
Zur Wahrung meiner Prioritiitsrechte habe ich jedoch im No- 
rember 1908 i n  der Chemischen Abteilung der Kais. GesellschaIt der 
Moskauer Universitiit zwei Vortriige gehalten, dann wurde die er- 
wahnte Abhandlung i n  verkiirzter Form in1 Apdheft  des russischen 
Journals [1909] veriiffentlicht’). Endlich habe ich jetzt eine ausfiihr- 
liche Darlegung meiner Arbeit in deutscher Sprache der Redaktion 
des BJourn. fur prakt. Chem.a: ubersandt. 

Wegen einer llngeren Reise im Inneren RuWlands konnte ich die 
chemische Literatur wahrend einiger Zeit nicht verfolgen; darum hat 
sich diese Bemerknng nuch etwas verziigert. 

24. Paul Landauer und Hugo Weil: 
, Studfen fiber das Methylenblau. 

[I. Mitteilung.] 
(Eingeglmgen am 31. Dczember 1909.) 

Die Frage der a ~ t h o -  oder pura-chinoiden Koustitution des Me- 
tbylenblaus ist noch nicht mit Sicherheit entschieden ; einen Beitrag 
zu ihrer Aufkllrung kiinnen neue Reaktionen der Ox- oder Thinzine 
bringen. 

Di i r r schnabe12)  hat im Verein mit dem &en von uns im Jahre 
1907 die Beobachtung gemacht, da13 alle nach der alten Auffassung 
als paru-chinoid konstituierten Korper, wie Indarnine, Oxazine, Thi- 
azine usw., von schwefliger Siiure oder Bisulfit unter Bildung vou 
sulfurierten Leukoprodukten reduziert werden, wahrend die auch nach 
der iilteren Auffassung ortho-chinoiden Farbstoffe, wie Induline, Safra- 
nine usw. nicht reduziert wurden und meist als schwer liisliche sul- 
fite nuskrystallisieren. Wir fanden nun,  da13 P h e n y l h y d r a z i n  gauz 
alinlich wirkt; so nird z. B. hietbylenblau unter Bildung von L e u k o -  
methylenblau augenblicklich I)ei gewiihnlicher Temperatur entflrbt, 
wiLbreud nlle untersuchten (nach der sllten Anschauung) orthochinoiden 
Farbstoffe auch in der Hitze nicht verandert wurden. Eine Mittel- 
stellung nehmen in beiden Piillen die Triphenylmethan-Farbstoffe eiu, 
wie einer yon uns schon friiher gefunden hat3). 

T,iiBt man Pbenylhydrazin auf Methy len  b l au  am besten in alko- 
holiacher Tlosung bei gewibhnlicher Temperatur einwirken, SO entflrbt 

_ _  _ _ _  
8 )  Journ. d. Kuss. Php-chcm. Ges. 12, Nr. 5, 731-737. 
2) R. D iirrschnabel, Dissertation, GieDeri 1907. 
3) H.Weil, dieseBcrichte28,211 [1895] und R. Diirrschnabel, 1oc.cit. 
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sich die Losung nach einigen Sekunden; nach ganz knrzer Zeit falleu 
bei geniigender Koozentration unter starker Stickstoffentwicklung 
“idelchen aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin messing- 
gelbe Krystallchen bilden und sich bei der Analyse als Leukome-  
t h y l e n b l a u  erwiesen. Ahnlich, nur weniger prompt, wirken Hydrn-  
z i n s u l t a t  (Diamidsulfat) nach Zusatz von Natriurnacetnt und H y -  
d r o x y l a m i n .  Das Leukomethyleoblau wird durch Reduktion des Parb- 
s t o f l s  rnit Phenylhydrazin in ganz besonders reiner Form erhdten und 
zeigt nach dem Umkrystallisieren nus Ligroin einen konstanten Schmelz- 
punkt bei 185O, der bisher noch nicht beobachtet wurde. Durch 
Acetglieren lie13 sich aus ihm die krystallisierte Ace t y lv e r b i n d u n g ge- 
winnen, die bisher nur auf anderem Wege dsrgestellt werdeo konnte l). 

