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dig dasselbe Verhalten, wie ich im Eingange fiir das von mir dar
gestellte beschrieb, und wurde also als eine Absorption von Ogon
(and Sauerstoff; obne pachweisbare Mengen von salpetriger, Salpeter-
Séure oder Wasserstoffsuperoxyd erkannt.

Die quaatitative Bestimmuog gab mit swei Proben verschiedener
Sendungen folgende Resultate:

| .
Wasser-Vol. a w ¢ ¢ Gefund. Oz

Vers. 1 |319,0 Cbe. [0,00104] 1 52,0 | 36,5 | 0,00305
Vers. 2 | 3250 - - 1 474 | 33,0 | 0,00283

1000 Cbe. dieses kiuflichen Ozonwassers enthielten dsher:

Yers. 1 . . 0,00955 Grm. Ozon = 4,45 Cbc. bei 0° and 075,
-2 . . 000871 - - =406 - - - - -

130. A. W.Hofmann und A Geyger: Ueber einige von den aro
matischen Asodiaminen abstammende Farbstoffe.

(Aus dem Berl, Univ.-Laboratorium CVII; in der Sitzuog vom 13. Mai vorgeir.
von Hmn. A. W, Hofmann.)

HO. Safranin.

Wihrend wir mit den blanen Farbstoffen beschiftigt waren, welcbe
sich durch die Eiowirkung der aromatischen Monamine auf das Azo-
diphenyldiamin bilden, wurde unsere Aufmerksamkeit einem schd-
uen rothen Theerpigmente zugelenkt, welches schon seit mehreren
Jabren unter dem Namen Safranin im Handel vorkommt and sich
nachgerade als Surrogat fir Safor in der Baumwollen- und Seiden-
firberei eingebiirgert hat. Das Safranio ist bis jet:t cimer eingehen-
den Priifung nicht unterworfen worden und da dieser wichtige Farb-
stoff, soweit die allerdings sehr unvollstindigen Angaben iber seine
Darstellang reichen, ebenfalls von den aromatischen Azodiaminen absu-
stammen schien, so haben wir denselben mit in den Kreis unserer
Untersuchungen gezogen.

Ausgangspunkt unserer Arbeit war die Substanz, wie sl im
Handel vorkommt. In griosserer Menge ist sie von der Firma Till-
manns in Crefeld bezogen worden. Eine andere Probe von Safranin
bat uns Hr. Dr. J. Wolf freundlichst sustellen wollen, eine dritte
endlich verdanken wir unserem Freunde Hrn. Charles Girard ia
Paris. Die beiden erstgensunten Proben wurden uns als fabrikmissig
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erhaltene Produkte begzeichnet. Die letztgenannte war von Hrn. Gi-
rard selbst dargestelit worden.

Das Safranin kommt im Handel entweder in fester Form oder
als Pdte vor. In fester Form bildet es ein gelbrothes Pulver, in wel-
chem die Untersachung neben reichlichen Mengen von kohlensaurem
Kalk und Kochsalz das Chlorbydrat einer farbenden Base zu erkennen
giebt,

Ans dem rohen Safranin ldsst sich mit Leichtigkeit der eigentliche
Farbetoff abscheiden. Man braucht nur das Handelsprodukt mit sieden-
dem Wasser zu erschipfen; beim Erkalten des Filtrats acheidet sich eine
ondentlich krystallinische Substanz ab, welche nach mehrfachem Um-
krystallisiren aus kochendem Wasser beim Verbrennen keinen feuer-
bestindigen Riickstand mehr hinterlfsst, Bei diesen Operationen erleidet
aber das Salz zusehends Verdnderung; mit jeder Krystallisation wird
¢ loslicher und minder krystallivisch. Diese Verinderungen werden
durch das Austreten?vén Salzskure aus dem Salze bedingt. In der
That zeigten die in successiven Krystallisationen erbaltenen Prodakte
elpen sich stetig verringernden Chlorgehalt; so enthielt das Prodokt
der dritten 8.48 p.C., das der vierten Krystallisation nur 7.46 p.C.
Chlor. Aunch entstand auf Zasats von Salessure zu den Mntterlaugen
alsbald wieder eive krystallinische Fillung, Diese UnbestAndigkeit
des Chlorhydrats, und, wie schon jetzt bemerkt werden mag, der
Safranin-Selze im Allgemeinen hat der Untersuchung dieser K3rper
grosse Schwicrigkeiten in den Weg gelegt und namentlich auch die
Schirfe der analytischen Resultate wesentlich beeintrichtigt. Um ein
normales Salz zu erbalten, musste die siedende Fliissigkeit bei der
letsten Krystallisation stets mit Salesfiure angesiuert werden.

