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dargestellt'). Diese hohe Temperatur wurde a b s i c h  t l i c h  eingehalten 
im Hinblick auf die Bestandigkeit des Pentamethylenringes. Die Frac- 
tionirung des gereinigten Productes ergab: 

Aus 5 g Alkohol: 
I. 91- 940 = 2 g 

11. 94-100O = ca. 1 ih 

111. 100-2200 = ca. 1 )), 
aus I wurden weiter isolirt bei: 

71.5-72.50 = I..; g: (740 nim.) 
d- = 0.7473; n = 1.4104 bei 180; die Molekularrefraction = 27.87; 

Theorie 27.62 fiir CsHla. Salpetersaure wirkt leicht auf diesen 
Kohlenwasserstoff ein. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.71, H 14.28. 
Gef. >> S5.42, n 14.26. 

1 so 
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Somit wurde fast vdlige Uebereinstimmung in Siedepunkt, spec. 
Oewicht und Lichtbiechun6svermiigen mit der nus Hexamethylen- 
jodid gewonnenen Verbindung constatirt. Trotzdem bleibt aber die 
Frage noch offen, ob nicht etwa beide Kohlenwasserstoffe dem Tetra- 
methylenring angehoren und somit Dimethyl tetramethylen vorstellen, 
wenn zwar solches weniger wahrscheinlich erscheint. Um dieses zu 
entscheiden, sind in meineni Laboratorium Versuche im Gange, aus- 
gehend von substituirten (ilutarsauren Ilerivate des Tetramethylen- 
ringes zu erhslten. 

Zum Schluss sei noch erwahnt, dass selbst Methylhexamethylen fiir 
sich mit Jodwasserstoffsaure erhitzt einer Isomerisation unterliegt, 
woriiber ich spiiter berichten werde. 

71. O t t o  Fisoher und EduardHepp:  Ueber die Beziehungen 
der Aeoninurnbasen zu den Safraninen. 

(Eingegangen am 23. Februar.) 
Vor etwa 3 Jahren wurden von dem Einen von uns Ammonium- 

verbindungen beschrieben, welche durch Addition von Jodmethyl oder 
Jodathyl an Phenazin, Naphtazine, Naphtophenazin entstehen". Es 
wurde dabei nuf die grosse Veranderlichkeit der betreffenden Basen 
aufmerksam gemacht, sowie die Analogie dieser Verbindungell rnit 
dem Chinoliniumhydroxyd und Acridiniumhydroxyd erwlhnt ,  iiber 

. 

I) Von M a r k u w n i k o w  und K o n o m a l o w  i 4  der Kohlenwasserstoff ~ U S  

p-Methy1pentaineth)-lenalkohol im J.  d. liuss. Chem. Ges. .ibth. 11, 1896, 125 

kurz erwiihnt (do' = 0.76829, Sdp. = 71.5-720). 
00 

a)  0. F i s c h e r  nnd F r a n c k ,  diese Berichte 26, 179 und 26, 183. 



welchr besonders H. D e c k e r  (Journ. prakt. Chem. 46, 161 und 47, 
28) ausfiihrliche Untersuchungen angestellt hat. E r  fand die interessante 
Thatsache, dass diese Ammoniunibnsrn sehr leielit 2 Wnsserstoffatorne 
verlieren und in eigenthurnliche 0xyd;itionsproducte iibergehen, welche 
eine Ketongruppe besitzrn. (n-Mrthvl-it-chiuolon und n-Mcthylnkridon). 
Es folgt hirraus, dass dir Oxytlatiori dieser Aminorliumbaseu :in vrr- 
schiedenen Stellen der betreffendrll Molekiilr stattfiiiden kanii, offrn- 
bar an denjeiiigen, wn Iricht bewegliche Wassrrstoffatomr sich be- 
finden. H. D e c L r r  kiindigtr d a b 6  aiich an.  ASS er die Ammonium- 
rerbindungrn d r r  -1zine rtc. studilrii wnllr. Dirs  wiii der ( 2 1  und, 
dass die vor :i Jahr rn  voii drin Eiiteii \"on WIS untcrnomrneneu Vrrsodie 
unterbrochen worden. Sachdrni  nun alwr inzwisclirn von Hrn. 
D e c k e r  rinr Publication nicht rrschienen ist, uiid andei crseits dies? 
Vrrbindungril riri erhiihtrs Inteiessr br:tnsprucheii, 4 o  h:rbril \\ ir. wie 
kiirzlich angedentrt wurde l), dicsr Vrrauclie wiedei anfiy~tinminrii und 
eine Anzahl jiingrwr Fachgrnossen mit der C'ntersucllung holeher 
Verbindungen betrnut. I):i n u n  iieiierdinqs ;ruc.h vnn mdert.r Seite 
hieriiber genrheitet wird '). so sejeii die bisher gtwnrincne~i R w i l t a t e  
schon kurz mitgetheilt. Sir  br/iehrn sich haoptsachlich auf das  
Additionspro~uct von Jndmrthyl :it1 Nnplrtophrnazin. welchrs schon 
fruher hesc~hrieben ist. Dasselbe wird, wie (dies? Herichte 26, 179) 
angefiihrt ist, durch Ka1il;iuy i l l  riiir lricht veriinckrliehr Base iiher- 
grfuhrt. l l i r se  schridt1t sich zurrst schmutzig-gelb aus,  w i d  aber nacb 
und nach rnth und nach rnrhrtiigigriri Stehen scharlaehroth und zeigt 
alsdann die Reactionexi des n2s-Mrthylrosindoiis. Es ist daher s r h r  
schwierig, die erst entstrhrndr Azoniutnbase rein a11 rrhalten, wid 
diirftr aiich die friiher beschriebriw. mit Silbrroxyd isnlii te Base etwas 
Indon elithalten Iisbrii. Immerhin geht d r r  Process der Ueberfiihriing 
ziemlich langsain und wriiig glatt 1 on statten. Analog vet halt sich 
das Jodmethjlat d r s  l'hrnazins, wrlchrs in alkoholischrr IJiisutig tnit 
Kalilangr nach und nach in eiiir fuchsinrothe Verbiudung iibergrht, 
welche aller Wahrscheinlichkeit nach ms-Methylaposafranon ist. 

