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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.
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Auf die Darstellung eines am Azinstickstoff alkylirten Safranins
habe ich schon in einer friiheren Notiz ') kurz hingedeutet; es sei
mir gestattet, auf |diese Verbindung zuriickzukommen und die erhal-
tenen Resultateidieser Untersuchung mitzutheilen.

Bei der Benemnung dieser neuen Derivate werde ich fiir die am
Azinstickstoff methylirten bezw. &thylirten, phenylirten, naphtylirten
Derivate, die Prifixe Metho, Aetho, Pheno, Naphto etc. anwenden?).

Methosafranin. Durch Oxydiren mit Kaliumbichromat, einer
MischungMvon- gleichen” Molekiilen von p-Phenylendiamin and Mone-
-methyl-m-phenylendiamin, glaubte ich dieses- einfachste Glied der
‘Bafreninfarbstoffe®darstellen zu konnen. Bei dieser Oxydation greift
aber die Aminograppe des p-Phenylendiamins in die p-Stellung der
substituirten Aminogruppe des m-Phenylendiamins ein, und es ent-
steht, statt des erwarteten Safranins, das isomere Methylaminoearhodin
‘(monomethylirtes Phenylenroth) von folgender Constitution:
e

HzN .NH. CH;.

Aehnliche Kdarper sind schon von Noelting durch Einwirkuag
von salzsaurem Nitrosodimethylanilin auf Monob.thyl-m-phenylendxamm
~dargestellt t worden?3).

Wird in !'der oben angefiihrten Reaction statt des Monomethyl-
m-phenylendiaminsjdas Monomethyl-m-toluylendiamin angewendet, so
entsteht mit Leichtigkeit ein Homologes des Methosafranins, d. h. das

N

/\/\/\(JI.I‘1

tolusafr:
Methotolusafranin, HyN. i\/\N/\ _:NH'

CH;

Dieser neue Farbstoff besitzt alle Eigenschaften der Safranine:
er 16st sich in Wasser mit rother FFarbe und firbt tannirte Baum-
wolle in alkaliechten Nuancen, die Ldsunx in Salzsiiure ist blau, in
Schwefelsdure griin. Das Methotolusalranin giebt eine violet-blaue
Diazoverbindung, welche beim Kocheu in alkoholischer Ldsung in
das entsprechende Methotoluaposafranin dbergeht (siehe weiter unten).

Da i¢h eine grbssere Menge von Monoithyl-m-toluylendiamin,

CH; (1)
CsHy § NH, 2,
. ( NH.C:H; (4)
zur Verfiigung hatte, so habe ich das Aethotolusafranin Jargestellt
_undZeiner eingehen_déren Untersuchung unterworfen.

1) Diese Berichte 28, 1578; Comptes rendus de ’Académie des Sciences
121, 947. %) Diese Berichte 29, 414, 3) Diese Berichte 19, 548.
Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXI, 6
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Aethotolusafranin, .

Cs Hs

Dieser neue Farbstoff wurde dargestellt, durch Oxydiren in der
Kilte, einer Mischung von gleichen Molekiilen p-Phenylendiamin und
Monoathyl-m-toluylendiamin, mit einer zwei Atomen Sauerstoff ent-
sprechenden Menge Kaliumbichromat und in Abwesenheit von Mineral-
siduren, Is bildet sich zuerst in der Kilte ein violettes Indamin,
welches durch Kochen in das Aethotolusafranin iibergeht. Der Farb-
stoff wird mit Kochsalz ausgesalzen und aus absolutem Alkohol um-
krystallisirt.

Das salzsaure Aethotolusafranin bildet ein krystallinisches, griin
schillerndes Pulver. Der neue IFarbstoff lést sich in Wasser mit
rother Farbe, die Lésung in concentrirter Salzsiure ist blau, in
Schwefelsdure grin. Duarch Verdinnen der schwefelsauren Ldsung
geht die Farbe von griin durch blau und violet in roth iiber.

Das Aethotolusafranin, mit salpetriger Siure behandelt, giebt eine
violet-blaue Diazoverbindung, welche, mit g-Naphtol combinirt, ein
Blau liefert; dieser Azofarbstoff firbt tannirte Baumwolle in echten
violetten Niiancen. Die Diazoverbindung giebt Platin- und Gold-
Doppelsalze.

Das Aethotolusafranin firbt mit Tannin und Brechweinstein ge-
beizte Banmwolle in lebhaften Ponceau-Niiancen.

