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S c b we fe 1 s a u r e s Ac e t  y 1 a t  h e n J 1 t r i a m id  on  a p h t a1 i n. 
Schone, flache , schwach rosa gefarbte Nadeln. Wahrend daa 

achwefebaare Aethenyltriamidonaphtalin selbst in kochendem Waseer 
fast unloslich ist, lost sich das schwefelsaure Salz der acetylirten 
Base in kochendem Wasser auf und scheidet sich beim Erkalten 
wieder krystallinisch aus. 

S a1 p e t e r s a u  r e s -4 c e t y la t h e n y 1 t r i a m i d o n  a p h t a1 i n. 
Weisse Nlidelchen, in  kaltem Wasser schwer , in siedendem 

Scheidet sich beim Erkalten der heissen wLissrigen leichter loslich. 
Losung in langen farblosen Nadeln wieder aus. 

Pi k r i n  s a u r e s Ace  t y  1 a the  ny  1 t r i am i d o n  a p h t a1 in. 
Gelbe Nadelciten, die sich aus siedendem Waseer umkrystallisbell 

lassen. 
Ueber einige mit der Acetylverbindung gewonnene Derivate des 

Aethenyltriamidonaphtalins hoffe ich in kurzer Zeit berichten zu 
k6nnen. 

M a n n h e i m ,  Labor. d. Farbw. Friedrichsfeld, Dr. P a u l  R e m y .  

200. G e o r g e  F. Jeubert:  Beitrage Bur Comti tu t ion  der 
Ssfianine. 

[V. Mittheilung.] 
(Eingegangen am 28. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 0. Piloty.) 

Vor einiger Zeit habe ich versucht, an dieser Stelle I) festzu- 
etellen, dass: 

1. die Safranine eine symrnetrische Constitution besitzen, 
2. die basische salzbildende Gruppe nicht am Azinstickstoff liegt, 

aondern durch eine der symrnetrischen Aminogruppen gebildet wird, 
d. h. die Safranine enthalten eine parachinofde Bindung. 

Den heutigen Kenntnissen entsprechend, gilt das W itt 'sche 
Phenosafranin als einfachstes Ssfranin. Einfachere Derivate dieser 
KBrperklasse 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. 
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Auf die Darstelhng eines am Azinstickstoff alkylirten Safranins 
habe ich schon in einer friiheren Nntiz') kurz hingedeutet; es sei 
mir gestattet , auf ldiese Verbiddung zuriickzukommen und die erhal- 
tenen Resultatefdieser Untersuchung mitzutheilen. 

Bei der Benennung dieser neuen Derivate werde ich fiir die am 
Azinstickstoff methylirten bezw. tithylirten, phenylirten, nsphtylirten 
Derivate, die Prtifixe Metho, Aetho, Pheno, Naphto etc. anwendma). 

Durch Oxydiren mit Kaliumbichromat, einer 
Mischung4(von gleichen Molekiilen von p -Phenylendiamin und Mone- 
methyl-m-phenylendiamin , glaubte ich dieses einfachste Glied der 
SafrknzbstoffeV daretellen zu kijnnen. Bei dieser Oxydation greift 
aber die Aminogruppe des p- Phenylendiamins in die p-Stellung der 
substituirten Aminogruppe des rn-Phenylendiamins ein , nnd ee ent- 
steht, statt des erwarteten Safranins, das ieomere Methylaminoenrhodin 
(monomethylirtes Pbenylenroth) von folgender Constitution: 

Methosafranin.  

N 

Aehnliche Kiirper sind schon von N o e l t i n g  durch Einwirkusg 
Ton salzsaurem Nitrosodimethylanilin auf Monoiithyl-m-phenylendiamin 

- daygestdlrworderi 3). 

