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Setzt man das oben erwihnte Silbersalz des Methoxyderivates
mit Jodmethyl um, so entsteht ein Kérper, aus welchem, wie zu er-
warten, nur ein Methyl mit Jodwasserstoffsiure abspaltbar ist, und
der als

Methylmethoxybisdiketohydrinden,
G Hi<§9>C (CHy). C(0 CHy) < G0>CH
aufzafagssen ist. Zur Darstellung dieses Kérpers erhitzten wir das -
Silbersalz mit iiberschiissigem Jodmethyl im Rohr 8 Stunden auf 1007,
und als dabei nar geringe Umsetzang eingetreten war, noch etwa 3 Stan-
den auf 130°. Das vom Jodsilber durchsetzte Reactionsproduet wurde
mit viel Alkohol ausgekocht, aus dem sich dann beim Erkalten farb-
lose, flache, rhombische Nadeln und Tafeln vom Schmp. 214—216°
ausschieden.
Ci5Hs 04 (CHy) (O CHa).
Ber. C  171.85, H 419, (OCH3z) 9.28.
Gef. » 1. 71.46, IT. 71.37, » 1. 4.34, IL. 4.25, » 1II. 9.28, IV. 9.04.
I. 0.1661 g Sbst.: 0.4352 g COa, 0.0648 g HaO.
II 0.1848 g Sbst.: 0.4836 g COs, 0.0706 g HsO.
I 0.2492 g Shst.: 0.1753 g AgJ.
IV. 0.2790 g Sbst.: 0.1928 g AgJ.

199. Oscar Markfeldt: Ueber Aethenyltriamidonaphtalin und
seine Acetylverbindung.
(Eingegangen am 30. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.}

In ihrer Abbhandlung tber Aethenyltriamidonaphtalin!) theilen
Meldola und Streatfield mit, dass sie bei einem Versuch, zu einer
Acetylverbindung genanoter Base zu gelangen, ein definirtes Product
nicht erhielten, da wahrscheinlich Oxydation eintrete. Bei Gelegen-
heit der Darstellung einer Reihe von Farbstoffen mit salzsaurem
Aethenyltriamidonaphtalin  warde der Versuch genannter Autoren
wiederholt und zwar mit bestem Erfolge, denn es wurde ein schén
krystallisirter Korper erhalten, der ohne Zweifel die gesnchte Acetyl-
verbindung ist.

Da die Darstellung des Ausgangsmaterials, des salzsauren Aethe-
nyltriamidonaphtalins, in einer von derjenigen genannter Forscher
etwas abweichenden Weise erfolgte, soll diese zuniichst besprochen
'werden.

) Journ. chem. soc. 1887, 1, 691.
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Darstellung des salzsauren Aethenyliriamidonaphtalins.

Meldola und Streatfield steliten das salzsaure Aethenyl-
triamidonaphtalin dar durch Reduction des Dinitroacet-a-naphtalids
mit Zinn und concentrirter Salzsiure. Mit gleich gutem Erfolge lasst
sich die Reduction mittels Eisen und Salzsiure bewirken, wobei man
das nachherige listige Einleiten von Schwefelwasserstoff vermeidet.
Man arbeitet am besten in folgender Weise:

100 g reines Dinitroacet-z-naphtalid werden mit 600 ccm Alkohol
und 250 g Eisenspihne gemischt und am Riickflusskiihler im Wasser-
bade erhitzt. Man lisst dazu langsam 500 g Salzsture (1.19 specif.
Gew.) tropfen und erhilt noch, nachdem alle Séure eingebracht, ca.
1—11/3 Stunden im Sieden. Nach Zugabe von ca. 300—400 ccm
Wasser wird der Alkohol vollstindig verflichtigt. Beim Abkiihlen
scheidet sich dann zu Folge Anwesenleit grosserer Mengen Salzsiure
das salzsaure Salz in Nidelchen fast vollstindig aus. Mgn saugt das
Salz zusammen mit dem Eisen ab, 16st in méglichst wenig, mit etwas
Salzsiiure angesidmertem Wasser, kocht unter Zugabe von Thierkohle
kurz auf und versetzt das Filtrat mit etwa dem gleichen Volumen
starker Salzsiiure. Beim Abkiihlen erhilt man daon das salzsaure
Salz in wohl ausgebildeten, schénen Nadeln, die mehr oder weniger
rothbraun gefirbt sind.

Das erste Filtrat vom Eisen und der salzsauren Base enthilt
fast nur die Eisenchloride; etwa vorhandene geringe Mengen der Base
koénnen mit verdiinnter Schwefelsiure als Sulfat daraus abgeschieden
werden.

* Das so gewonnene salzsaure Aethenyltriamidonaphtalin zeigt die
Eigenschaften, wie sie von Meldola und Streatfield angegeben
worden sind.

Die beiden Forscher beschreiben nur einen Azofarbstoff, den sie
aus dem Aethenyltriamidonaphtalin und. f-Naphtol erhielten. Da
dieser Farbstoff in Wasser unlgslich ist, konnten Angaben dber das
Verhalten desselben zur animalischen oder vegetabilischen Faser nicht
gemacht werden.