Nimmt man statt A l k J i  zur Zersetzung der Phenazoniumsalze 
Animoniak, so entstehrn Rosiriduline, wir dies schon von K e h r m a n n  
(diese Berichtr 29, 231(i) fiir die ails Aposafranin und Rosindulin ge- 
wonnenen Phrnazoniuntbasen, von uiis fur die Isorosinduline (diese 
Berichte 29, 2752) constatirt ist. Bei den am Stickstoff metliylirten 
oder athylirteri Azoniumbasrn wird jedoch stets etwas Phenaain, 
Naphtophenazin, hezw. Naphtazin zuruckgebildet. 

I )  Diese Berichte 29, 1870. 
2, Dime Berichte 2'3, 2316. 
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ist schon friiher beschrieben. Zu seinrr Darstellung liisst man jedoch 
zweckmiissig den Holzgeist weg und erhitzt Naphtophenazin niit stark 
iiberschussigem Jodniethyl 9-10 Stonden auf 100 - 1W0. Das Roh- 
product wurde mit Brnzol ausgekocht. Dassrlbe ist wie alle bisher 
bekannt fiewordenen Jodide der Azoniuinbaseu in Wasser schwer 
liislich. Durch Behalidlung mit Chlorsilber in warmer alkoholischer 
Liisuug wird das  Jodid in das leicht loslichr C h l o r i d  iibergefiihrt. 
I3ei geeigneter Concentrattion scheidet sich Letzteres in facherformig 
gruppirten, braungelben Nadrln aus. Dasselbr enthalt, aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt, 1 Mol. Wasser. 

Analysc: Bor. fiir C~,I l l sNsCl .  
Procmte: (:I 13.7. 

Gef. Y a l L . 5 .  

I n  Kochsalzliisung ist das Salz betriichtlicli schwrrer ltislich, als 

Aus d r r  heisseo, verdiinnten nlkoholischen Losung des Chlorids 
scheidet Salpeterlosung das in kaltem Wasser zirmlich schwer liisliche 
X i  t.r a t  at), welches in zolllangen braunrot,hen Prismen krystallisirt. 
Sehr schwtbr loslich ist das C h r o m a t ,  welchesin hellgelben prismatischen 
Formen sich abscheidet: wenn man die Losung des Chlorids mit 
Kaliumbichromatlosung vrrsetzt. P l a t i n -  und G o l d s a l z  sind ebenfalle 
schwerliisliche gelbe Verbindungen. Lekzteres in hrisser, verdiinnter 
alkoholischer Lijsung gewoiiuen, bildet prachtvolle gelbe Nldelchen. 

in Wasser. 

Analyse: Ber. fur Cli  1113 Nz Cl+ hu CIS. 
Procente: .4u 33.7. 

Gef. )) x 33.79. 

Das N a p h t o p  h e n a z o n i u m b r o m i d  gewinnt inan :mi rinfachsten 
durch mehrstiilidiges Erhitzen des Naphtophenazins mit iiberschiissigem 
Brommethyl auf 100". Die dunkelbraun gefiirbte Masse wird zunachst 
rnit Benzol behandelt, um unverandrrtes Azin zu entfernen, dann ge- 
trocknet uod in wenig verdlnnteni Alkohol aufgenommeu. Aus der  
braungelben Tibung krystallisirt das  Salz in orangrfarbenen, con- 
centrisch gruppirten Nadeln. Leicht liislich in Wasser. 