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

/\/\/\CI_I3

LR

ST T
N

CQH5
Dieser Korper besitzt alle Eigenschaften des Aposafranins (siehe
weiter unten).
Das salzsaure Aethotolusafranin, aus absolutem Alkohol umkry-
stallisirt und bei 150° getrocknet, gab folgende Daten:
CisHygNy. HCL. Ber. N 19.76, Ci 12.30.
Gef. » 1892, » 12.95.
Trinitrophenosafranin.

R. Nietzki behauptet!), dass meine Safraninsynthese aus meta-
substituirten Diphenylaminen ebenso wenig wie die Bildung dieser

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

Die Safraninbildung aus dem m- Aminodiphenylamin,

nach
Nietzki’s Angaben, verliduft nach folgendem Schema

H: N NH.C:H; HzN/\/\/\
IS e e)
/\ -
g O
NH NH;

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

Durch die Darstellang von am Azinstickstoff alkylirten Safraninen
ist es schon bewiesen worden, dass die Annahme Nietzki’s unrichtig
ist, heute aber bringe ich einen definitiven Beweis fiir die Richtigkeit
der symmetrischen Formel der Safranine.

Durch Condensiren von Pikrylchlorid mit m-Phenylendiamin er-
bilt man ein trisubstituirtes Aminodiphenylamin, dessen o-Stellungen
alle besetzt sind. Diese Substanz kann beim Zusammenoxydiren mit

p-Phenylendiamin nach dem Angaben won Nietzki kein Safranin
liefern: :

HN. S — NH——
N NO/l_ o,

P
L
NH
Im Gegentheil aber erhilt man mit grosser Leichtigkeit das er-

wartete Trinitrophenosafranin von folgender Constitution:

N

Y Y
NH, .'\/‘\N/'\J:NH

C Hy (NOy)s

Mit dieser Synthese ist die Richtigkeit der symmetrischen
Safraninformel bewiesen.

Darstellung des Trinitrophenosafranins,

5 g Pikrylchlorid, 5 g salzsaures m-Phenylendiamin, 5 g ent-
wiisaertes Natrinmacetat und 50 ccm Alkohol werden am Rickfluss-
kihler 2 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die abgeschiedene

76*
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Masse, aus rothen Krystallen bestehend, abgesaugt, mit kaltem Wasser
gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet.

Ausbeute 5.5g. (Theorie 6.7g.)

Das Trinitro-m-aminodiphenylamin besitzt die folgende Con-

stitution:
HaN.C¢H,. NH. CsH;(NOs)s.
(3) (1) 2.4.6

Es bildet orangerothe Krystalle, welche in Alkohol und Eisessig
wenig 15slich sind, dagegen leicht ldslich in Aceton. Das Trinitro-
m-aminodiphenylamin l4sst sich diazotiren, die Diazoverbindung, mit
Salicylsiure combinirt, giebt ein Orange.

Das Trinitro-m-aminodiphenylamin ist in verdiinnter Natronlauge
sehr leicht 16slich. Aus Aceton krystallisirt, schmilzt es bei 206—207°.

CmHgOst. Bel‘. N 21.94. G’ef. N 21.13.

Beim Zusammenoxydiren von gleichen Molekiilen Trinitro-m-
aminodiphenylamin und salzsaurem p-Phenylendiamin erhilt man ein
blaugriines Indamin, welches durch Erhitzen in alkoholischer Ldsung
das entsprechende Trinitrophenosafranin liefert. .

Das Trinitrophenosafranin firbt in sebr blauen Nuancen, wie
etwa Safrauin M des Handels.

Der schweren Loslichkeit des Trinitro-m-aminodiphenylamins
wegen ist die Darstellung,des Trinitrophenosafranins keine. leichte.
Deswegen habe ich das leicht darzustellende Trinitrodimethylpheno-
safranin eingehend studirt:

/\/\/\
H.,N| /\/\ /‘ N(CH;) Ol

NO)thO‘.’
NOg

Dieser Farbstoff kann entweder durch Einwirken von Nitroso-
dimethylanilin auf Trinitro-m- aminodiphenylamin, oder durch Zu-
sammenoxydiren von gleichen Molekiilen Trinitro-m-aminodimethyldi-
phenylamin und p-Phenylendiamin dargestelit werden.