Die in Wasser 1dslichen primidren Azofarbstoffe, welche aus
der Diazoverbindung des Aethenyltriamidopaphtaling mit den @blichen
Kuppelungscomponenten entstehen, zeigen eine bemerkenswerthe Affi-
nitét zur vegetabilischen Faser, sind jedoch in jhren somstigen Eigen-
schaften (Licht-, Wasch-, Siure-Echtheit etc.) nur von geringem Werth.
Werthvoll sind dagegen die secundiren Disazofarbstoffe, welche darch
Zwischenlagerung eines weiter diazotirbaren Amidokdrpers entstehen!).
Man erhiilt so Farbstoffe, die an Farbkraft den mit Diaminen (Ben-

1) Vergl. das Patent des »Farbwerks Friedrichsfeld, Dr. Paul Remy,
Mannheim.«
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zidin etc.) hergestellten nichts nachgeben. Dabei muss eine weitere
werthvolle Eigenschaft einiger dieser Disazofarbstoffe erwihnt werden:
Diejenigen Farbstoffe niimlich, welche keine Sulfogruppen enthalten,
lagsen sich auch in saurer Lésung auf die ungebeizte Baum-
wolle auffirben. Diese Eigenschaft kommt nicht nur den rein
basischen Vertretern dieser Farbstoffgruppe zu, sondern auch den-
jenigen, welche eine Carboxylgruppe enthalten. So lisst sich z. B,
der Farbstoff aus Aethenyltriamidonaphtalin + Phenylenoxaminssare
+ hl-Phenylendiamiu gut mit Hilfe von Essigsiure auf ungebeizte
Baumwolle auffirben. Aunch die Anwesenheit einer Nitrogruppe be-
eintrichtigt diese Eigenschaft nicht.

Acetyl-dthenyl-triamidonaphtalin.

100 g salzsaures Aethenyltriamidonaphtalin werden mit 80 g ge-
schmolzenem Natrinmacetat gemischt und 400 g Essigsfiureanhydrid
zugegeben. Schon beim hiufigeren Umschiitteln des Gemisches tritt
starke Wirmeentwickelung ein. Man kocht nun am Riickfusskiibler
so lange, bis eine Probe beim Diazotiren und Binden mit «-Naphtol
keinen rothen Farbstoff mehr giebt, was nach einigen Stunden der
Fall ist. Lisst man jetzt erkalten, so sammelt sich zunichst das
Kochsalz am Boden des Rundkolbens, und spiter scheiden sich schéne
Blittchen der Acetylverbindung ab. Man saugt ab und krystallisirt
aus Eisessig unter Zugabe von Thierkobhle um. So wird das essig-
saure Acetyldthenyltriamidonaphtalin in préichtigen, perlmutterglin-
zenden, weissen Blittchen erhalten. Der Schmelzpunkt liegt iiber
9280° und konnte nicht genau ermittelt werden. Im Probirréhrehen
vorgichtig erhitzt, schinilzt das Salz zu einer gelbbraunen Fliissigkeit.
Bei hoherem Erhitzen tritt Zersetzung ein.

Der Korper enthilt ausser der zur Salzbildung erforderlichen
Menge Essigsiure auch noch Krystallessigsiure, welche durch Trocknen
bei 130° noch micht entfernt wird. Im Ganzen sind 3 Mol. Essig-
ghiure vorhanden, wovon woht 2 Mol. Krystallsidure sein diirften.

c,oﬂséNNH>C-CH3§ CHs . COOH + 2 CHy . COOH = CaoHas N5 O:.
SNH.C;H, 0
Ber. C 57.28, H 5.91.
Gef. » 57.6, 57.15, » 6.0, 5.7.

Das erste Filtrat vom Xochsalz und dem essigsauren Acetyl-
dthenyltriamidonaphtalin wird ebenso., wie der zum Umkrystallisiren
verwendete Eisessig abdestillirt. Man erhilt dabei schliesslich eine
dicke, zihfliissige, dunkelbraune Masse, die beim Erkalten unter Bil-
dung radial angeordneter, nadelférmiger Krystalle erstarrt. Den mit
Krystallen durchsetzten Riickstand verarbeitet man am bequemsten
auf die freie Acetylithenyltriamidonaphtalinbase, indem man dieselbe
pach dem Auflosen des Krystallkuchens in heissem Wasser durch
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Zusatz von kaustischen oder kohlensauren Alkalien abscheidet, ab-
filtrirt, nochmals in stark verdinnter Essigsdure 16st, mit Thierkohle
entfirbt und pach dem Erkalten mit Ammoniak fillt. Wird sie nun
aus viel siedendemm Wasser umkrystallisirt, so erhélt man sie in
schneeweissen, prichtigen, atlasglinzenden Nadeln, die in kaltem
Wasser sehr schwer, in siedendem ziemlich schwer, in Alkohol sehr
leicht, in Aether, Benzol, Ligroin und Chloroform unléslich sind. Der
Schmelzpunkt der Base liegt iiher 280° und konnte nicht genau fest-
gestellt werden. Wird die Base im Probirréhrchen vorsichtig erhitzt,
so schmilzt sie zu einer klaren gelben Fliissigkeit, die beim Erkalten
mit verbleibender Durchsichtigkeit schellackdhnlich erstarrt; bei
hoherem Erhitzen tritt Zersetzung ein.