Der Verlauf der Reaktion mit Pheoylhydrszin ist folgender: 
N 

S 
(CHa)zN.CsHa<>CsHs: N(CHa).CI + NH2 .NHC& 

NH 

S 
= (CHJ):,N.GH~<>C& ,N(CHs)i + CsHs + N-J + HCI. 

Der bei der Reaktion entwickelte Stickstoff n u d e  durch Auf- 
fangen im Eudiometer quantitstiv bestimmt und entsprach der durch 
die Gleichung vorgesehenen Menge. Vielleicht bildet sich auch hier 
ein intermediares Zwischenprodukt, 

N .NH. NH. CcHs 
(CHi)s N . CsHa<>Cs& .N (CHs)r, 

S 
wie os bei den Triphenylmethan-rarbstoffen das Hnuptprodukt darstellt. 
Es war jedoch nicht moglich, ein derartiges Produkt zu isoliereu, 
wenn auch stets in der Kiilte die Entfarhung der Stickstoffentwick- 
lung vornusging. 

Das so dargestellte Leukomethylenblau ist in slurefreier Atmo- 
sphare, ja sogar in eioer solchen von reinem Smierstoft lange hnltbar. 
Einzelne Proben w r e n  bei tagelangem Liegen an der Luft noch un- 
1-eriindert goldgelb. Bei Anwesenheit yon Spuren einer Saure trnt 
jedoch rasch eine wenn auch oberfliichliche Blnufiiirbung ein. 

Gegen waBriges Alkali ist die Leukoverbindung durchaus be- 
stiindig im Gegensatz zum Farbstoff. Das Leukomethylenblau ist 
sogar auffallenderweise i n  stark a l k a l i s c h e r  L o s u n g  gegen  Oxy- 
d a t i  o n s m i t t  el ,  wie Permnoganat und Wasserstoffsuperoxyd, durchaus 
bes t an  d ig ;  auch nach dreistundigem Durchleiten eines Luftstromes 
wurde unverbndertes Leulromethylenblsu zuriickerhalten. Es blieh 

1) D. R. P. Nr. 103147; G.  Rohn,  Arch. d. Pharm. 887, 385-390. 



als gelbe hlasse suspendiert, wahrend die Flussigkeit eine rotorange 
Farbung nunahm, deren Ursnche spl ter  zu erkliiren sein wird. Auch 
scheint das trockne Produkt bei der Oxydation an der Luft, niclit 
\vie das feuchte nach B e r n  t h s e n  sl) Angabeti, Methylenviolett zn 
bildeu. (Siehe erperimenteller Teil.) 

Dn13 das Leukomethylenblau starken Bnsen gegenuber als S a u r e  
fiinktioniert, war bisher nicht beknnnt; es bildet namlich in alkolto- 
lischer Losung auf Zusntz von Natriumhthylat ein priichtig krystalli- 
5iclrendes N n t r  i u  ni s a l z ,  

(lessen alkoholische Losung orangerot ist, und sich schon niis ver- 
tliinnteo Losungen ausscheidet. Seine 1Torl)erFarbe irii festeii %ustanit 
ist schwach gelblich. Es bydrolysiert mit reinem Alkoho!, so daB gut 
stinmeride Annlysenzablen nicht erhalteri werden konnten. III keinern 
Falle gelang es aber, auch durch anhaltendes Wnschen mit dlkohoi 
das Salz frei yon  Natrium (weniger als G O/O)  zu erhalten. Dieselbe 
Ihche inung tritt ein, weun man statt des Natriumathylats metallisches 
Nntriuin x u  einer nlkoholischen I.iisung von 14eukomethylenblnu gibt; 
rliese f l rbt  sich sofort orangerot iind sclieidet dns krgstallisierte Nn- 
triiinisnla aus. Eine derartige Saureeigeoschaft scheint nllen Thiazinen 
genieinsam ZLI sein, der Parbenurrischlag wurde yon uns beim Nitro- 
leukomethylenblau, Dianiido- tbiodiphenylamiu , sowie beim Thiodi- 
pheuylamin selbst beobnchtet. Kine in ihrer iiul3eren Erscheinung 
iilinliche Beobachtung ist in letzter Zeit nuch beim Indigo gemacht 
worden 2), weun auch die Bildung eines Natriurnsalzes des Indigos yon 
den Entdeckeru der Renktion nicht nasgesprocben wurde. Vermutlicb 
ist die Imidgruppe durch die Phenylreste negativ geaorden. 

