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7. Bcnz i l -d  ian il. Das Benzil-monoanil, GH5. CO . C(: N. C g  Hs,. CsHs, 
ist leicht zu erhalten durch Erhitzcn') von B e n d  iind Anilin, mit besserer 
Ausbeute no:h bei Zusatz von Zinkchloridauilin als Katalysatora). Das 
BenziLdianil3) ist dagegeu bisher mcit schwieriger darzustellen gcaeseii und 
nur mit geringer Ausbcute. Leicht liBt sich die Verbindung erhalten n x h  
folgendem Verfahren: 7 g B e n d  und l o g  Anilin niit einem Tropfen Salz- 
siure versetzt wurden bei 160-1700 im Kohlendioxydstrorn eine Stunde er- 
hitzt. Die braune, Bligc Schmelze wurde mit Alkohol angeriihrt. Beini 
Keiben mit deru Glasstab krystallisicrt cine reichliche Menge gelber Kry- 
stalle, welche durch etwas Monoanil vcronreinigtes Dianil sind, 7 g. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol, in welcheni das Dianil weit schmerer lijslich 
ist als das Monoanil, erhilt man reines Benzildiauil, Schmp. 142O. W&lt 
man die Kondensationstemperatur haher, als angegebeii ist, so entstehen rote, 
ijlige Nebeaprodukte in mehr oder minder reichlicher Menge nnd beeintrach- 
tigen die Ausbeute erheblich. Rei niederer Ternperatur wird hauptsachlich 
Benzil-mouoanil gebildet. 

0.1420 g Sbst.: 0.4532 g Cot,  0.0748 g H10. - 0.1533 g Sbst.: 0.5057 g 
CO,, 0.0811 g HSO. 

C ~ ~ E J ~ O N ~ .  Ber. C 86.62, H 5.60. 
Gef. D 87.04, 86.75, D 5.89, 5.69. 

L e i p z i g ,  Chernisches Laboratorium der Universitat, Juli 1913. 

360. E. Havas und R. Bernhard: Zur Frage der 
Xonstitution des SafPanine. 

(Eingegangen am 14. August 1913.) 
Durch die Entdeckung des Phenyl-phenazoniumchlorids ') und die 

daran anschliel3ende Synthese 5, des Safranins konnte die Konatitution 
des letzteren als sichergestellt und die iiber diese Yrage 25 Jahre  
gefiihrte Diskussion nls beendigt betrachtet werdenG). Trotzdem wurde 
ein Jahrzehnt spater die Frsge nochmals aufgerollt, indem Bar  b i e r  
und S i s l e y  auf Grund ihrer Untersuchungen') zu dern Ergebnis ge- 
laogten, daB das Phenosafranin kein einheitlicher Korper ist, und daB 
auBer dem symmetrisch konstituierten (I) Safranin auch noch ein asym- 

I )  Voigt ,  J. pr. [S] 34, 1 [1886]: B a u d r o w s k y ,  M. 9, 685 [lass]. 
a) A. 388, 184 119121. 
a) Siegle ld ,  B. 26, 2601 [1892]; Lachowicz,  M. 14, 279 [1893]. 
') K e h r m a n n ,  B. 29, 316 [I896]. 
5) Kehrmann,  B. 80, 1565, 2624 [1597]. 
6, N i e t z k i ,  B. 29, 2771 [1896]. 
') .A. ch. [8] 13, 96; C. 1908, I, 965. 
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metriscbes (11) existiert. Sie erteilten den beiden die Namen Indo- [I) 
resp. Azo- (11) -safranin. 
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Beide Formen sind allerdings im Ausseben, Farbe, cbemiscben 
Verbalten auflerordentlicb ihnlicb, und weisen nor geringe Unterschiede 
in Loslicbkeit, Leitfiibigkeit usw. auf. 

Als experimentelle Beweise Fuhren B a r b i e r  und S i s l e y  folgende 
Beobacb t ungen au f. 

1. Wird o,p-Diamino-diphenylarnin (aus o-Nitro-chlorbenzol durcti 
Kondensation niit p-Phenylendiamin und nacbberige Reduktion dar- 
gestellt) mit Anilin in whl3riger Losung oxydiert, 80 entstebt Pbeno- 
safrrrnin, dem seiner Bildung nach nur die asynimetriscbe Formel er- 
teilt werden kmn.  
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Nirnmt man an Stelle des o,p-Diamino-dipbenylarnios p,p-Diarnino- 
diphenylarnin, so entsteht das symmetrische Produkt. 

2. Die beiden Isorneren sind im techniscben Phenosafranin entbnlten, 
und lassen sicb durcb die verschiedene Liidichkeit und Diazotierungs- 
geschwindigkeit treonen, und zwar sind von dern asymmetrischen Pro- 
dukt  etwa 55 Ole, von dem symmetrischen nur 15 "lo vorbanden, die 
Menge des asyrnmetrischen Kijrpers iiberwiegt also ganz bedeutend. 