Trinitrodimethyl-m-aminodiphenylamin wurde duarch
Condensiren von Pikrylchlorid mit m-Aminodimethylanilin dargestellt:

11 g salzsaures m-Aminodimethylanilin, 5 g entwissertes Natrium-
acetat, 12 g Pikrylchlorid und 250 ccm Alkohol werden 5-—6 Stunden
am Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem Erkalten wird die rothbraune
Krystallmasse abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und aunf dem
Wasserbad getrocknet.

Ausbeute 13.5 g.
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Das Trinitrodimethylpbenosafranin wurde dargestellt wie folgt:

5 g Trinitrodimethyl-m- aminodiphenylamin und 120 g Eisessig
werden zusammen gekocht, bis Ldsung eingetreten ist, diese warme
Losung wird in eine ebenfalls warme Ldsung von 5 g salzsaurem
p-Phenylendiamin, 3 g Natriumacetat und 100 g Eisessig eingetragen.
Das Gemisch wird mit Eis abgekiihlt und mit 1.2 g Kalinmbichromat,
in 30 ccm Wasser geldst, oxydirt.

‘Das blaogrine Indamin scheidet sich ab. Beim Kochen mit
Wasser oder besser mit Alkohol geht es in das Safranin mit theore-
tischer Ausbeute iiber. Das Trinitrodimethylphenosafranin krystalli-
sirt aus Alkohol in griinglinzenden Nadeln, es 16st sich mit carmin-
rother Farbe in Wasser, mit rein blaner Farbe in concentrirter Salz-
sdure und mit grasgriiner Farbe in concentrirter Schwefelsdure auf.
Das oben erhaltene Salz ist das salzsaure Salz, es 16st sich in
Alkohol mit fuchsiorother Farbe und gelbbrauner Fluorescenz. Die
wigsrige Losung giebt auf Zusatz von Natriumnitrit und Salzsfure
eine blaue Monodiazoverbindung, welche mit - Naphtol ein Dunkel-
blau liefert.

Cz0HigN;OsCl. Ber. N 20.18, Cl 7.31.
Gef. » 19.84, » 8.02.

Durch Kochen der Diazoverbindung des Trinitrodimethylpheno-
safranins in alkoholischer Losung erhilt man, unter Eliminirung des
Stickstoffs, ein Aposafranin anscheinend von folgender Constitution:

N

(L _Uxcana
N

N Oy Os

NOs

Synthese von Safranolen.

N

Aethosafranol, HO~CC|:] .0"

N
G Hs

Dieser Korper ldsst sich leicht darstellen durch Condensiren in
alkalischer Lésung von p-Nitrosophenol mit Monoithyl-m-amino-
phenol. Man verfdhrt wie folgt:

5 g p-Nitrosophenolnatrium, 3.5 g Monodthyl-m-aminophenol,
2.5 g Natronhydrat und 150 cem Wasser werden auf dem Wasserbad
erhitzt. Nach 6-—8 Stunden, sobald das Zunehmen der Farbstoff-
bildung anfgehort hat, wird die Reactionsmasse mit kaltem Wasser
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verdiinnt, die tiefrothe Lodsung filtrirt und das Aethosafranol in der
Kilte mit Essigsiure gefilit.

Ausbeute 5 g.

Des Aethosafranol bildet ein braunes, krystallinisches Palver mit
lebbaftem griinem Schiller. Das Aethosafranol ist sehr wenig 15slicl
in Wasser, leichter in Alkohol und Aether; es 18st sich leicht in
Mineralsiuren mit gelber, und mit rother Farbe in verdiinnten
Alkalien. Ein Alkaliiberschuss schligt das in concentrirten Alkalien
unlésliche Aethosafranolalkali nieder. Wird das Aethosafranol in der
theoretischen Menge verdiinnter Natronlange gelost und die rothe
Losung mit Kochsalz ausgesalzen, so erhilt man das leicht krystal-
lisirende Aethosafranolnatrium, welches, aus Kochsalzlosung umkry-
stallisirt, bei der Analyse folgende Daten lieferte:

Ci1sH;1 NgOsNa. Ber. Na 8.17.
Gef. » 9.91, 8.95 (a.ls SO;Nag).