Chlorhydrat des Safranins. Beim Erkalten der mit Salzsiure ver-
setsten Losang scheidet sich das Chlorhydrat in feinen Krystallen von
rothlicher Farbe ab; eine nicht unerhebliche Menge aber bleibt in der
Flissigkeit geldst. Wie in reinem Waeser 13st sich das Sale anch in
Alkohol, in der Wérme viel reichlicher als in der Kilte; in Aether
ist es unloslich, ebenso in concentrirten Salzidsongen. Die Alkohol-
lBeung hat wie die wilsserige eine intensiv rothgelbe Farbe; sie zeigt
eine eigenthiimliche Fluorescenz, welche einigermaassen an die des
Magdalaroths erinnert. Auf Zasatz von Aether wird die alkoholische
L3sung gefallt.

Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes hat zu folgenden
Zablen gefibrt:

I n m 84 vV VI VI vVl IX X X1 XI

C 6882 — — 6628 — —~ —~ — — 6851 — —
B 609 ~- ~ 615 — — — — = 62 - —
N — 1534 - — 1504 — 1514 — — - - =
6 —-— — 1023 — — 1035 -— 988 390 — 960 1001
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Noch mag bemerkt werden, dass die Priparate, welche zu diesen
Analysen gedient haben, Produkte sechs verschiedener Darstellungen
waren. Die Versuchs-Zahlen I—III, IV—VI, VII-VIII, IX, X—XI
und endlich XII beziehen sich je auf eine Darstellung.

An dieseu Zahlen lassen sich zwei Formeln berechmen, nimlich

C’o Hgl N4 Cl und Cﬂl H’l N‘ Cl,
deren berechnete Werthe nabezu gleich gut mit den gefandenen Mittel-
zahlen ibereinstimmen, wie aus folgender Zusammenstellung erhellt:

Theorie. Tbeorie., Mittel der Versuche.
C,, 240  68.09 Cyy 252 69.14 68.52
H,, 21 5.96 H,, 21 5.76 6.15
N, 56 15.88 N, 56 15.36 15.17
Ci 355 1007 Cl 355 9.74 9.98
352.5 100.60 364.5 100.00 99.82

Wir waren Anfangs unschlissig, welcher von diesen beiden For-
meln der Vorzug einzuriumen sei. Die Apnabme von 20 Kohlen-
stoffatomen in dem Molekiile des Farbstoffs hatte etwas Verlockendes,
allein die Werthe der zweiten Formel aschmiegen sich offenbar den
Versuchszablen besser an. Es waren zumal die niedrigen Stickstoff-
zablen, wihrend doch die volumetrische Methode stets einen Ueber-
schuss ergiebt, welche die Wahl der gweiten Formel geboten haben
wiirden, selbst wenn die spiter zu erwiihnenden Versuche iiber die
Darstellang picht weitere Anbaltspunkte fiir dieselbe geliefert hitten.

Platinsajc des Safranins. Die bei der Untersuchung des Chlor-
hydrats erhaltenen Zahlen werden durch die Analyse des Platinsalzes
bestétigt. Letzteres erhiilt man durch Fillung einer warmen Ldsong
des salzssuren Salzes mit einem Ueberschuss von Platinchlorid and
Auswaschen mit verdiinnter Salzsdure, weil reines Wasser eine ser
setzende Wirkung iibt. Das Platinsalz bildet ein krystallinisches gelb-
rothes Pulver, welches in Wasser, Alkohol und Aecther fast an-
16slich ist.