Diese Resultate erschienen uns sebr auffnllend iind unwabrscbeiu- 
lich, denn nacb einer Anzabl von Aualogiefallen ist die farbgebende 

1) Die Formeln entsprecben den Imidbasen, wlihrend die Sake ortho- 
cbinoid zii formulieren waren; siehe dariber die Arbeit yon K e l i r i n a n n ,  
Havas und G r a n d m o u g i n ,  B. 46, 2131 [1913]. 
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Rolle der Aminogruppen, die sich im Phenylkern befinden I), sehr 
gering'), die Substanz also, welche die Forrnel des Azosafranins 
von B a r b i e r  und S i s l e y  besitzt, sollte keine phenosafranin-, sondern 
aposafranin-artige Eigenschaften baben, keineswegs also den Hauptbe- 
standteil des technischen Phenosafrmins bilden konnen. 

Wir  haben nun diese Substanz, welcher die von B a r b i e r  und 
S i s l e y  angegebene Konstitotionsformel zukornrnt, auF dem Wege einer 
eicheren Syntbese, durch Entfernung der dritten Aminogruppe aus dern 
Acetylamino-safranin von R i s  9 und nachberige Entacetylierung, dar- 
gestellt : 
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Die Eigenschaften dieser Substanz entsprecben vollkommen un- 
seren theoretischen Voraussetzungen, iodern dieser Korper nicht ein 
pbenosafranin-, sondern ein a p o s a f r a n i n - a r t i g e s  Verhalten zeigt. 

Von anderer Seite') ist inzwischen die von B a r b i e r  und S i s l e y  
angegebene synthetische Darstellbarkeit des asymmetrischen Ssfranins 
widerlegt worden, da die Autoren zeigen konnten, dal3 durch Oxy- 
dation von reinem o,p-Dinmino-diphenylamin mit oder ohne Anilin 
nur  Amino-phenazin entsteht, und die Bildung von Safranin nur einer 
Verunreinigung des Ausgangsproduktes mit 17, p-Diamino-diphenylamin 
zu verdanken ist, wobei dann naturlich das richtige symmetrische 

l) Fiir solche Aminogruppen k6nnte sich die Bezeichnung externe Amino- 
gruppe gut eignen. (Dime Bezeichnung ist bei den Rosanthrenen gebriiuclr- 
lich, s. G e o r g i e v i c s - G r a n d m o u g i n ,  Farbenchemie, IV. AufI., S. 148). 

3, Kehrmano,  B. 81, 3076 [1898]; 34, 3092, 3099 [1901]. 

') H e w i t t ,  N e n m s n  und W i n m i l l ,  SOC. 98, 577; C. 1909, I, 1997. 
B. 27, 3318 [1894]. 



Phenosafranin entsteht. Ii;s ist demnach sichergestellt, daB das Pbeno- 
safranin ein eiuheitlicher Korper ist, und die Produkte von B a r b i e r  
tind S i  s l e y  sind entweder verschiedene Hydrate1) oder Homologe, 
die ouch irn reinsten techuischen Phenosnfranin immer vorkommen 
konnen. 

E x  p e r i  m e n  t e l l e r  T e i l ,  
D a r s t e l l u n g  d e s  A c e t y l a m i n o - s a f r a n i n s .  

R i s  gibt in seiner Publikationl) kelne Angaben uber die Dar- 
stellung dieses Produktes; wir haben es auf zwei Wegen, narnlicb 
einerseits durch Oxydation von Pheuylendiamin mit Anilin und Acetyl- 
p-phen ylendiamin, and rerseits aus Di.p-amino-diphen ylamin und Acetyl- 
ti-phenyleudiamin durch Osydation dargestellt. Letzteres T'erfahreu 
liefert bedeutend giinstigere Ausbeuten. 

30 g tcchnisches p,p-Diamino-diphenylamin-Sulfat wertlen init Wasser zu 
citieni tliiiinen Brei verriebeu, aul 1 1 verdiinnt, dnnn die zur Bildung des 
ltidsrnins n6tige Menge NaaCrs07 (10 g in  50 ccin Wasser gelfist) zugesetzt, 
wobei dic Indaminbildnng bei energischem Rfihren i n  ein paar Minuten er- 
tolgt. D a m  setzt man etnn 20 g Kreide, die berechnete Menge Acetylphenylen. 
tliamin (1.5 g mit 10 g konxcntrierter SalxsKure verrieben und dann auf 600 ccm 
verdiinnt) und 20 g NsCrzOr in Wasser geldst dam. iEs biltlet sich sofort 
ein dunkler Niedcrscblag, wahrend die L6aung fast vollstindig entfiirbt wird. 
Hiernuf halt man die Niissigkeit mghrttnd zmei Stunden durch Einleiten yon 
Wasserdanipf im Sieden, filtricrt durch einen HeiBwusertrichter, und ltocht 
den Ruckstand noch 2-3-ma1 mit Wasser aus. Die vereinigten lhltrate rer- 
setzt man mit Kochsalz, wobci beim Erkalten der Farbstofl auskrystallisiert. 
Durch Uml6sen aus Wasser nrbcn Zusatz \'on etwas Kreide lLDt es sich rein 
erhalten. 