Anslyse: Ber. fur Ci~H13NsBr. 
Procente: Br 24.6. 

Gef. (a Tage im Vacuum getrockoet) )) 1) 24.6. 



NH 
Naphtophenazoniummchlorid wurde in 20 Theilen TO proc. Alkohol 
geliist, dann mit einem betrlchtlichen Ueberschuss nii cancentrirtem 
Amrnoniak versetzt wid unter hiiufigem Unischutteln oder Umruhren 
ca. 2 Tage bei inittlerer Trmperatur  digerirt. Die Fliissigkeit wird 
nach und riach tief braunroth uiid setzt an den Wandrn der Gefiisse 
ziemlich vie1 Harz ab. Man nrutralisirt nun mit Salzsaure, verjagt den 
meisten Alkoliol durch Abdampfen, liltrirt I o n  hnrzigen Producten ab 
und salzt den Farbstoff aus. Derselbr wird in warmen Wnsser ge- 
liist, filtrirt uiid heiss mit I<ochsalzltisung grfallt. In  den Mutter- 
laugen befindet sich noch u n v r r h d r r t e s  Naphtophenazoniumchlorid, 
welches man bei einer wneuten Darstelluog des Farbstoffrs benutzen 
kann. Das s a l  z s a u r e  m s - M e  t h y l r o s i i i  d u l i n  wird so in dunkelrothen 
Nadeln gewonnrn, welche sich in Wasser iind Alkohol sebr leicht 
1Bseii. Die wassrige Liisung, ist feurigorangeroth und fluorescirt 
wenig, wiihreiitl die :rlkoholische Losurig schiin grlb fluorescirt. 

Zrir Analysr wurde das Snlz nochmals nus heisser verdinnter 
Kochsalzlosung krpstallisirt rind so in prachtigeii, metnllglanzenden 
dunkelrothen Nadeln geworiiien. 

Dasselbe verliert beim Trcickrieii arif 100' 1 Mol.  Krystnllwasser. 
Analyse: Ber. fiir CI~HIJNJCI  + 1120.  

Procente: CI 11.;;. 
Gef. )> 10.8, 

Das schwer liisliche N i t  r a t  ftlllt in duiikelrothen, zusammenge- 
hsuften Nadeln nus, wenn man die wassrige Losung des salzsiiuren 
Salzes mit KNOj-Liisuiig versetzt. 

Nach mehrrnaligem L'mkrystallisiren ails verdiinntem Alkohol 
iiud mehrtagigem Trockneu i i r i  Vacuum p b  es: 

Snaly-e: Ber. Procente: C ( 3 . 5 ,  H 4.5. 
Gcf. )) n 63.35, ) 4.3. 

D a s  P 1 a t  i n s  a1 z in heisser verdunnter alkoholischer Liisung ge- 
wonnen, bildet prachtvollr goldglanzendc., farrenkrautartige Gebilde. 

Analyse: Ber. fiir (C171il $T<HCIhPtClr. 
Procente: Pt 20.8. 

Gef. >> 20Ll- 

D a s  G o l d s a l z  bildet feurigrothr mrt;illglaneende verfilzte Nadeln. 
Sehr  schwer liislich ist dss  Q ue  c k  s i l b  e r c  h l o  r i d  d o  p p els a h ,  

welches schiine orangefarbene Nadelcben bildet. 
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Das j o d w a s e e r e t o f f e a u r e  Salz fiillt aus der heissen Losung des 
Chlorhydrats rnit JodksliamlZieung in Form von concentriech gruppirten 
gelbrothen, kryetallwaeeerhaltigen Ntidelchen. Durch Umkrystalliairen 
aue 80-procentigem Alkohol erhhlt man dae wasserfieie Salz in braunen 
metallgliinzenden, biiechelformig vereinigten Nadeln. 

Andysc!: Ber. fiar CI.rHL:tN3tiJ. 
Procente: J 33.7. 

Gef. >) 33.05. 
B a s e .  Setzt man zu der hvissen verdGnnt-alkoholischen Liisiing 

des salzauren Salzes vorsicbtig verdiinntr Kalilaiige, so fiillt beim 
Erkalten die Base in prachtvoll brooceglfnzenden, fachefirmig 
vereinigteu Priamen aus. Dieselben wurden nach m e h m i g e m  Trocknen 
im Vaciiuni snalysirt. 

h a l y s e :  Ber. fiir C ~ r H ~ ~ N 3 .  
Procente: C: i8.76, H 5.01, N 16.23. 