NN TN
Phenosafranolcarbonsiure, O'i J -COOH

- OH
N

Cs Hs

Diese Safranolcarbonsiure entsteht durch Oxydiren von gleichen
Molekiillen m-Oxydiphenylamin und p-Aminosalicylsiure:

18 g salzsaure p- Aminosalicylsiure, 18 g m-Oxydiphenylamin,
1 L Wasser und 40 g Natronlauge von 30 pCt. werden zusammen ge-
mischt, man kocht auf und ldsst erkalten. Dann giesst man eine
kalte Losung von 30 g Kaliumbichromat in 300 cem Wasser zu und
lisst unter Riibren 24 Stunden stehen. Dann werden 200 ccm Na-
tronlauge von 30 pCt. zugegeben und die Mischung auf dem Wasser-
bade erhitzt; das Gemisch nimmt Lald eine rothe Farbe an; sobald
diese Farbstoffbildung nicht mehr ein Zunebmen zeigt, wird mit
Wasser verdiinnt und pach dem Erkalten die Phenosafranolcarbon-
silure mit Essigsiure gefillt. Die rothen Flocken werden abfiltrirt,
mit wenig kaltem Wasser gewaschen, in verdiinnter Natronlauge
wieder aufgelést, und die entstandene rothe Lésung mit Kochsalz aus-
gesalzen.

Das trockne Natriumsalz der Phenosafranolcarbonsiure bildet
ein rothes krystallinisches Pulver; es 19st sich leicht in Wasser, wird
aber durch Zugabe von Essigsdure gefillt.

CioHyj1 NaOysNa. Ber. Na 6.5. Gef. Na 7.0.

Die Phenosafranolcarbonsiure firbt mit Chrom gebeizte Wolle
in stumpfen rothen Nuancen.
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N

i
0 : ‘\‘/\'/\/' . OH
Phenosafranolsulfosiure, N

L
g
SO;H
Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf m-Oxy-
diphenylamin erhiilt man nach einem Patent der Berliner Actienge-

gellschaft fir Anilinfabrication eine m-Oxydiphenylaminsulfoséure, an-
scheinend von folgender Constitution:

C\ NH. /_\ . SOs H.

Diese giebt, mit p-Nitrosophenol condensirt, die folgende Pheno-
safranolsulfosiure:

0 =GCs Ha\g/cG Hy . OH
CeH, . SOsH.

6 g Nitrosophenolnatrium, 7.5 g m-oxydiphenylaminsulfosaures
Natrium und 250 cem Wasser werden auf dem Wasserbad so lange
erhitzt, bis ein Zunehmen der Farbstoffbildung nicht mebr nachweis-
bar erscheint. Alsdann wird mit Wasser verdiinnt und mit Essig-
siure gefillt.

Ausbeute: 6 g.

Die Phenosafranolsulfosdure bildet ein braunes, griin schillerndes,
krystallinisches Pulver; sie 168t sich leicht in kochendem Wasser und.
in verdiinnten Alkalien. Die alkalische Lésung wird durch Zugabe
von Kochsalz ausgesalzen. Das Natriumsalz ist leicht 18slich - in:
Wasser; diese Losung firbt, nach Zusatz von Schwefelsiiure, die Wolle
in rothen unechten Nuancen.

ClBHmNaOsS. Ber. S 8.68. Gef. S 8.99.

- und g-Naphtosafranole.

Diese Derivate werden durch Condensiren von p-Nitrosophenol
mit m-Oxyphenyl-a- oder -g-Naphtylamin in alkalischer Ldsung dar-
gestellt.

Diese Oxybasen wurden nach Calm durch Erhitzen von Resor-
cin, & oder g-Naphtylamin und Chlorcalcium dargestellt.

Beide Naphtosafranole stellen griinkrystallinische Pulver dar,
unldslich in Wasser, leicht loglich in verdiinnten Alkalien. Die Na-
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triumsalze wurden analysirt, die erhaltenen Daten isprechen fiir die
folgenden Formeln:

0=CBTy >CiHh . OH 0= CoHyCN>CoHls OH

CioHz (o) CwH-; (ﬁ)
C9eHi30:NgNa. Ber. Na 6.38.
Gref, x-Safranol 7.20, 3-Safranol 7.05.

Syothese von Safraninonen.

g

-~ \/\

0 /\/ \) NH?-
N
C: Hs
5 g Nitrosoanilin, 3 g Monoithyl-m-amirophenol, 3 g Natrium-
acetat und 200 ccm Alkohol oder Eisessig werden auf dem Wagser-
bad erhitzt, bis ein Zunehmen der Farbstoffbildung sich ‘nicht mehr
beobachten lisst. Nach dem Entfernen des Alkohols wird die Farb-
stoffschmelze in angesduertem Wasser gelost und nach dem Filtriren
durch wiederholtes Fillen mit Kochsalz und Lésen in Alkohol der
neue Farbstoff gereinigt.
Die Ausbeute ist eine sehr unbefriedigende, es \\ll‘d kaum lg
des peuen Farbstoffes erhalten.