Wird in lder oben angefiihrten Reaction statt des Monomethyl- 
m-phen ylendiaminsj das Monomethyl-m-toluylendiamin angewendet , so 
entsteht mit Leichtigkeit ein Homologes des Methosafranine, d. h. daa 

N 

CH 
Dieser neue Farbstoff besitzt nlle Eigeirschaften der Safranine: 

er lost sich in Wasser mit rother Parbe und farbt tannirte Baum- 
wolle in alkaliechten Nuancen, die Liisun; in Salzsiiure ist blau, in 
Schwefelsaure griin. Das Methobolusal'ranin giebt eine violet-blaue 
Diazoverbindung, welche beirn Kocheri in allroholischer Losung in 
das entsprechende Methotoluaposafralliu iibergeht (siehe weiter unten). 

Da ich eine grBssere Menge von Monoathyl-9n-toluylendiamin, 
CH3 (1) 

. NU. Cq HS (4) 
C ~ H Y  1 NHs (2) , 

zur Verfiigung hatte, so habe ich das Aetliotolusafranin Jargestellt 
undleiner eingehenderen Untersuchung unterworfen. 

1) Diem Berichte 28, 1578; Comptes rendus de l'Acad&mie des Saienaea 
3) Diese Reriohte 19, 548. 121, 947. a) Diese Berichte 29, 414. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI. 76 



A e t h o t o l u s a f r a n i n .  H? N . mnC ,,~,.-.,/ : NH H3 ’ 
N 
Cz H5 

Dieser neue Farbstoff wurde dargestellt, durch Oxydiren in der 
KUte, einer Mischung von gleichen Molekclen p-Phenylendiarnin und 
Monoiithyl-m- toluylendiamin, rnit einer zwei htomen Sauerstoff ent- 
sprechenden Menge Kaliurnbichromat und in Abwesenheit von Mineral- 
sauren. Ea bildet sich zuerst in  der Ea l te  ein violettes Indamin, 
welchee durch Kochen in  das  Aethotolusafranin fibergeht. Der Farb-  
atoff wird rnit Kochsalz ausgesalzen und aus absolutern Alkohol um- 
brysta1hsil.t. 

Das salzsaure Aethotolusafranin bildet ein krystallinisches, griin 
schillerndee Pulver. D e r  neue Farbstoff liist sich in Wasser rnit 
rother Farbe ,  die Losung in conceutrirter Salzsaure ist blau,  in 
Schwefelsaure griin. Durch Verdiinnen der achwefelsauren LBsung 
geht die Farbe  von griin durch blau und violet in roth iiber. 

D a s  Aethotolusafranin, rnit salpetriger S l u r e  behandelt, giebt eine 
violet-blaue Diazoverbindung, welche , rnit $-Naphtol comhinirt , ein 
Blau liefert; dieser Azofarbstoff farbt tannirte Baumwolle in echten 
violetten Niiancen. Die Diazoverbindung giebt Platin- und Gold- 
Doppelsalze. 

D a s  Aethotolusafranin farbt rnit Tannin und Brechweinstein ge- 
beizte Baumwolle in lebhaften Ponceau-Niiancen. 

Wird das Aethotolusafranin in alkoholischer LBsung diazotirt 
und die Losung zum Sieden erhitzt, so wird die Aminogruppe elimi- 
nirt und es entsteht das  Aethotoluaposafranin, anscheinend von folgen- 
der  Constitution: 

N /\/%/--.clr3 
I 1  

C2 H5 
Dieser Korper besitzt alle Eigenschaften des Aposafranins (siehe 

D a s  salzsaure Aethotolusafranin , aus absolutern Alkohol umkry- 
weiter unten). 

stallisirt und bei 150” getrocknet, gab folgende Daten: 
Cp,H16N&. HCI. Ber. N 19.76, C1 12.30. 

Gef. )) 18.92, n 13.95. 

T r i n i t r o p h e n  o s a f r a n  in. 
R. N i e t z k i  behauptet l), dass meine Safraninsynthese aus meta- 

substituirten Diphenylarninen ebenso wenig wie die Bildung dieser 

1) Diese Berichte 28, 1354. 
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Kijrper aus dem p-Diaminodiphenylamin im Stande ist, fiir die sym- 
metrische oder die asymmetrische Formel der Safranine einen Beweis 
zu liefern. 