Bemerkenswerth ist die grosse Bestindigkeit der acetylirten gegen-
iber der nicht acetylirten Aethenylbase, welch’ letztere ihrer Leicht-
l6slichkeit und leichten Oxydirbarkeit wegen noch nicht in freiem
Zustande gewonnen werden konnte; wihrend sich die wissrige Lisung
der Aethenylbase bald roth firbt und sich allmihlich zersetzt, bleibt
die wissrige Losung der acetylirten Base unveréndert.

Das Acetylithenyltriamidonaphtalin enthilt Krystallwasser, das
zum grossten Theil beim Trocknen bei 110" entweicht.

0.500 g Substanz verloren an Gewicht 0.062 g.

CiiHia N3O 4+ 2 H;0. Ber. HiO 13.08. Gef. H,0 12.4.

Es sind also wahrscheinlich 2 Mol. Krystallwasser vorhanden,
wofiir auch die gefundenen Analysenzahlen fiir Kohlenstoff und Wasser-
stoff sprechen.

Gl N >C-CBs 4 yp.0,
TNH.G;H; O

Ber. C 61.09, H 6.18.

Gef. » 61.81, 61.93, » 6.84, 6.78.

Die Acetylirung des Aethenyltriamidonaphtalins 1&sst sich iibrigens
auch mittels Eisessig und geschmolzenem Natriumacetat bewirken,
pur ist dano ein léngeres Kochen (ca. 30—40 Stunden) erforderlich.

Ueber einige Salze des Acetylithenyltriamidonaphtaline, welche
aus der Lbsung des essigsauren Salzes durch Fillen mit den ent-
sprechenden S&aren dargestellt, jedoch noch nicht eingebender unter-
sucht wurden, mdge noch Folgendes erwihnt werden: '

Salzsaures Acetylithenyltriamidonaphtalin
fillt in schbnen, weissen, atlasglinzenden, flachen Nadeln, die nach
‘dem Trocknen Neigung haben, sich am Licht rosa xu flirben. Leicht
und ohne Zersetzung (im Gegensatr zur nicht acetylirten salzsanren
Aethenylbase) in Wasser 15slich. Die wilssrige Lisung zeigt beim
Kochen mit Eisenchlorid weder Farbenwechsel noch Abscheidung
eines -Oxydationsproductes.
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Schwefelsaures Acetylithenyltriamidonaphtalin.

Schéne, flache, schwach rosa gefirbte Nadelo. Wihrend das
schwefelsanre Aethenyltriamidonaphtalin selbst in kochendem Wasser
fast unloslich ist, 16st sich das schwefelsaure Salz der acetylirten
Base in kochendem Wasser auf und scheidet sich beim Erkalten
wieder krystallinisch aus.

Salpetersaures Acetyldthenyltriamidonaphtalin.
Weisse Nidelchen, in kaltem Wasser schwer, in siedendem
leichter 18slich. Scheidet sich beim Erkalten der heissen wissrigen
Losung in langen farblosen Nadeln wieder aus.

Pikrinsaures Acetylidthenyltriamidonaphtalin.
Gelbe Nidelchen, die sich aus siedendem Wasser umkrystallisiren
lassen.
Ueber einige mit der Acetylverbindung gewonnene Derivate des
Aethenyltriamidonaphtalins hoffe ich in kurzer Zeit berichten zn
kénnen.

Mannheim, Labor. d. Farbw. Friedrichsfeld, Dr. Paul Remy.

200. George F. Jaubert: Beitrige zur Constitution der
Safranine.
[V. Mittheilung.]
(Eingegangen am 28. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Piloty.)

Vor einiger Zeit habe ich versucht, an dieser Stelle!) festzu-
stellen, dass:

1. die Safranine eine symmetrische Constitation besitzen,

2. die basische salzbildende Gruppe nicht am Azinstickstoff liegt,
sondern durch eine der symmetrischen Aminogruppen gebildet wird,
d. h. die Safranine enthalten eine parachinoide Bindung.

Den heutigen Kenntnissen entsprechend, gilt das Witt sche
Phenosafranin als einfachstes Safranin. Einfachere Derivate dieser
Korperklasse habe ich versucht darzustellen, wie Safranine, welche
z. B. am Azinstickstoff statt der Phenylgruppe eine Alkylgruppe ent-
halten. Complicirtere Derivate, wie naphtylirte Safranine, sind auch
dargestellt worden.

1) Diese Berichte 28, 270, 508, 1578.