In Wasser snspendirt und bei der Siedetemperatar mit Schwefel-
wasserstoff behandelt, liefert es langsam Platinsulfid, wabrend unver-
iindertes Chlorhydrat in Losung gebt. Die Analyse eines bei 1000
getrockneten Salzes filbrte zu Zahlen, welche der Formel

2(Cyy Hgy N, . HCO) Pt Cl,
entsprechen,
Theorie. Versach.
1 - 1T
Platinprocente  18.48 18.52  18.69.

Freie Base. Um noch einige andere Salze des Safranins zo ge-
winnen, war es ndthig, die freie Base darzustellen. Als wir zuerst
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mit dem neuen Farbstoff bekannt wurden, versuchten wir begreiflich,
im Hinblick auf die Eigenschaften der aromatischen Farbammoniake
im Aligemeinen die Base durch Alkalien ans dem Chlorhydrat za fal-
len. Allein Ammoniak bringt unter keinerlei Bedingungen einen
Niederachlag hervor; Natronlauge bewirkt nur in concentrirtester Ld-
sang eine Fallang, welche sich auf Zusatz von Wasser alsbald wieder
aufldst; diese Fillung ist offenbar nichts anderes als durch entstande-
nes Kochsalz oder concentrirte Natronlauge unldslich gewordenes
Chlorhydrat. Das freie Safranin ist in Wasser loelich und es blieb
daber nichts apderes ibrig, als die Base durch Behandlung des Chlor-
hydrats mit Silberoxyd in Freiheit zu setzen. Man erhllt auf diese
‘Weise eine tief gelbroth gefirbte Flissigkeit, welche beim Eindam-
pfen und Abkiihlen rothbranne, im fenchten Zustande von denen des
Chlorhydrats kaum zu unterscheidende Krystalle liefert. Bei 100°
gotrocknet, nimmt Cie, freie Base einen schwachen, ins Grine
spiclenden Metallglanz “an. Das freie Safranin 13st sich leicht in
Wasser ond Alkohol, es ist unldslich in Aether. Die wisserige Losung
liefert auf Zosatz voii~Salzsiure alsbald wieder das krystallisirte
Chlorhydrat. Wir sind leider nicht im Stande gewesen, das freie Sa-
franin im Zustande vollendeter Reinheit zu gewinnen; die Lisung halt
immer etwas OCblorsilber zuriick, welches sich mit dem krystalli-
sirenden Produkt ausscheidet. Man erkennt diese fremde Beimischung
beim Verbrenoen der Base, wobei eine kleine Menge feuerbestindigen
Riickstandes hinterbleibt. Wird das Chlorhydrat aus der freien Base
surickgebildet, so ist dem sich ausscheidenden Salze soviel Chlorsilber
beigemiacht, dass sich bei der Analyse ein etwas vermehrter Chlor-
gebalt herausstellt. Die Chlorbestimmung in einem auf diese Weise
gewonnenen Chlorhydrat ergab 10.8 statt 9.74 pCt. Chlor. Fiir die
Dlntellung anderer Salze, des Nitrats z. B., kann aber das freie Sa-
franin ohne Schwierigkeit benutzt werden.

Nitrat des Safranins. Man gewinnt dieses Salz mit Leichtigkeit,
wenn man die beisse, wisserige Lisung der freien Base mit einem
Ueberschusse von verdiinnter Salpetersfiure versetzt. Beim Erkalten
wehiesst das Salz in schdonen rothbraunen Nadeln an, welche in kaltem
Waseer sehr schwer ldslich sind, sich aber reichlich in siedendem
Wasser 15sen. Auch in kaltem Alkobol 16st sich das Salz erheblich
feichter als in Wasser. Das Nitrat ist entschieden weniger 16slich
als das Chlorhydrat; eine mit Chlorwasserstoffsiure ausgefillte Losung
giebt mit Salpetersiare noch einen Niederschlag.