Das m.s-Mvthylrosindu1in gleicht sehr dem Rosindulin: wie diesee 
lost es sich in concentrirter Schwefelsaure rnit griiner Farbe,  welche 
beim Verdurinen gelbroth wird. Die Liieungen der Salze aind etwas 
gelbstichiger, als die des Rosindulins, aurli ist das am Stickstoff me- 
tbylirte Product unbeetiindiger. Schon beim liingeren Erhitzen auf 
100° zersetzt es eich etwae, gegen 138O wird die Zersetzung stiirker. 
Auch die S d z e  des ms-Methylrosinduline sind unbesandiger ale die 
Rosinduliiis:ilze, so dass wir vorzogen, alle dieee Derivate im Vacuum zu 
trocknc*ri. 

Gef. m %> 78.47, )) .>.Ii,  )) i16.3. 

- N , '  ~8 

', 
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0 
laset sich, wie echon in der Einleitung Lemerkt, aus den Naphtopbena- 
zoniumsalzen durch KOH in alkoholischer Loeung gewinnen. Leich- 
ter  rein wird es jedoch aus dem entsprechenden m-Methylrosindulb 
durch Stiurespaltong gewonoen, entweder durch mehrstiindiges Er- 
hitzen d r s  salzaauren Rosindulins mit Eisessig uod concentrirter Salz- 
saure bei 1800 oder durch Spalten mit verdiinnter Schwefelsiiure bei 
170". Man lost den Rohreninhalt in heissem Waeser, Bltrirt und ver- 
setzt mit Natriumacetat, wobei dne Indon in rother1 Flocken ausmllt, 
wiibrend unverhndertes Rosindulin in Losung bleibt. Das abgeechie- 
dene Product wurde :$us heissem verdiinnten Alkohol in goldgllinzen- 
den, ziegelrothen, verfilzten Niidelchen gewonnen. 

Diesrlben loeen eich in conc. SchwefelsPure mit kirschrother 
Farbe  und echwachem griinlichgelben Dichroismus. Beim Verdiinnen 



wird die Liisung gelb. Auch dieser Kiirper ist keineswegs so be- 
stiindig wie Rosindon, er verlirrt sclion bei 1000 bedeutend an Ge- 
wicht und wird nach und nach vie1 hrller. 

Die Substanz wurde daher nur im Vacuum getrockriet. 
Analybe: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O .  

Procente: C 7S.5, H 4.6, N I0.S. 
Gef. n ’ 7 q  ) 4.9, )) 11.3. 

Wegen tlrr lrichtrn Zrrsrtzlichkt2it ist der Schmrlzpunkt nicht 
scharf zii bestiminrn. 

Drr Urnstand, dass es durch ncuei r Untrrsuchuigrn grlungcn 
ist, sowohl Aposnfranin a15 Rosindiilin il l  ,izortiuml~asrit iilwzufiibren, 
als auch umgrkvbrt ails Azoniumbasm wieder Iio~induliiw und Saf- 
raninr zn rrzeugrri, veranlasst sowohl FII.II. K e h r m a r i i i  ( I < .  Z!), 2.316) 
:rls auch Hrii. N i r t z k i  (U. 29, 2771)  es nunmehr fiii. bewieren zu 
ha1 ten, dash die Safraninsalze etc. Azoniumsalze seieii, K e  h r m a n  n 
:idoptirt jrdocli fiir die Safraniiibastln iinsrr(x Parachinonformrl , N. 
fasst diese als eigenthiiurliche Anhydride. i n  denrn er einen fiinf- 
gliethigeii Ring annimuit, xuf. Dirsr  rigcntbiirnlichrit Anhydridformeln, 
fiir welche S. bisher keinrn iiuf dem Gebiet arbritenden Forscher 
gewonneri hat, sollrn aiialog den iiiihydriden der Diazobenzolsulfo- 
szure  uud drr m-I)iazobrnzo~s2ure scin. Wir wollen hirr  Iiur daran 
eriniiern, dass die letzteren Anhydride iri s a  u r e r  Lo5ung entstehen, 
wfihrend die funfgliedrigen Ringe N i e t z ki ’s  gerade das umgekehrte 
Verhaltcn zeigen : sir geheri durch Siiurrri  u use in and^^ und durch Al- 
kalien wieder zusammen. Der  Vrrgleich liinkt also. W a s  daiin die 
Diazotirung drs Aposafraiiins etc. mbrtrifft, so haben wir schon friiher 
(B. 29, 362) bemerkt, dass unserr Auffassnng von der Constitution der 
Safraninsalzr nicht breintrachtigt sein wiirde, aucb wenn es grlingen 
sollte, das  Aposafranin zu diazotiren. Wir macbteti auf die brkannte 
Urnwandlung drs Nitrosophenols und verschirdrner ?)-Nitrosobasen, 
wie p-Nitrosanilin und p-?l;itrosodiphrnylamin in Diazoplienol, Diazo- 
anilin, Iliazodiphenylamin aufmerksam. B(3i allrn dirsen Chinon- 
imiden geht unter dem Einfluss d r r  salpetrigen Siiure die Cbinon- 
imidgruppe, unter Wanderung von Wasserstof, in rine andrre Form 
iiber. In iihnlicher Wrisr verhalt es sich. unserer Mrinung naeh, mit 
den Aposafraninsalzen, da  nicht die n o r m a l  e n  r o t  h r n ,  sondern die 
x n o r m a l e n  gr i i r ien sich diazotiren lassen. Die concentrirte Schwefel- 
saure, welche nothig ist, urn die Urnwandlung herbeizufiihren. bewirkt 
die Anlagerung des Saurerestes an rinen Stickstoff des Phenazinkerns. 
Hierails erklart sich die Unbestandigkeit der griinen Salze, welcbe 
durch Wassrr , genau so wie alle einfachrn Phenazinsalze, zerlegt 
werden. Wir haben demgemass folgende Formeln der Salze: 
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Wirkt nun salpetrige Saure ein. so tritt Urnwandlung in die 
Orthochinonform : 

