schwerer
in Chloroform, Ligroin und Benzol. Sie sind an siurefreier Luft gut
haltbar. Schmp. 146—147°.

0.1311 g Sbst.: 0.2780 g CO;, 0.0656 g Hy0. — 0.18337 g Sbst.: 21.5 cem
N (229, 719 mm).

C|5H15N4 SOQ Ber. C 58.19, H 5.45, N 16.97.
Gel. » 57.88, » 550, » 17.20.

Die von Gnehm?!) angenommene Konstitution des Methylengriias
erfahrt dadurch eine neue Bestiitigung.

Wie erwihnt, laBt sich das Leukomethylenblau nicht pitrieven. Die
Versuche wurden sowohl in Eisessig-Losung, wie in einer solchen von kon-
zentrierter Schwefelsdure vorgenommen. Es ging jedesmal die Oxydation des
Leukomethylenblaus der Nitrierung voran, auch dann, wenn man durch
reichlichen Harnstoffzusatz jede Spur von salpetriger Sdure entfernt hatte.

Bestimmung des bei der Reduktion von Methylengriin mit Phenylhydrazin
abgespaltonen Stickstoffs:

0.5 g Sbst.: 35.4 ccm N (24°, 720 mm).

Ber. N 7.17. Gof. N 7.5.

Miinchen, Juli 1909. Chemisches Laboratorium von Dr. H. Weil.

25. P. Petrenko-Kritschenko und Joh. Schdottle:
Uber die Kondensation des Aceton-dicarbonsfiureesters mit
Aldehyden, Ammoniak und Aminen.

[VI. Mitteilung: Uber die Tautomerie des «,«’-Diphenyl-y-pyri-
don-B,8'-dicarbonsiureesters.)

(Eingegangen am 3. Januar 1910.)

In einer vorléutigen Mitteilung?) war darauf hingewiesen worden,
daB bei der Methylierung des @,a'-Diphenyl-y-pyridon-§,8'-
dicarbonsiureesters in alkalischer L8sung die Reaktion nach zwei
Richtungen vor sich geht: man erhiilt erstens einen am Stickstolf me-
tbylierten Ester mit dem Schmp. 244° welcher schon friiher in unserem
Laboratorium aus Acetondicarbonsiiureester, Benzaldehyd und Methyl-
amin erhalten worden war und bei der Verseifung eine Sdure mit dem

) Gnehm, Journ. I. prakt. Chem. [2] 76, 471 u. fi.
3) Diese Berichte 42, 2024 [1909].