Die Analyse des bei 100° getrockneten Nitrats fihrt zu der
Formel : ‘

CyH; N; Oy = Cn H,, N,. HNOa,

welcher folgende Werthe entsprechen:
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Theorie. Versuch.
I 1 m Iv v
Cey 252 64.45 64.25 — 63.36 -_ 64.1%
B,, 2 537 579 — 58 —  5;
N, 70 1790 — 1803 — 1780 -
0, 48 12.98 - - - — -
7391 100.00

Die Analysen beriehen sich auf Salze von drei verschiedenen
Darstellungen. Fiir I und IT, und ebenso fir V, war das Salz um-
krystallisirt worden, fiir ITI und IV ward der krystallinische Nieder-
schlag verwendet, wie er durch Fillung der heissen Ldsung der freien
Base mit Salpetersiiure entsteht. Mdglich, dass der etwas niedrige
Koblenatoffgehalt von einer geringen Menge anhingender Salpetersiare
herriibrt.

Pikrat des Safranins. Wir haben schliceslich auch noch das
Pikrat untersncht. Man erhilt es ohne Weiteres auf Zusatz einer
wiisserigen Ldsung von Pikrinsiore ga der Mutterlauge des Chlor
hydrats oder Nitrats und Waschen des gebildeten Niederschlages mit
Wasser. Das Pikrat bildet braunrothe Nadeln, welche in Wasser,
Alkohol und Aether unlislich sind.

Die Analyse fihrt ungezwungen gu einer Zusamimensetsung,
welche der ans der Untersuchung des Cblorhydrats, des Platinsalzes
und des Nitrate fir das Safranin abgeleiteten Formel entspricht, nim-
lich zu dem Aunsdrack:

C"" H’a N'l 07 == C’l H’o N‘ . cc H8 (NO,)S O-

Theorie. Versuch.
Cys 324 58.17 51.79
H,, 23 413 448
N, 98  17.59 —
0, 112 20.11 —
"557  '100.00

Wir haben fir den Augenblick keine weiteren analytischen Daten
bieten. Es mégen indessen noch einige Salze, welche wir dargestellt
haben, kurs erwibnt werden.

Das Bromhydrat des Safranins schligt sich auf Zueatz von Brom-
wasserstoffsiure zu einer Lsung der Base als krystallinische, aus
mikroskopischen Nadeln bestehende Fallung nieder, welche in kaltem :
Wasser s0 schwerldslich ist, dass die diber dem Niederschlage stebende |
Flassigkeit fast ungefarbt erscheint. In siedendem Wasser ist es loe-:
lich, krystallisirt aber beim Erkalten wieder aus. Noch mag erwihnt
werden, dass sich auf Zusatz von Bromwasser zu der Lisung des
Chlorhydrats ein rothlicher krystallinischer Niederschlag bildet, welcher
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in kaltem Wasser schwerldslich ist, eich aber aus siedendem Wasser
owkrystallisiren 1isst. Auf diese Weise werden Krystalinadeln er-
balten, welche im reinen Zustande metallisch-griinen Glanz zeigen.
Sie sind bis jetet nicht analysirt worden.

Das Jodhydrat verhilt sich, was Darstellung und Eigenschaften
anlangt, ganz Xhnlich wie das Bromhydrat.

Das Sulfat des Safranins ist ein giemlich 13sliches Sals; nur in
gens concentrirter wisseriger Lisung der Base entsteht auf Zusatz
von verdiinnter Schwefelsiiure ein Niederschlag, der sich beim Er-
wirmen auflést una beim Erkalten wieder in Gestalt feiner Nadeln
sasscheidet. Das Oxalat verhilt sich dbnlich, ist jedoch etwas
schwerer 15slich als das schwefelsaure Salz. Mit Essigsiare giebt die
freie Base keinen Niederschlag; beim freiwilligen Verdunsten indessen
scheidet sich ein schwach krystallinisches Acetat aus.