Die Safraninbildung aus dem m - Aminodiphenylamin , nach 
N i e t  z ki ' e  Angaben, verlauft nach folgendem Schema: 

N 
H I N O .  NH.CsHs 

HZ Nr'''l'('j 
\ . N  \ /-. 

N H  NHa 
d. h. der IndamiE-bindende Stickstoff greift in den freien Benzolkern 
ein, und zwar in die o-Stellung zum Diphenylaminstickstoff. 

Durch die Darstellung von am Azinstickstoff alkylirten Safraninen 
int es schon bewiesen worden, dass die Annahme N i e t z k i ' s  unrichtig 
ist, hente aber bringe ich einen definitiven Beweis fir die Richtigkeit 
der symmetrischen Formel der Safranine. 

Durch Condensiren von Pikrylchlorid mit m-Phenylendiamin er- 
halt man ein trisubstituirtes Aminodiphenylamin, dessen 0 -  Stellungen 
alle besetzt sind. Diese Substanz kann beim Zusammenoxydiren mit 
p-Phenylendiamin nach den Angaben xon N i e t z  k i  kein Safranin 
liefern : 

Im 
wartete 

NOS 
Ha N . r"-- __ 

.. 
A 

0 
NH 

Gegentheil aber erhalt man mit grosser Leichtigkeit 
Trinitrophenosafranin Ton folgender Constitution: 

N 
/.../v\ I I 1 J:NH. ma * \/\/--. 

N 
CG Ha   nor)^ 

das er- 

Mit dieser Synthese ist die Richtigkeit der symmetrischen 
Safraninformel bewiesen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  T r i n i t r o p h e n o s a f r a n i n e .  
5 g Pikrylchlorid, 5 g salzeaures m-Phenylendiamin, 5 g ent- 

wiisaertes Natriumacetat und 50 ccm Alkohol werden am Riickfluee- 
kiihler 2 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die abgeechiedene 

76' 
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Maese, aus rothen Krystallen bestehend, abgesaugt, mit kaltem Wasser 
gewaechen und auf dem Wasserbad getrocknet. 

Ausbeute 5.5 g. 
Das Trinitro -m- aminodiphenylamin besitzt die folgende Con- 

(Theorie 6.7 g.) 

stitution : 

Es bildet orangerothe Rrystalle, welche in Alkohol und Eisessig 
wenig liislich sind, dagegen leicht l6slich in Aceton. Das Trinitro- 
m-aminodiphenylamin lasst sich diazotiren , die Diazoverbindung, mit 
Salicylsiiure combinirt, giebt ein Orange. 

Das Trinitro-m-aminodiphenylamin ist in verdiinnter Natronlauge 
sehr leicht loslicb. Aus Aceton krystallisirt, schmilzt es bei 206-2070. 

C ~ ~ H ~ O S N ~ .  Ber. N 21.94. Gef. N 21.13. 
Beim Zusammenoxydiren von gleichen Molekiilen Trinitro-m- 

aminodiphenylamin und salzsaurem p-Phenylendiamin erhalt man ein 
blaugriines Indamin, welches durch Erhitzen in alkoholischer LZisung 
das entsprechende Trinitrophenosafranin liefert. 

Das Trinitrophenosafranin farbt in sehr blauen Nuancen, wie 
etwa Safrauin M des Handels. 

Der schweren Loslichkeit des Trinitro-rn- aminodiphepylamins 
wegen ist die Darstellung . des Trinitrophenosafranins keine leicbte. 
Deswegen habe ich das leicht darzustellende Trinitrodimethplpheno- 
eafranin eingehend studirt: 

N 
/\/%/\ 

&N\,y,/: I I I I  N ( C b h C 1  

N 

Dieser ‘Farbatoff kann entweder durch Einwirken von Nitroso- 
dimethylanilin auf Trinitro -,m - aminodiphenylamin, oder durch Zu- 
eammenoxydiren von gleichen Molekiilen Trinitro-m-aminodimethyldi- 
pbenylamin und p-Phenylendiamin dargestellt werden. 