' =x 
HaN. i- s 

R, S04H 

ein und darauf Diazotirung. Auch kiinnte sich intermedisr ein Nitroso- 
imid bilden. Jedenfalls ist bei eiiier Reaction, welche unter dern 
Einfluss von conc. Schwefvlslurr und gleichzeitig salpetriger SSiure 
verlguft, doch wohl eher eine Umhgerung des Molekiils zu erwarten, 
als bei Anwendung k a l t e n  W a s s e r s .  Die Kehrmann ' scbe  Auf- 
fassung, wonach die Basen Parachinon-, die Salze Orthochinon-Derivate 
seien, fiihrt aber hierzu. Wie wir zeigen werden, verliert das salz- 
aaure Safranol z. B. schon beim Auswaschen mit kalteni U'asser alle 
Salzsaure. 

Nach der Ansiclit von K. u. N. muss dies Salz in folgender 
Weise aufgefasst werden : 

, i-x- - 
1 ' = N -  'OH. 

OH 
C1 C ~ H S  

Durch kaltes Wasser geht es in Safranol iiber, welclies nur e i n  
Hydroxyl enthalt und von uns, J a u b e r t  uud Kehr rnann  als Oxy- 
benzolindon angesprochen ist, nach N i e t z k i  ein Anhydrid sein soll. 
Nach K. bewirkt also Wasser die Ijmlagerung i n  Parachinon, nach 
N i e t z k i  eine Anhydrisirung. Dies ist doch etwas vie1 verlangt. 
Nach unserer AutTassung ist das Salz iiberbaupt krin Orthochinon- 
derivat, sondern wie auch die Base 

/,' L N -  ,' 
0: - hT - 

cs Hs 



ein Parachinonabktimmling. Die obige Forrnel des salzs. Safranole- 
setzt die Anwesenheit von 2 Hydroxplgruppen vnraus. Man sollte 
daher beim Erhitzen des Salzes mit Essigslnrennhydrid untw Dmck 
eine Diacetylverbindung erwarten, es entsteht aber  nur eine M o n -  
a c e t y l  verbindung. Dasselbe ist beirn salzs. Anridobenzolindon (rSa- 
f ranimn a nach J a 11 b e r t ) der Fall. Dieses schorie Derivat, welches 
drm Aposafranin Iioch nlher  steht a19 das Safranol, haben wir‘) 
durch Abspalten einer Arnidogruppe ;tiis l’heriosafranin gewonnen, 
wabrend es von IIrn. J a u b e r  t ’ )  aus p-Phenylendianiin und m-Oxydi- 
phenylarriin synthetisirt wordm ist. Dasselbe giebt niir Monomethyl- 
und Monoiithpl-Aether. enthllt also nur  e i  tie Ilydrosylgruppe. Aber 
auch in seinern s a l z s a u r e n  Salz lasst sich rnit Essigsaureanhydrid 
uur e i  n IIydroxyl nnchweism. Noch iibrrzeugender diirfte aber die 
Thateachr sein, dass, wiihrend bzirn Erhitzeri von salzsaurem Pheuo- 
safraniri eirie Diacetylverbindung entsteht, das salzsaure Monomethyl- 
pheriosafrunin (aus Methyl-p-Phenylendiamin + 2 Anilin gewonnen) 
eine M o n o n c e t y l  rerbindiing giebt, was rnit der Orthochinonform 