S8immtliche Salze Jes Safranins geigen eine sehr characteristische
Reaction. Auf Zusatzl vdn concentrirter Salzsure und besser noch
von Scbwefelsiure zu den Losungen derselben verwandelt sich die
rothbranne Farbe der Flissigkeit in eine schon violette, die mit der
Vermebrung der Siure tiefblan wird, um alsdann in Dunkelgrin und
schliesslich in Lichtgriin dberzugehen. Beim langsamen Verdinnen
der sauren Flissigkeit mit Wasser beobachtet man diese Farben-
erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge.

Es verstebt sich von selbst, dass wir uns im Launfe der Unter-
suchung mehrfach mit der Darstellung des Safranins beschiftigt baben,
es mag indessen gleich bemerkt werden, dass unsere Versuche nach
dieser Richtang hin nur spérliche Ergebnisse geliefert haben. Ueber
die fabrikmiissige Gewinnung des Safranins liegen bis jetzt our we-
nige Angaben vor. Nach einer von Mené*) verdffentlichten Vor-
schrift erhilt man des Safranin darch successive Behandlung von Ani-
lin mit salpetriger Siure und Arsensiure. Dies ist auch, wie uns Hr. C.
Girard mittheilt, im Wesentlichen die Methode, nach der er bei Dar-
stellung des uns dibersendeten Produktes gearbeitet hat. Wir verdan-
ken Gberdies Hrn. Girard die Notiz, dass sich zur Darstellang des
Safranins vorzugsweise die hochsiedenden Aniline eigoen.

Wir haben pach einiger Uebung das Safranin mit allen Eigen-
schaften des im Handel vorkommenden nach diesem Verfahren er-
halten. Die Ausbeute ist aber immer eine sehr geringe gewesen, in-
dem stets grosse Mengen unerquicklicher Nebenprodukte entstanden.
Am Befriedigendsten waren noch die Ergebnisse, wenn als Oxyda-
tionsmittel Chromséure angewendet wurde. Wenn nun aber auch
unsere Versuche bis jetzt eine zweckmissige Darstellungsmethode

*y Moné, aus Revue hebd., Chim. scient. indust. Feb. 29, 1873 in Chem,
news. Vol. XXV, 215.
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nicht ergeben haben, 8o scheinen sie doch iiber die eigentliche Quelle
des Safranins willkommenen Aufschiuss zu liefern. Aus reinem
Anilin kaben wir bei Anwendung der oben angedeuteten Methode
Safranin picht erhalten kénnen, ebenso wenig aus starrem Toluidin.
Auvch eine Mischung von reinem Anilin und starrem Tolaidin
hat uns kein Safranin geliefert; wohl aber haben wir dasselbe jedes
Mal erhalten, wenn wir reines flissiges Toluidin vom Siedepunkte
1989 fiir den Versuch verwendeten. Das Safranin erscheint demnach
unzweifelbaft als Toluidinderivat; und die Formel C,; Hgy N, sa
welcher die Analyse gefibrt hat, steht, was zumal die Zabl der
Kohlenstoffatome in dem Safraninmolekille anlangt, mit der Bildung
dieses Korpers in erwiinschtem Einklange. Bei dieser Bildung wir-
den, wie dies ja auch bei dem Zustandekommen des Rosanilinis aod
der ihm zur Seite stehenden Farbammoniake der Fall ist, 3 Mol
Monamin zu einem Atomcomplex zusammentreten, indem 3 Wasser
stoffatome durch 1 Stickstoffatom ersetzt, und 4 weitere Wasserstoff-
atome durch Oxydation hinweggenommen werden.
3C,H,N+HNO, =C,, H,, N, +2H,0
Cy1Hy N, — 2HH = Gy, Hy, N,.

Ein Blick auf die Safraninformel mit ihren 4 Stickstoffatomen
erinnert lebhaft an die Zusammensetzung, welche Hr. Perkin dem
von ihm entdeckten Mauvein zuachreibt.

Safranin C, 1 Hz 0 N‘,
Mauvein C, 7 Hz 4 N‘o

Man kinnte sich versucht fihlen, das Mauvein fir phenylirtes
Safranin zu halten.