T r i n i t r o d i m e t h y l -  m - amino  d i p h e n y l  a m i n  wurde durch 
Condensiren von Pikrylchlorid rnit m-Aminodimethylanilin dargestellt: 

11 g salzsaures m-Aminodimethylanilin, 5 g entwbsertes Natrium- 
acetat, 12 g Pikrylchlorid und 250 ccm Alkohol werden 5-6 Stunden 
am Riickhsskiihler erhitzt. Nach dem Erkalten wird die rothbraune 
Krystallmasse abgesaugt, rnit kaltem Wasser gewaschen und auf dem 
Wasserbad getrocknet. 

Ausbeute 15.5 g. 
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Das Trinitrodimethylphenosafranin wurde dargestellt wie folgt: 
5 g Trinitrodimethyl-m- aminodiphenylamin und 120 g Eisesaig 

werden znaammen gekocht, bis Lasung eingetreten ist, diese warme 
Liisung wird in eine ebenfalls warme Liisung von 5 g  salzsaurem 
p-Phenylendiamin, 3 g Natriumacetat und 100 g Eisessig eiogetragen. 
Das Gemisch wird rnit Eis abgekiihlt und mit 1.2 g Kaliumbichromat, 
in 30 ccm Wasser gelast, oxydirt. 

.Daa blaugriine Indamin scheidet sich ab. Beim Kochen mit 
Wasser oder besser mit Alkohol geht es in  das Safranin rnit theore- 
tischer Ansbeute iiber. Das Trinitrodimethylphenosafranin kryetalli- 
eirt aus Alkobol in grfinglinzenden Nadeln, es liist sich rnit carmh- 
rother Farbe in Wasser, rnit rein blauer Farbe in concentrirter Salz- 
eaure nnd rnit grasgriiner Farbe in concentrirter SchwefelsSure ad. 
Das oben erhaltene Salz ist das salzsaure Salz, es lost sich in 
Alkohol mit fuchsiurother Farbe und gelbbrauner Fluoreeceuz. Die 
wbsrige Liisung giebt auf Zusatz von Natriumnitrit und Salzdiure 
eine blaue Monodiazoverbindung, welche mit @ -  Naphtol ein Dunkel- 
blau liefert. 

GoHlsNTOsCl. Ber. N 20.18, C1 7.31. 
Gef. D 19.84, * 5.02. 

Durch Kochen der Diazoverbindung des Trinitrodimethylpheno- 
safranius in alkoholischer Liisnng erhiilt man, unter Eliminirung dee 
Stickstoffs, ein Aposafranin anscheinend von folgender Constitution: 

C t O : N ( C & , , n  N 

Synthese  von Safranolen.  
N 

A e t h o s a f r a n o l ,  HO . = : 0 .  
N 
G H b  

Dieser K6rper liisst sich leicht darstellen durch Condensiren in 
alkalischer Lijsong von p-Nitrosophenol mit Monoiithyl-m-amino- 
phenol. Man verfiihrt wie folgt: 

5 g p - Nitrosophenolnatrium , 3.5 g Monoathyl -m -aminophenol, 
2.5 g Natronhydrat und 150 ccm Wasser werden auf dem Wasserbad 
erhitet. Nach 6-8 Stunden, sobald das Zanehmen der Farbetoff- 
bildnng aufgehiirt hat, wird die Reactionsmasse rnit kaltem Weeeer 
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verdiinnt, die tiefrothe Losung filtrirt und das Aethosafranol in der 
Hiilte rnit Eesigsaure gefall t. 