‘- -N- 
= N -  .NHs 

‘‘%INH CI CGHJ 

unvereinbar ist, aber rnit unserer Auffassung ubereinstimmt. Wer 
dann die Schlusssatze der Abbandlung von R e h r m a u n  (diese Be- 
richte 29, 2320) liest, wonach sogar die Moglichkeit einer verschie- 
deneii Constitution d r r  rothen und grunen Salze der Safraninbasen, 
sowie die Moglichkeit, dass in den rothen Salzen des Pheiiosafranins 
nur e i n  e Amidogruppe Saurereste anlagere, die anderc aber  nicht, 
obschon doch die K e h r m a n n  - N i e t z k i ’ s c h e  Formel eine sym- 
metrische Anordnung der b e i d e n  Arnidogruppen aufstellt, wird be- 
greifen, dass denn doch noch nicht Alles rnit den Formeln von K. u. 
N. bewiesen ist. 

Beziiglich der Rtarken Basicitat der Safranine exernplificiren N. 
u. K. irnmrr auf die schwachbasischen 1’:urhodine. Weil  z. B. das 
Eurhodin 

pj- \ 

Salze giebt, die mit Wassrr sich dissociiren, miissen, ihrer Anschau- 
ung nach, die Safraninsalze , welche bestandig sind, Azoniumkiirper 
sein, indem deren Molekiil dadurch basischer werde, dass sich d a s  

- 

1) Ann. d. Chem. 486, 211. a) Diese Berichte 28, 274. 
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saure Radical Phenyl an ein Stickstoffatorn addire. Wir  meinen, 
dass sich die geringe Baaicitat der Eurhodine lediglich dadurch er- 
klart, dass sie eben die stark basische Chinonimidgrugpe n i c  h t  ent- 
halten. Man vergleiche doch einnial die starke Basicitat mancher 
Tbiazine und Oxaziiir mit deli Eurhodinen. Das  Meldola-Violet, dem 
nach N i e t z k i  u. O t t o  die Formel 

. N  ’ \ - - - - I  

/ 

/ : NH. €ICI 
\ /  \ 

zukonirnt (diese Berichte 21, 1590) ist, obwohl es nur 2 Stickstoffatome- 
und den schwach basischen Oxazinkern enthalt, doch vie1 basischer, 
als die Eurhodine. Hier kann doch von Azonium ebensowenig die 
Rede sein, wie beim starkbasischen L a u t h ’ s c h e n  Violet. Das Mel- 
dola-Violet bildet aber nach unsei e r  Aiiffassuog ein volhtandiges Ana- 
logon rnit dem Isorosindulinchlorbydrat 

\ --x ’ , 
/’ 

-N- , : N B  . FICI. 
C6H3 

Mit obigeri Bemerkungen halten wir die Discussion iiber die 
Constitution der Safraninsalze fiir uxisern Theil f i r  erledigt. Nament- 
lich wollen wir nicht den Streit, wie es Hr. N i e t z k i  (diese Berichte 
29, 2772) versucht, auf daz personliche Gebiet iibertragen. Hierin 
werden wir nicht folgen. 

- - 

Ex p e r i m  e n  t e l l  c s. 

S a f r a n i n o  n (syni. Amidobenzolindon). 
Diesen Kiirper 

\ - -N- 
o :  \,,i-N- ’ . N H ~  

c6 €15 

haben wir ails Phenosafranin beim Spalten mit alkoholischer Kali- 
lauge (Ann. d. Chern. 286, 211) erhalten, wiihrend G. F. J a u b e r t  
(diese Rerichtt. 28, 284) ihn synthetisch gewoiiiieii hat. Beide Me- 
thoden zeichnen sich nicht durch gute Ausbeute atis. Sehr branch- 
bar  ist dagegen folgeiides Verfahren : 1 Theil Phenosafraninchlm 
hydrat, 1 Theil kryst. essigsaures Natron und 100 Theile Wasser 
werden unter Druck einige Stunden auf 1,500 erhitzt. Das gebildete 
Product wurde zuniichst aus  Wasser, d a m  mehrmals aus Holzgeist 
krystallisirt. Es bildet priichtige, blaulichgriin schirnmerude Prismen. 



D i e  wassrige Liisung der Rase ist schijn roth und fluorescirt briiunlich- 
gelb. In conc. Scliwefelsiiurr lijst sich die Substanz dichroitisch (im 
auffallendrn Lichte schmutzipqiin, in i  drirchfallenden violet). In 
Alkohol lost sir sich orangeroth n i i t  braungelber Fluorescenz. Die An- 
grtben J n u b  r r t ’ s  kijnneii wir a l ~  vollkommen 1)est;itigen. 