1% gelang nuf keine Weise, das Leukomethylenblau direkt zu 
iiitrieren und so znm Nitro-leukometliylenblnu zu kommen. Jedocb 
wiirde dieser bisher noch nicht erhaitene Korper aus dem uls Me- 
t h y l e n g r i i n  in den Handel Lommenden Nitronietbylenblau dtirch He- 
tluktion rnit Phenylhydrnzin erhalten. Das N i t r o - l e u k o m e t l i y l e n  - 
b 1 aii krystallisiert in dankelbraunen Niidelchen , die einen scharfen 
Schmelzpunkt bei 146-147O besitzen und an saurefreier L u b  ebenso 
bestandig sind wie Leukomethylenblau. Bei der Redilktion YOU Nitro- 
leukomethylenblau werden Leukoverbindungen erhalten , die sich zu 
rein blauen Farbstoffen oxydieren lassen und die ~er in i i t l i c l~  init den 
ron G n e h m  *) gefundenen itlentiscli sind. 

1) B e r n t h s e n ,  Ann. d. Cheni. 280, 149. 
2) O t t o  D i e l s  und R i c h a r d  R h o d i u s ,  diesoBcrichto 42, 1076 [t909]. 
8j Gnehm, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 76, 471. 
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E s p e r i ni e 11 t e 1 l e  r T e i 1. 

L e u  k o -m e t h  y 1 e n  b 1 nu x u  s hI e t h  y 1 e n  b 1 n u  ii n d P h e n y I h y d r a z i n. 
10 g salzsnures Mctliylenblaii mei~lon in 20 Tln. Alkohol suspcndiert nnd 

dazii .4 g (mehr Js tlic bcrevhncte Menge) Phenylhydrazin boi gew6hnlichcr 
Temperatur gcgel~en. Nnch cinigen Sckunden tritt Stidistoffentwicklung auf. 
Nach halbstiiudigein scliwnchem Erwiirmen auf dein WasSerbad U13t man die 
Fliissigkeit unter Einlciten von Kohlensiinre odcr Lcuclitgns crkalten. Die 
gclbgriineii Nadelclicn warden rascli durch ein Faltenfilter filtriert (Leucht- 
gas zuleitcn!! und mit Petrolathcr gcivaschcii, biu die abllieficnde Plfissigkeit 
nicht melir gelbgriin gefiirbt ist. Trocknen dcs Niederschlags auf dein Filter 
im Vakriumcxsiccator. Ausbeutc 6I/a g. Umkrystallisieren nus Gasoliii 
(Schmp. 80-1000), worin es sich zienilicli schwcr lost. Die Mutterlnugeii 
werdeii ziir neucrlichcn Lasting das vorhandencn Riickstands benutzt. Aiich 
beim Umkrystallisieren empfiehlt sic11 das Arbeiten im Kohlcnsaurc- otlrr 
IAeuchtgasstromc. Die Iirjstallisation bescbleunigt inan dnrch Abkiililen niit 
kdtem Wasser. Filter ncbst Niederschlng wi:rdcn wicdcr im Vnkuumcxsiccator 
getrocknet. 

Dns so gcwiiiienc I,ciikonictliylenlilau krystallisiert in gut ausgebildeten, 
rein grlben Niidclchen. Schmp. 1850. (In Pnrnflin: in konzentricrtcr Schmefel- 
Afiure kann inan clcn Sclimclzpunkt nicht iiehincn, da starke Rlaukrbung cin- 
1 ri tt.) 

0.1119 g Sbst.: 0.2756 g CO,, 0.0650 g H20. - 0.09i6 g Sbst.: 18.8 ccm 
N ( 1 3 O ,  716 mm). 