Ausbeute 5g .  
Des Aethosafranol bildet ein braunes, krysta~~iilisches Pulver rnit 

lebhaftem griinem Schiller. Das Aethosafranol ist sehr wenig loslicll 
in Wasser, leichter 'in Alkoliol und Aether; es lost sich leicht in 
Mineralsauren rnit gelber, und rnit rother Farbe in verdiinnten 
Alkalien. Ein Alkaliiiberschu~s schliigt das in concentrirten Alkalien 
unliisliche Aethosafranolalkali nieder. Wird das Aetbosafranol in der 
theoretischen Menge verdiiihter Natronlauge gelost und die rothe 
Losung rnit Kochsalz ausgesalzen, so erhalt man das leicht krystal- 
lisirende Aethosafranolnatrium , welches, aus Kochsalzliisung urnkrg- 
stallisirt, bei der Analyse folgende Daten lieferte : 

CirHllNnOsNa. Ber. Na 8.17. 
Gef. >> 9.91, 8.95 (ale SOcNap). 

N 
( 2 > ' - T . C O O H  

Phenosafrano lcarbonsaure ,  I 1 0 : ,,,,L.). OH 
N 
Ca H5 

Diese Saframlcarbonsliure entsteht durch Oxydiren von gleicheii 
Molekiilen m-Oxydiphenylamin und p-Aminosahylsaure: 

18 g salzsaure p- Aminosalicylsaure, 18 g m-Oxydiphenylamin, 
1 L Wasser und 40 g Natronlauge von 30 pCt. werden zusammen ge- 

mischt, man kocht auf und lasst erkalten. Dann giesst man eine 
kalte Losung von 30 g Kaliumbichromat in 300 ccm Wasser zu uud 
lasst unter Riihren 24 Stunden steben. Dann werden 200 ccm Na- 
tronlauge von 30 pCt. zugegeben und die Mischung auf dem Wasser- 
bade erhitzt; das Gemisch nimmt bald eine rothe Farbe an; sobald 
diese Farbstoffbildung nicht mehr ein Zunehmen zeigt, wird :nit 
Wasser verdiinnt und nach den1 Erkalten die Phenosafranolcarbon- 
saure mit Essigsaure gefallt. Die rothen Flocken werden abfiltrirt, 
mit wenig kaltem Wasser gewnschen , in verdiinnter Natronlauge 
wieder aufgelost, und die entstandene rothe Losung rnit Kochsalz aus- 
gesalzen. 

Das trockne Nntriumsalz der Phenosafranolcarbonsiiure bildet 
ein rothes krystallinisches Pulver; es lost sich leicht in Wasser, wird 
aber durch Zugabe von Essigsaure gefiillt. 

C19Hl1NaOaNa. Ber. Na 6.5. Gef. Na 7.0. 

Die Phenosafranolcarbonsaure farbt rnit Chrom gebeizte Wolle 
in stumpfen rothen Nuancen. 
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Phenosa f rano l su l fosau re ,  N 

il 
SO3 H 

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefeleaure auf m-Oxy- 
diphenylamin erhiilt man nach einem Patent der Berliner Actienge- 
eellschaft f i r  Anilinfabrication eine m-Oxydiphenylaminsulfoslure, an- 
scheinend von folgeoder Constitution : 

OH 
Diese giebt, rnit p-Nitrosophenol condensirt, die folgende Pheno- 

safranolsulfosaure : 
o = cS H~<:;C~ H~ . OH 

C, Hr . SO3 H. 
6 g Nitroeophenolnatrium. 7.5 g m- oxydiphenylaminsulfoeaures 

Natrium und 250 ccm Wasser werden auf dem Wasserbad SO lange 
erhitzt, bis ein Zunehmen der Farbstoff bildung nicht mehr nachweis- 
bar erscheint. Alsdann wird rnit Wasser verdiinnt und rnit Essig- 
siiure gefallt. 

Ausbeute: 6 g. 
Die Phenosafranolsulfosiure bildet ein braunes, g r in  sehillerndes, 

kryshllinisches Pulver; eie loat sich leicht in kochendem Wasser nnd 
in verdunnten Alkalien. Die alkalische Losung wird durch Zugabe 
von Kochsalz ausgesalzen. Das Natriumsalz ist leicht laslich in 
Wasser; diese Losung farbt, nach Zusatz von Schwefelsiiure, die Wolle 
in rothen unechten Nuancen. 