" Das Aethosafraninon bildet ein rothes krystallinisches Pulver,
welches aus Essigsiiure krystallisirt. Das wmit Kochsalz ausgeschie-
dene Aethosafraninon ist das salzsaure Salz; es list sich leicht i
Wasser mit rother Farbe, in concentrirter Salzsiure mit blaver Farbe,
in concentrirter - Schwefelsdure mit schmutzig-griimer Farbe; {diese
Lésung zeifrt den Dichroismus der Rosindonderivate von OJFischer
und Hepp.' In Alkohol i6st sich der neue Farbstoff mit orangerother
Farbe und gelber Fluorescenz.

CHHHON:;. Ber. N 17.60. Gef. N 17.05.

Aethosafraninon,

Synthese von Aposafraninen.

Diese Derivate begitzen die fo]gende Formel:
N
(\/\/\
\/\\/\ A+ NH

R

und entstehen durch Entamidirung der entsprecheudén-'Sa.frél'n‘ne. Das
erste Glied dieser Farbstoffklasse wurde von R. Nietzki und Otto
dargestellt und vom O. Fischer und Hepp »>Aposafranin« genannt.
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N
TS SCH,

Aethotoluaposafranin, | .
‘h p I\ \/’\,/:NH

C3H;

Dieser Farbstoff entsteht durch Entamidirung des Aetho-tolu-
safranins. Man verfihry wie folgt: Das Aethotolusafranin wird in
Alkohol gelést, mit der theorotischen Menge Natriumbitrit und
Séhwefelsdure versetzt und das Gefnfsch am Ruckﬂusskﬁhle‘r gbkocht.
Sobald die Stickétbffentwickelung vorbei ist, wird dér Alkobol dbdestillirt
und’ der Rﬁckstzmd in heissem Wasser geldst. ' Die’ rothe Lésung
wird mit Salzsiure angeésiuert und der nene Farbstoff it ‘Kbchealz
ausgesalzen. " Durch wiederholtes KrystaMisirtn aus absolutém ‘Alkohol
erhilt man das Apesafranin als: mikrokrystallinisehes Pulver mit leb-
haftem griinem Schiller. Es lést sich leicht in Wasser mit carmin-
rother Farbe; die .wiissrige Losung ist etwas blnaustichiger, als die-
Jenige . des entsprechendeu Safrapins, zeigt aber keine Fluorepgenz.
1p oonceumrter Salzsaure 16st sich das Aposafranin mit blauyioletter
Farl?e, in concentnrter Schwefelsaure 'mit griiper, Earbe auf., Dlese
Lésung giebt beim Yerdunneu und Versetzen qit_ Natrmmmtn& kreme
Diazoverbindung. Natriumacetat und Natriumcarbonat sowie Ammo-
niak fillen die wissrige Losung des Aethotoluaposafmmns ‘nicht,
Natroplauge aber scheidet die Base ‘ab.

Das Chlorhydrat, bei 150" getrocknet, wurde analysirt und gab
folgende Daten: o . .

CisHisN; . HCI.  Ber. N 15.36, Cl 12.98,
Gef. » 14.75, » 13.50.

N
Y e

/\ _~._-NH
Methyl-pheno-taluaposafranin, N

PN

7
CH,
.Dieses Aposafranin entsteht, durch . Entamldlruno des isomeren
Saﬁ-apms 'I,‘ des Handels (s1ehe diege . Bg,nc.hte 28, 270).

;. Dieses Safran;_nmwu,rdq dugch Qxydiren von gleichen Molekiilen
m-Amillprp‘vditolylamin,;und p-Phenylendiamin syntbetisch dargestellt.
Durch .Diazotirung .in . atkoholischer. Ldsung erbdlt man das ent-
sprechepder . Aposafranin. mif .guter Ausbeute. Das salzsaure Salz
stelit, »in,_ griines Pulyer dar, welches sich aus Alkohol umkrystallisiren
lisst. Es 16st sich in Wasser mit carminrother Farbe obne Fluor-
escenz und besitzt alle Eigenschaften des gewohnlichen Aposafranins,
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N
SN
[J\/[J NH

Trinitroapophenosafranin, N
Noz'/\[-NO.)