Analyrc: Rer. fiir CI, I I~3X:~O.  
Proacnte: C T:).;;, H 4 5 ,  N 14.1;, 

Gef. 7) ))7,5.3, n 4.9, )) l.-).l. 

I)ie Substanz war  bri 100” getrocknet. 
Reiiierkenswertli ist die Liislicllkeit der Base in Wasser und die 

verlidltnisin8ssige Farbkraft dirser Losung. Das  Safraninon enthalt 
eiue primiire Amidogruppe; es liisst sich diazotiren und rnit Alde- 
hyden rinter Austritt V O I I  Wnsser vereinigen. Durch Erhitzeii mit 
verdinnten Alkalien nntrr Druck geht cs, ebenso wie Phenosafranin, 
in  S a f r a n o l  iiber. 

A c r t y l  s a f r a n i n  o 11. 1)irse Verbindung entstrlit beim Erhitzen 
von Essigsiiureanhydrid Nit Safraninon odr r  salzsaureni Snfraninori in 
offenen GetZssen. sowie un&r Drt1c.k. In  keinem IJnllr wurde vine 
Diacetylverbindung erhalteri (s. Einlritung). 

Kocht msu das salzsaure Salz rnit uberscliussigrrn Anhydrid etwa 
1 Stundr, so fallt aris der orangegelben LBsung mit Wasser nichts 
aus, es hleibt das  salzsaure Salz der Acetylverbindung gelost; dampft 
man die Losung a b ,  so scheidrt sic,h dieses Salz in griinglanzenden 
grlbrothrii. derben Krystalleii ab , welche rnit Alkohol gewaschen 
violetroth werdrn und die Salzsaurr verlirren. Die freie Acetyl- 
verbindung krystallisirt aris Alkohol, worin sie zirmlicli sctiwrr loslicli 
i s t ,  in feinen rothen NRdelchen , welchr getrocknet kupferglanzend 
werden und hiiher als 280° schnirlzen. Man erhklt die Base auch 
leicht, wenn man dir essigsaurr Losung des salzsauren Salzes rnit 
Satriurn;tct.t,at versrtzt. Erhizt rn:tn salzsaares Safraninon rnit 5 Theilrn 
Essigsaurvnnhydrid irn ISiiiscliluasrohr 4 Stunden auf 1 ti0- 1700,  so 
iet das  sdzsaure Salz d r r  A c e t ~ - l v e r \ ~ i n d u n ~  Leirn Erkaltrii in Kry- 
stallen abgeschirdrn. Dieselbvn l i i s rn  sich in warmeni Wasser urid 
scheiden durch Zusatz von Natrinm:icetnt air hrissen IJiisung die freie 
A c e  t y l  v e r b i l l d u n g  direct kryst:rlliriisch und rein ab. 

:\nalyse des salxsnuren Safraninons: lier. Mr (‘18 I I ~ ~ X ~ ~  )CI. 
Procente: CI 10.9. 

Gef. n n 10.1;. 
Analy3e tles .\cc.tvlsafraninons: Her. fGr CSO I I~jNol)?. 

Procente.: 5 I2.T. 
Cef. * 12.!)4, 12.7. 

S a l i  c y  la  1 d e ti y d v H r b  i n d u  n g d e s S a f r  a n  i n  o n s. Safraninon 
wurde rnit etwas mehr a1s einern Molekiil Salirylaldehyd etwa eine 
Stunde bei 100° digerirt. Dann wurde mit wenig absolutem Alkohol 
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ond Benzol aufgenommen. Aus dieser Liisung schieden sich nach 
Zusatz von Ligroin braune, bliiulichgliinzende Krystalle ab, welche 
beim Zerreiben ein rothes Pulver geben. Die Verbindung wird durch 
kurzes Kochen rnit verdiinnter Schwefelsgure 
zerlegt. 

Analyse: Ber. fiir CasH17 N 3 0 2 .  

Procente: N 10.7. 
Gef. )) n 10.4. 

Wie bereits in der Einleitung S a f r a n o l .  

in ihre Componenten 

erwahnt, lLs& sich in 
,diesem Kijrper weder in alkalischer noch in saurer Losung mehr als 
e in  Hydroxyl nachweisen. Wir haben z. B. unsere Versuche iiber 
die Aether des Safranols nochmals unter anderen Bedingungen wieder- 
bolt. Wir haben Safranol rnit 2-3 Molekiilen Kalilauge in alko- 
holischer Losung rnit Jodathyl unter Druck erhitzt, immer aber nur 
den echon beschriebeneu S a f r  a n 0  1 mono  tit hyli i th e r  erhalten (Lieb. 
Ann. 282, 212). Ein Product, welches durch 10-stiindigea Erhitzen 
von 1 Mol. Safranol mit 2 Molekiil Jodathyl und 2KOH bei 120° unter 
Druck dargestellt war, gab folgende Zahlen: 

Analyse: Ber. Wr CauH1sN202. 
Procente: N 8.8. 