C I B H ~ ~ N ~ O S S .  Ber. S 8.68. Gef. S 8.99. 

a- u n d  $ - N a p h t o s a f r a n o l e .  
Dieae Derivate werden durch Condensiren vou p-Nitrosophenol 

mit m-Oxyphenyl-a- oder -@-Naphtylamin in alkalischer Losung dar- 
gestellt. 

Diese Oxybasen wurden nach C a l m  durch Erhitzen von Resor- 
cin, a- oder P-Naphtylamin und Chlorcalcium dargestellt. 

Beide Naphtosafranole stellen griinkrystallinische Pulter d t ~ ,  
unlijelich in Wasser, leicht loelich in verdiinnten Alkalien. Die Na- 
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triumsalze wurden analysirt, die erhaltenen Daten tsprechen fur die 
folgenden Formeln : 

(&Hl302N~Na. Ber. Na ti%. 
&f. a-Safrannl '7.20. ,?-Safranol i.05. 

S y n t h e s e  v o n  S a f r a n i n o i r e n .  
N 

Q Hs 
5 g Nitrosonidin, 3 g Mono~thyl-)n-aniir,nphrnol. 3 g Nntrium- 

acrtat und SO0 csiii Alkohol oder Eisessig werden auf dem Wa,qser- 
bad erhitzt, his ein Zunehtnen der Farbstoffbildung sich nicht mehr 
beobachtrn lasst. Nach d m  Entfarnen des Alkobols wird die Fsrb- 
stoffschmelze 111 aiigrsluertem Waesrr  gelost und naclr dem Filtriren 
durch wiederholtcs Falleu rnit Kochsalz und Lijsen in  Alkohol der 
neue Fnrbstofi gereinigt. 

Die Ausbeute ist eine sehr unbefriedigende, es wird kaum 1 g 
des neuen Farbstoffes erhalten. 

Das Aetbosnfraninon hildrt ein r0thi.s kryatallinisclies Pulver, 
wekhes aus Essigaiiure krystnllisirt. Das rnit Kochsalz susgeschie- 
d m e  Aethosnfraninon ist das salzsaure Salz;  es  liist sic11 leicbt in 
Waeser ruit rother Farbe, in consentrirter Salzsaurt. rnit blauer Parbe, 
iir concentrirter - Schwefelsaure rnit schmatzig-griiner Farbe ; idiese 
Losung zej# den Dichrolemus der Rosindonderivate von O.fFiscb e r  
und H epp. Ln Alkohol lost eich der neue Farbstoff mit orangerother 
Farbe und gelber Fluorescenz. 

. 

CIJH130N?. Ber. N 17.60. Gef. N 17.05. 

S y n t h e s e  v o n  A p o s a f r a n i n e n .  

Diese Derivate besitzcn die folgende Pormel: 

R 
und vntstehen durch Entsmidirung der entsprechenden Saframhe. D a s  
ervte Glied' dieser Farbstoff klasse wurde von R. N i e t z k i mid 0 t t 0 
dnrgestellt uud von 0. Fischer  und H e p p  BAposafrenin. genannt. 
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N 