C16Hl~NaS. Ber. C 67.36, H 6.76, N 14.73. 
Gcf. b 67.17, n 6.54, B 14.58. 

Der bei der I;caktion abgcspaltene S t i  ckstof  f wiirde iluantitativ ge- 
niessen, iiidcin miiu dic Kenktioii in cincm mit Rohlensiinrc geffilltcii, ge- 
schlossciien Sjstcm YOT Rich gchcii lie& wie dies bei dcr Xcssung Ton Diazo- 
stickstof€ iiblich ist. 

0.5 g salxsaures Mcthylcnblnu gaben Lei 190. 525 min 39 ccm:'h'. 

Das Leukomethylenblau lirllt sich durch Kochcn mit Essigsaiircanliy- 
h i d  acetyliercn ; dss aus Alkohol umkrystallisierte Produkt hatte deli Sclimp. 
178-179O des A c e t,yl-1 e u k o ni P t h y l eu  b 1 a u  s I). 

Bcr. N 8.7. Gef. N 8.3. 

E i n w i r k u u g  o x y d i e r e n d e r  M i t t e l  s i i f  L e u k o - m e t h y l e n b l a u .  
2 g Leuliomethjlenblau wurden i n  einen Essiccator gebracht, der 

Init Chlorcalcium und Atznatron gefiillt war. Die Luft war durcb 
reinen Saiierstoff ersetzt worden. Nach li Tagen konnte aul3er einer 
leichteo, oberflachlichen Griinfiirbung keine Oxydationserscheinung be- 
riierkt werden. 

I) Im Gegcnsatx zu Bernt l isci i ,  Ann. d. Chem. 230, 147. 



5 g salzsaures Methylenblau wurden i n  200 ccm Wasser gelost 
a n d  init der berechneten Menge Phenylhydrazin reduziert. Man fiigte 
d a n n  so lange wiil3rige Kalilauge hinzu, bis die griinliche Reaktions- 
fliissigkeit eine orangerote Fiirbung . annahm. Zur Oxydation wurde 
wahrend 3 Stunden kohlensaurefreie Luft durchgeleitet. Die ausge- 
schiedenen Krystalle blieben auch nnch 12-stiindigem Stehen unver- 
.Zndert als Leukomethylenblau, wie der Schmp. 185" des aus Athcr 
umkrystallisierten Produkts beweist. 

Permangnnnt und Wasserstoffsuperoxyd gaben, aul3er einigen un- 
wesentlichen Nebenerscheinungen, kein anderes Resultnt. 

Bei Oxydrttion des troclrneo Leukometbylenblaus an der Luft 
scheint nicht wie bei dem feuchten Produkt Methylenviolett und -azur 
zu entstehen I). Wenigstens lieR sich aus der wiibrigen Losung einer 
Probe, die zwei Monate lang der Einwirkung der Luft ausgesetzt 
worden war, durch Ausziehen mit Chloroform kein Methylenviolett 
oachweisen. Der  groBte Teil der Qubstanz erwies sich i n  Wasser un- 
liislich und bestnnd aus gelben Nadeln; die wZ0rige Liisung war nur 
schwach blau gefarbt. 

N a t r i u m v e r b  i n d 11 n g d e s  L e ti k o - ni e t h y l e n  b l  au s. 
5 g salzsaures Methylenblau wiirden in der 20-fachen Menge 

Alkohol geliist und niit 1 1 / 2  bfol. Phenylhydrazin reduziert. Bei dieser 
Verdiinnung lranu kein Leukomethylenblau abgeschieden werden. 
Nnch Zugnbe von 0.3-0.4 g metallischem Nrttrium, in Alkohol gelost, 
schlagt die gelbgriine Farbung der Fliissigkeit sofort in Rotorange urn. 
Zur Entfernung des ausgeschiedenen Natriumchlorids filtriert man 
rnsch durch ein Faltenfilter. Die Fliissigkeit wird noch mit unge- 
fLhr '/I g Natrium versetzt. Es scheiden sich nach dern Abkiihlen 
mit kaltem Wasser schone Krystalle aus, die rasch abgesaugt und 
mit Alkohol und Ather gewaschen werden, bis der Niederscblsg 
als gelblich gefarbtes Salz zuriickbleibt. Mnn streicht ihn rasch aiif 