Gef. )) v 9.3. 
S a l z s  aure  s S a f r  a n o 1. Dieses priichtig krystallisirende Salz 

wird in blauschimmernden Blattchen (hiiufig auch wie Musivgold 
aussehend) gewonoen, wenn man die alkoholische Losung von Safra- 
1101 mit concentrirter Salzsaure versetzt, oder wenn man Safranol in 
wassriger concentrirter Salzstiure heiss auflost. E s  ist schwerlBslich 
iii Salzsaure und dissociirt mit Waseer. 

Analyse: BIT. tiir Cl~H12N205. HCI. 
Procente: C1 10.9. 

Gof. )) 10.66. 
A c e t y l s a f r  an01 aus salzsaurem Safranol. Safranolchlorhydrat 

wurde mit iiherschiissigem Essigsaureanhydrid ca. 1 Stunde gekocht, 
bis eine klare rothbraune Lijsung entstanden war. Giesst man nun 
in heisses Wasser, so gelingt es, das Acetylsafranol direct in schtinen, 
griinlichglanzenden rothen Prismen zu gewinnen. Der Schmelzpunkt 
wurde zwiscben 265 - 2680 beobachtet. Derselbe Kijrper entsteht 
auch, wenn man salzsaures Safranol mit Essigsaureanhydrid im Ein- 
schlussrohr bei 140-1 7 0 0  behandelt. Das so gewonnene Prodtict gab 
folgende Zahlen : 

Analyse : Ber. fiir CnoHlc NZ 0 3 .  

Procente: C 72.7, H 4.25, N 8.5. 
Gef. )) * 72.3, )) 4.9, )) S.7. 

Ace  t y  lm o n o m e t h y l p  h en o s a f r a n  in. Das Monomethylphenosaf- 
aanin wird gewonnen durch Zusammenoxydiren von p-Monomethylpheny- 

Berirbte d .  D ehem. Gercllschaft. Jahrg. X X X  27 
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lendiamin und 2 Molekilen Anilin. Dae salzsaure salz dereelben bildet 
prtichtige cantharidengriine Prkmen. Seine Liisungen eind etwse blau- 
stichiger, wie die des Phenosafranins. Die wlissrige oder alkoholische 
Liieung wird auf Zusatz von verdiinnter Mineral siiure blauviolet bis blau. 

Die Flu- 
orescenzerscheinungen der Liisungen sind denen des Phenosafrnnins 
ihnlich. Es enthalt eine primare Amidogruppe und wird durch sal- 
petrige Sliure in eine Diazoverbindung iibergefiihrt. 

In concentrirter Schwefelshre liist es sich blaugriin. 

Analyse: Bar. ffir c~e&,N,Cl. 
Procente: (bt4 100° gatrocknet) C1 10.6, N 16.69. 

Erhitzt man das salzsaure Salz mit iiberschiissigem Essigs6ure- 
anhydrid einige Stunden auf 1600 unter Druck, so finden sich beim 
Erkalten schiine rothe, schwach griioglinzende Krystallchen in der 
Riihre abgeschieden. Diese wurden rnit Eisessig gewaschen und langerr 
Zeit bei 1100 getrocknet. Sie losen sich ziemlich schwer in Alkohol, 
leichter mit rother Farbe und schwacher Fluorescenz in Wasser, in 
concentrirter Schwefelsaure grasgriin. Die rothe Losung in Wasser 
oder Alkohol wird durch Zusatz von verdiinnter Salzslure etwas 
dunkler, bleibt aber roth. Durch Kochen mit 30-procentiger Schwefel- 
saure wird die Verbindung rasch wieder in ihre Componenten zerlegt. 

Gef. ’ 10.5, 16.6 

Anslpse: Bar. f i r  $21 H I ~ N ~ O  Cl). 
Procente: C1 9.6, N 14.5. 

Gef. ) ’> 9.4, x 14.7. 

Daa Monomethylphenosafranin enthilt also nur e in  e acetylirbare 
Stickstoffgruppe. Deinselben diirfte also folgende Constitution zu- 
kommen: 

‘ \  , ,  \-v-/ -I \ 

--PI-\ / .NH2.  
\ /  

CHSN: 
cs H5 

Herrn Dr. R. A l b e r t  sind wir fir die Unterstiitzung bei dieset 

E r l a n g e n  und Hiichst  a/M. 
Arbeit zu Dank verpflichtet. 