~

NO,
- Das Trinitrophenosafranin lisst sich leicht in Aposafranin dber-
fihren. Man verfihrt wie oben angegeben. Das Trinitroapopheno-
safranin besitzt alle Eigenschaften des gewéhnlichen Aposafranins,
wird aber schon durch schwichere Alkalien gefillt. Von diesem
Korper habe ich nur eine Stickstoffbestimmung ausgefihrt:

CmeNsOe.HCl. Ber. N 18.90. GEf. N 18.03.

Synthese von Aposafranonen.

Die Aposafranone éntstehen durch Entamidirung der Aposafra-
ninone oder durch Erhitzen der Aposafranine am Riickflusskiihler
mit 75-proc. Schwefelsiure. Das Apophenosafranon entsteht ferner
durch Behandeln des Aposafranins mit Natronlauge.

Die Aposafranone besitzen die folgende Constitution:

N

s
Y
e 10
N
R

N
Apoidthotolusafranon, 4/ 7/\F \V'CHa‘
‘\/\_/\/"0
N
CsH;

6 g Apoithotolusafranin werden mit 60 g 75-proc. Schwefelsdure
am Riickflusskiihler 10 Stunden erhitzt. Das Reactionsproduct wird
mit viel Wasser verdiinnt und die rothe Lésung kochend heiss filtrirt.
Der Riickstand wird mit heissem Wasser extrahirt. Die Filtrate
werden zusammen gebracht und nach dem Erkalten zuerst die
Schwefelsiure mit Natriumcarbonat neinahe neutralisirt und dann das
wenig basische Apoidthotolusafranon mit Natriumacetat gefillt. Das
Aposafranon wird durch Lésen in einer verdiinnten Mineralsdure und
Fillen mit Natriumacetat gereinigt, worauf man kleine braune Nadeln
erhilt.
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Das Apoiithotolusafranon 13st sich etwas in heissem Wasser mit
carmiorother Farbe, sehr leicht in Alkohol, aber ohne Fluorescenz;
es 16st sich mit braunrother Farbe in concentrirter Schwefelsiure.
Diese Losung zeigt den Dichroismns der Rosindonderivate.

ClsHuNﬂO. Ber. N 11.76. Gef. N 11.08.

Paris, Mirz 1898.

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

I. Mittheilung: Ueber das Verhalten des Cumarins, t;';.'zw. der

Cumarole und einiger weiterer Derivate zu metallischem Natrium

und iiber die dabei auftretenden Fluorescenzerscheinungen!').
(Eingegangen am 6. April.)

Die in dem Hefte 5 der »Berichte« enthaltene Mittheilang von
Richard Meyer?): »Fluorescenz und chemische Consti-
tution« lisst es mich nothwendig erscheinen, schon jetzt diber Ver-
suche zu berichten, deren Mittheilung - eigentlich erst nach Abschluss
der ganzen Untersuchung geplant war.

Vor einer Reihe von Jahren gelang es mir?), ans der Atropa
Belladonna eine krystallisirende Substanz, die Chrysatropaséure
zu isoliren, welche spiter von E. Schmidt mit dem g-Methyl-
Aesculetin, C;oHy Oy, identificirt wurde. Diese nach dem in der An-
merkung erdrterten Nomenclaturprincip als 4-Oxy-5-Methoxy-
Cumarol zu bezeichnende Verbindung ist ausser durch die prichtig
blaue Fluorescenz ihrer wissrigen wie alkoholischen Lésungen —
deren Intensitiit durch Zugabe von etwas Alkali noch erhht wird —
durch das Verhalten ihrer absolut-alkoholischen Ldsung gegen me-
tallisches Natrium charakterisirt. Trigt man in die absolut-alko-
holische Lésung des Korpers, ev. unter Abkiihlen, metallisches Na-
trium in diinnen Scheiben ein, so 16st sich das Metall unter Wasser-
stoffentwickelung, und gleichzeitig scheidet sich ein volumindser,
hochgelber, ans mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag

1) Mit Ricksicht auf in der folgenden Mittheilung darzulegende Griinde
mochte ich vorschlagen: »Alle von den Oxyzimmtsiuren derivirende, nach
dem Typus des Cumarins constituirte J-Lactone, die sonach — mit Ausnahme
des Cumarins selbst — noch Hydroxylgruppen als solche oder in Form von
Methoxylen etc. am Kern enthalten, unter dem Gruppenbegriff der »Cumarole«
7usammenzafassen.s Das Cumarin selbst wirde den Prototyp der ganzen
€@ruppe — das Cumarol xnz’ éfognv darstellen:

%) Diese Berichte 31, 510. 3) Arch. der Pharm. 283 (1885), 701.