Ton und trocknet ihn im Exsiccator. 
Dic durch Abrauchen mit koiizentrierter Schwefelsiiurc gemachten Na- 

triumbestimmungen gaben keine genau stimmenden Resultate, ds tlas Natrium- 
salz durch Auswawhen mit Alkohol hydrolytisch gcspalten wird. Es gclang 
jedoch nie, auch bei estremem Waschcn ein netriurnfreies Produki z u  er- 
halten. Dic gefundencn Werte bewegcn sich xwischen 9 und 6"/0, wghrcntl 
dic Theorie 7.480/0 Natriiimsalz verlangt. 

N i t r o  -1 e u k o m e t h y 1 e n  b 1 a u. 
6 g Methylengriin werden in 10 Tln. Alkohol suspendiert und so- 

lange Phenylhydrnzin tropfenweise zugegeben, bis die Fliissigkeit 
-- 

I)  B e r n t h s e n ,  Ann. d. Chem. 230, 145. 



grunlichbraun gefiirbt ist. Rehandlung des Niederschlags \vie beim 
Leukometbylenblau. Die braunlichen, nadelfijrmigen Krystnlle werden 
a u s  Chloroform umkrystallisierb und mit Petrolather gewaschen. 
Schwarzbraune, glanzende Niidelcheo, leicht liislich in  Alkohol, schwerer 
in Chloroform, Ligroin und Benzol. Sie sind an saorefreier Luft gut 
haltbar. Schmp. 146-147O. 

0.1311 g Sbst.: 0.2780 Q COz, 0.0656 g H,O. - 0.1337 g Sbst.: 21.5 ccrn 
N (22O, 719 mm). 

C16H18N4SOa. Ber. C 58.19, H 5.45, N 16.97. 
Gef. 57.88, * 5.50, 17.20. 

Die von G n e h m  I) angeoomniene Konstitution des Methylengruos 
erfahrt dadurch eine neue Bestiitigung. 

Wie erwlhnt, I& sich das Leukomethylenblau nioht nitriewn. Die 
Versuche wurden sowohl in Eisessig-LBsung, wie in einer solchen von kon- 
zentrierter Schwefelsaure vorgenommen. Es ging jedesmal die Oxydation des 
Leukometliplenblaus der Nitrierung voran, auch dam, wenn man durcli 
reichlichen Eamstoffzusatz jede Spur von sdpetriger Siitire entfernt hntte. 

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

0.5 g Sbst.: 35.4 ccni N (240, 720 mm). 

l f , l i inchen,  Ju l i  1909. Chemisches Laboratorium von Dr. H. W e i l .  
Ber. N 7.17. Gof. N 7.5. 

25. P. Petrenko-Kritschenko und Joh. Sch6ttle: 
ftber die Kondensation des Aceton-dicarbonslLureesters mit 

Aldehyden, Ammoniak und Aminen. 
[ V l .  bfi t te i lung:  U b e r  d i e  Tiiutornerie d c a  u,u’-Diphenyl-y-pyri-  

d o n-8, B’- d ic  ar b o ns ii u rccs t e rs.] 
(Eingegangen am 3. Januar 1910.) 

In einer vorlaufigen Mitteilung *) war derauf hingewiesen worden, 
dal3 bei der h f e t h y l i e r u n g  des a,  a‘-Diphenyl-y-pyridon-fi ,  8’- 
d i c a r b o n s a u r e e s t e r s  in  rrlkalischer Lbsung die Reaktion nach zwei 
Richtungen vor sioh geht: man erhiilt erstens einen am Stickstoff me- 
thylierten Ester mit dem Schmp. 244O, welcher schon fraher  in uiiserern 
Laboratorium aus AcetondicarbonsBureester, Benzaldehpd und Methyl- 
amin erhalten worden war und bei der Verseifling eine Saure mit dem 
- ___ __ 

1) G n e h m ,  Journ. f. prakt. Chern. 121 76, 471 11. ff. 
Diese Berichte 42, 2024 [1909]. 