CaH5 
Dieser Farbstotf entsteht durch Entamidirung dee Aetho-tolu- 

safranins Man wrfabrj wit. folgt: Das Aethntolusafranin wird in 
Alkohol golost) mit der theorotischeri Menge Natriumnitrit uod 
Schwe&l&ure seisetzt and daa Gehisch am RGckflueekUhle: gkkocht. 
Sobald die Stickeitbtfeattvickehg rorbei ist, wird det  Alkohal a;bdestillirt 
und der ROclistand in heissetb Wasser gelbkt. Die' ' iotbe E6sung 
wird mit S&sarrre angesauer't und der neoe Farbst6ff mit Kbchealt 
ausgesalzen. b r c h  wiederholtes &ystallieirt.b aus absolutkm Alltohol 
erhalt man das  Apdsafranin d 8  d k r & r y e t a l ~ ~ n ~ g c b e s  % h e r  rnit leb- 
hafiem grunem Scbiller. Es lost sich leicht in Wasser  mit carmin- 
rotber Farbe;  die wbssrige Ldsvlng i s t  etwas blanstichiger, ale die- 
jen& des entsprechendeu %ifragins, a&$ aber kehe Flporevenz. 
l p  aonceutrkter. S?lzsa,ure lost siqb das Apwatienip mit bbuyiqle,t$er 
Farbe, jp conceotrirter Schwefelqaure ,mit griiper ,J'qbe auf.. . /  Diese 
G a n g  giebt beim Verdiinnru und Versetzen Fi t+  Natriwpit$ b i n e  
Dhzoverbindung. Natriumacrtat und  Natriumcarbsnat sowie Ammo- 
niak fiillen die wiissrige Liisung des Aethotoluapdsafran*ne "dicht, 
Natronlauge aber scheidet die Baae kb. 

Das Chlorbydrat, bei 1509 getrocknet, wurde analysirt und gab 
folgende Daten : 

C:lsHlgN3. HCI. Ber. N 15.36, CI 12.98. 
Gef. )) 14.75, >) 13.50. 

N ,". /> 
' ,/\, I PH3 --.,':NH 

M e t  h y 1 - p h e n 0- t d  u a p  o s n  f r a n  i n  , N 
\ 

I I  
\/" 

CH3 
Dieses Aposafranin eiltstetit durqh Entarnidirung des isomeren 

Safrrylios T des Handels (siphg,diese- Ptyic,btbtc! 25, 270). 
Die=$ Safraojn wwdq durcb Oxydiren von gleichen Molekiilen 

w-#+rnino-pditolylamb und  p-Phenj rbdiamin  eynthedsch dargeetellt. 
Dwch .Diwotirung in a&oholischer Losung erhalt man dae ent- 
sprecbepdq ApowGa~n, ,guter Ausbeute. Dae salzsaure Salz 
qtelif,+n g q b e s  Pukey dar, wel&es sich aus Alkohol umkrystallisireo 
lasat. Es lost bich in Wasser rnit carrninrother Farbe ohne F l u o r  
escenz und besitzt alle Eigenschaftw des gewohnlichen Aposafranins. 
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. j/? ,,/, j :h’H 

T r i n i t r o a p o p h e n o s a f r a n i n ,  N 
NO~.;\.NO~ 

I 1  
‘/ 

Nos 
Das Trinitrophenosafranin lasst sich leicht in Aposafranin iiber- 

fiihren. Man verfahrt wie oben angegeben. Das  Trinitroapopheno- 
safranin besitzt alle Eigenschaften des gew6hnlichen Aposafranins, 
wird aber  schon durch schwachere Alkalien gefallt. Von diesem 
KGrper habe ich nur eine Stickstoff bestimmung ausgefihrt: 

CN,HION&. HCI. Ber. N 18.90. Gef. N 18.03. 

S y n t h e s e  v o n  A p o s a f r a n o n e n .  
Die Aposafranone Bntstehen durch Entamidirung der Aposafra- 

ninone oder durch Erhitzen der  Aposafranine am Riickflusskiibler 
mit 75-proc. Schwefelsaure. Das Apophenosafranon entsteht ferner 
durch Behandeln des Aposafranins rnit Natronlauge., 