1)er Farbstoff besitzt genau das gleiche Aussehen, wie Pbeno- 
snfranin, auch die Busfarbungen sind sehr Hhnlich. Sein Absorptions- 
spektrum liegt bei 536 pp ,  wie beim Phenosafranin. 

A m i n o - s a f r a n i n .  
Zur Verseifung des vorher beschriebenen Produkts wurde es mit 

10-prozentiger Schwefelsaure bis zum Aufhoren der EssigeOureent- 
wicklung gekocht. Beim Erkalten krystallisiert das S ulf a t  aus, wel- 
ches durch Umkrystallisieren gereinigt werden kann. Zur Kontrolle 
wurde daraus das  Platinchlorid-Doppelsalz dargestellt und annlysiert. 

C36H31NIoPtC16. Ber. N 13.83. Gel. N 13.43. 
0.1244 g Sbst.: 14.6 ccm N (2Lo, 746 mm). 

I )  Die Autoren weisen selbst auE den Umstand hin, dal3 Phenosafranin 

'9 loc. cit. 
mit verschiedenem Krystallwassergehalt krystallisieren kann. 
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Im Aussehen unterscheidet sich dieser Korper auch sehr wenig 
Tom gewviihnlichen Phenosalranin. Das Spektrum ist etwas verschoben, 
dns Absorptionsband liegt bei 545 pp. 

A m i n o - a p o s n f r a n i n .  
Man lost 5 g dea Acet~lamino-snfranins in 1/2 1 Alkohol auf, und gibt untcr 

Kiihlung SO lange reine, m6gliclist konzentrierte Salzsgure zu, bis die Farbe 
der Lnsung eben blau wird. Nun  liiihlt man nu€ Oo ab und gibt unter 
gutem Htihren einen geringen Ubcrschull YOU NaNOl in Wasser gelofit dazu. 
Das Ende der Diazotierung erkennt man, wenn eine Probe der L6sung mit eis- 
kaltcm Wasser verdiinnt blau blcibt. 1st diescr Punkt crreicht, so ninimt 
man die Losung aus der Kiiltemischung heraus und lillt bei Zimrnertempe- 
ratur 1-2 Stunden stehen, wobei die Entnzotierung erfolgt und die Flissig- 
keit eine klare, fuchsinrote Farbe anninimt. Nun setzt man etwas HarnstoEf 
zu, um den Uberschul) der salpetrigen Siiure zu zerstbren, verdiinnt rnit dcni 
glcichen Volumcn Wasser, dampft auf Clem Wasserbade den Alhohol ab, fil- 
triert, liiihlt ab und ncutralisiert genau mit NaH CO,. 

Der  Farbstoff filllt zuerst amorph aus, lLBt sich abcr durch Um- 
krystallisieren aus schwach kochsnlzhaltigem Wasser krystallinisch er- 
halten. Er ist vollkommen aposafraoio-iihnlicb, seine roteo, w%Brigen 
Losungen werden durch Schwefelsjure griin, ohne blaue Zwischenfarbe 
und geben auch eio dem Aposafranin entsprechendes Absorptions- 
spektrum (572, 535, 490 pp). Sposafranin bat die Absorptionsbanden 
bei 563, 522 untl 487 pp l ) ,  die para-stHndige externe Aminogruppe 
verechiebt also die Absorption urn etwa 10 p p ,  wie beirn Amiuo- 
snfranin von Ri  s. Amino-aposafraniD unterscheidet sich demnach 
vom Aposafranin durch die blilulichere Nuance, zuderdem ist es in 
schwach angesfiuertern Wasser leicht loslicb, was olfenbar Y O U  der 
Salzbildung an der csternen Arninogruppe herruhrt. 

Analyse des Platinehlorid~Doppelsalzes: 
0.1523 g Sbst.: 0.2471 g COz, 0.0450 g H20. - 0.1380 g Slrst.: 14.0 ccm 

N1 (180, 740 mm). 

ci)6&0NSPtCl6. Ber. C 44.00, H 3.06, N 11.41. 
Gel. m 44.25, 3.32, 11.56. . 

hi u 1 h n u s e n ,  0rg.-chem. Laboratorium der  hoheren Chernieschule. 

I )  F o r  in an ek-  Grand m o u gin,  Untersuchung und Nnchweis organi- 
schcr Farbstoffc nuf spektroskopischem Wege, 11. Aufl., Bd. I, S. 192. 