021 Hz‘ N‘ == C" H!g (CG Hs)N4.

Thatsache ist, dass das Safranin beim Kochen mit Anilin einen
violetten Farbstoff liefert, und dass Safranin und Mauvein uanter dem
Einflusse concentrirter S#uren nahezu dieselben Farbenreactionen gel-
gen. Ferner-soll sich nach einer von Hrn. Perkin®) schon vor meh-
reren Jahren veréffentlichten Notiz Safranjn als Nebeoprodakt bei der
Daratellung von Mauvein erzeugen.

Annsherungen, wie sie sich in den angefiihrten Formeln dar-
stellen, diirfen indessen nur mit grosser Vorsicht aufgenommen wer-
den. Bis jetzt ist der ans dem Safranin entstehende violette Farb-
stoff nicht niher charakterisirt worden. Auch auf die gleichen Farben-
reactionen, welche beide Basen mit Sduren zegen, diirfte nicht allza
viel Gewicht gelegt werden, da anch die methylirten Rosaniline
bei der Behandlung mit S#uren zundchst blau und dann griln

® Perkin: Proc. B. Inst. G. B. V. 572,
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werden. Ferner ist es zweifelhait, ob die von Hrn. Perkin bei der
Mauveinbereitang als Nebenprodukt erbaltene Base wirklich dasselbe
Safranin ist, welches wir untersucht baben, insofern ihn die Analyse
zuo einem wesentlich anderen Ausdruck, ndmlich zu der Formel
C, H, 4 N,, gefibrt bat. Endlich diirfte auch die Mauveinformel noch
keineswegs iiber allen Zweifel festgestellt sein; wenigstens scheint Hr:
Perkin *) in neuester Zeit der Formel

C,6 Hyy N,
vor der friher von ihw verdffentlichten

Cyy Hyy Ny
den Vorzug zn geben.

Die hier angedeuteten Beziehungen verdienen gleichwohl eine

grindlich experimentale Prifung. Wir boffen bei der Fortsetzang
unserer Arbeit iber das Safranin auf diese Fragen zuriickzukommen.

Correspondenzen.
140. A. Henninger, aus Paris den 10. Juni 1872.

Academie, Sitzung vom 27. Mai.

Hr. Boussingault hat das Eisen im Blute, Fleische, in den
Haarea und Federn verschiedener Thiere und in verschiedenen Nah-
rapgsmitteln bestimmt. Die Abbandlung enthdlt fast ausschliesslich
Zshlenresultate, die anzugeben zu weit fibren wiirde. Ich erwihne
nar, dass das Fleisch einer grossen Schnecke fast dieselbe Menge
Eisen enthiilt, als das Ochsenfleisch (ersteres 0,0036 pCt., letzteres
0,0048 pCt.). Das weisse Blut der Waichthiere enthilt daber wahr-
scheinlich dieselbe Menge Eisen, wie das rothe Blut der Wirbelthiere,

Hr. A. Wurtz legtc der Academie seine Arbeit iiber den neuen
Aldebydalkohol, das Aldol C, H; O, vor. Dem frither erwihnten
fige ich folgendes za: Dichte bei 0° 1,1208, bei 16° 1,1094, bei 499,6
1,0816. Brechungscoefficient fiir die Natriumlinie 1,458,

Erhitzt man Aldol auf 100° mit dem dreifachen Gewichte wasser-
freier Essigedore, so erhiilt man zwei Acetate, von denen das eine
in loftverdinntem Raume bei 100° siedet und die Zusammensetzung
C,H, O (C; H; O,) besitzt. Das zweite geht zwischen 150 und 160°
@ber und scheint nach den Analysen das Diacetat des Crotonalde-
hyds C; Hg (Cy Hy O4) 5 2u sein,

Balpetersdure oxydirt das Aldol mit grosser Energie, und es bil-
deu sich neben Oxalsfiure mebrere noch nicht untersuchte Sduren.

*) Perkin: Loc. cit. 569.