Die Aposafrauone besitzen die folgende 
N 

R 

Constitution: 

x -. 
/.-./\( ’>, CHI 

A p o a t h o t o l u s a f r a n o u , .  ~ 1 
--,/\,/\/J: 0 * 

N 
C4HS 

6 g Apotithotolusafranin werden rnit 60 g 75-proc. Schwefelsaure 
am Riickflusskiihler 10 Stuuden erhitzt. Das  Reactionsproduct wird 
mit vie1 Wasser verdiinnt und die rothe Liisung kochend heiss filtrirt. 
D e r  Riickstand wird rnit heissern Wasser extrahirt. Die Filtrate 
werden zusammen gebracht und nach dem Erkalten zuerst die 
Schwefelsaure rnit Natriumcarbonat neinahe neutralisirt und dann das  
wenig basische Apoathotolusafranon niit Natriumacetat geftillt. Das 
Aposafranon wird durch L6sen in einer verdiinnten Mineralsaure und 
Fallen mit Natriumacetat gereinigt, worauf man kleine braune Nadeln 
erhalt. 
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Daa Apoiithotolusafranon 16st sich etwas in heissem Wasser  mit 
carmiorother Farbe,  sehr leicht in Alkohol, aber  ohue Fluorescenz; 
es l6st sich mit braunrother Farbe  in concentrirter Schwefelsiiure. 
Diese Liisung zeigt den Dichroismus der  Rosindonderivate. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. N 11.76. Gef. N 11.08. 

P a r i s ,  Miirz 1898. 

I. 

201. Hermann Kunz-Krause: Untersuchungen in der 
Zimmtsaurereihe. 

Mittheilung: Ueber dae Verhalten des Cumarins, d&w. der 
Cumarole und einiger weiterer Derivate zu metellischem Natrium 
und uber die dabei auftretenden Fluoreeoeneerscbeinungen I]. 

(Eingegangen am 6. April.) 
Die in  dem Hefte 5 der ,Berichtea enthaltene Mittheilung von 

R i c h a r d  Meyer’): P F l u o r e e c e n z  u n d  c h e m i s c h e  C o n s t i -  
t u t i o n a  lasst es mich nothwendig erscheinen, schon jetzt fiber Ver- 
suche zu berichten, deren Mittheilung eigentlich erst nach Abschluss 
der gauzen Unteraucbung geplant war. 

. Vor einer Reihe von Jahren gelang es  mir3), aua der Atropa 
Belladonna eine krystallisirende Substanz, die C h r y s  a t r o p a s t i u r e  
zu isoliren, welche spiiter von E. S c h m i d t  mit dem $ - M e t h y l -  
A e s c u  l e t i n ,  CloHe04, identificirt wurde. Diese nach dem in der An- 
merkung erijrterten N.omenclaturprincip als 4 - 0 x y - 5 - M e t  hox  J -  
C u m  a r o l  zu bezeichnende Verbindung ist ausser durch die priichtig 
blaue F 1 u o r e s c e n z ihrer wassrigen wie alkoholischen Liisungen - 
deren Intensitiit durcb Zugabe von etwas Alkali noch erhoht wird - 
durch das  Verhalten ihrer absolut-alkoholischen Lijsung gegen me- 
tallisches Natrium charakterisirt. Trtigt man in die absolut - alko- 
holische Losung des KGrpers, ev. unter Abkiihlen, rnetallisches Na- 
t n u m  in diinnen Scheiben ein, so liist eich das Metall unter Wasser- 
stoffentwickrlung, und gleichzeitig scheidet sich ein volumin6ser, 
hocbgelber, aus mikroskopischen Nadeln bestehender Niederechlag 

I) Mit Riicksicht auf in der folgenden Mittheilung darsulegende Griinde 
m k h b  ich vorschlagen: ,Alle von den Oxyzimmtssuren derivirende, nach 
dem Typue des Cumarina constituirte blactone, die sonach - mit Awnahme 
des Cumarins selbst - noch Hydroxylgruppen als solche oder in Form von 
Methoxylen etc. am Kern enthalten, unter dem Gruppenbegriff der DCumarolea 
msammenzufe8sen.a Das Cumarin selbst wiirde den ProWyp der ganzen 
Gmppe - das Cumarol xn7’ d$oniv darstellen: 

9 Diese Berichte 31, 510. 3 Arch. der Pharm. 288 .(1885), 701. 




