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Die Bildung des Korpers entspricbt vorsteliender Gleichung. 
Das Salz ist sehr leicht lijslich in Wasser nnd Alkohol mit 

blutrother Farbe;  diese Lijsungen schmecken stark bitter. Englische 
Schwefelsaure lost mit echmutzig-violetrother Farbe. Auf Zusatz vou 
wenig Wasser wird diese Lijsung goldgel b unter Bildung des zwei- 
saurigeu Salzes und erst nach dem Neutralisiren blutroth. Salpeter- 
saure, JodkHlium , Platinchlorid, Quecksilberchlorid und Bichromate 
erzeugen in der Losung des Chloriirs krystallinische , dunkelrothe 
Niederschkge, welche in Wasser kaum liislich sind. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet. 

Die Analyse des bei 1'20-1300 getrockneten C h l o r i i r s  ergab: 
(C:nH21 N.iCl'p.PtCI,. Ber. Pt 15.21. Gef. Pt 15.48. 

C ~ O T I ~ I  N4C1. Ber. C 76.18, H 4.41, N 11.85. 
Gef. )) $5.99, )) 4.70, )) 12.55. 

Uni~ersitatsI:tboratoriuin. G e n  f ,  YO. Jul i  1900. 

605. F. Kehrmann und Otto Kramer: Ueber Darstellung 
und Umwandlungen des Iso-Phenosafranins. 

(Eineeg. an1 19. October; mitgeth. in der Sitzung von Hro. W. Marckwtlld.) 
In  einer friiheren Mittheilung I)  hatten wir Darstellung und Eigen- 

schaften eines Isomeren des Phenosnfranins von der Formel I kurz 
beschrieben. 

61 CtjH5 c6 Ha 
Wir haben diese Substanz seitdem etwas eingehender untersucht, 

die Darstellurigsmethode verbessert und rine Reihe von Umwand- 
lungen desselben studirt. 

Das  Diphenylamin-Derivat RUS l'ikrylchlorid und Phenyl- o-phe- 
nylendiamio der Formel I1 war bisher nicht rein dargestellt und 
analysirt wnrden. Dasselbe krystallisirt leicht aus  siedendern Alko- 
hol in granatrothcn, glfinzenden Blattern , welche beim Versuch der 
Schrnelzpunktbestimmung sich unter Aufblahen und Violetfarbung 
zersetzten. Unsere Arinahme, dnss diese Veranderung die Folge einer 
Ringschliessung tlnter Verlust von Salpetrigsaare sein miisee, hat  sich 
durch eine quantitative Restirnmiing des Gewichtsverlustes der im 
Exsiccator constant getrockneten Substanz bestiitigt : 

1) Diese Bericlite 32, '2GOS. 



0.2106 g verloren bei 1200, wiihrend einiger Stunden 0.0252 g. Die 
Theorie flir 1 Idol.-Gew. NOSH verlangt 0.0251 g. 

Der Riickstand besass alle Eigenschaften des friiher') beechriebenen, 
mittels alkoholischer Natronlaoge aus dem Diphenylamin-Derivat er- 
haltenen Dinitrophenyldihydrophenazins. 

Die Stickstoff-Bestimmuog des Diphenylamin-Derivates ergab: 

Zur Darstellnng des Zsophenosafranins erwies sich nach einer 
Reihe von Versuchen das folgende Verfahren als  das beste. Man hat 
dabei nicht niithig , das Pikrylphenyl-o-phenylendiamin erst in  das  
Dinitrodihydrophenazin zu verwandeln , sondern man suspendirt 12 g 
desselben in 100 ccm Alkohol, fijgt 100 ccm Salzsaure von 20 pCt. 
und die t h e o r e t i s c h e  Menge Zinnchlorur hinzix und erwarmt auf 
dem Wasserbade, bis die Fliissigkeit eine dunkelrothe Farbe ange- 
nommen hat  und die Partikelchen des Nitrokiirpers bis auf einen 
kleinen Rest verschwunden sind. LBsst man nun 12 Stunden in der 
Kalte stehen, so krystallisirt der grijsste Theil des Isoplienosafraoins 
in  Gestalt eines Zinndoppelsalzes, welches man absaugt, mit ganz 
verdiinnter Salzsaure abwascht und mit vie1 Wasser zum Sieden er- 
hitzt, wodurch das Zinn ausfallt. Das dunkelgriine Filtrat scheidet 
auf Zusatz yon etwas klar  filtrirter, gesattigter Kochsalz -Losung das 
Chlorid fast vollstandig in Gestalt schwarzgriiner Nadelu aus, welche 
sich durch Umkrystallisiren aus wenig Wasser unter Zusatz einiger 
Tropfen Salzsaure in dicke, schwarzgriine, stahlglanzende Prismen 
verwandeln. Nebenproducte entstehen bei diesem Verfahren nur in 
Spuren und die Ausbeute an gereioigtem Salz iibersteigt 60 pCt. der 
Theorie. 

Redocirt man dagegen mit i i b e r s c h i i s s i g e m  Zinnchloriir, SO er- 
hlilt man das Zinndoppelsalz des Leuko-Isophenosafranins, welches 
sich in Folge eines sehr eigenthinilichen, weiter unten beeprochenen 
Verhaltens ixnmer nur sehr unvollstandig zuul zugehorigeo Farbstoff 
oxydiren lasst. 

C I B H I ~ N ~ O B .  Ber. N 17.72. Gef. N 17.65. 

I s o - S a f r a n i n o n .  
Erhitzt man mit Schwefelsaure stark angeaauerte, wassrige Lo- 

sungen des 180-Safranins wahrend einiger Stunden unter Riickfluss zurn 
Sieden, so farbt sich die anfaugs griine Loeung zunachst missfarbig 
griinbraun und wird schliesslich malvenroth. Auf Znsxta FOX] festem 
Cblornatrium kryatallisirt das  Chloriir des neuen Korpers in Gestalt 
dunkelbrauner, glaxnender Nadelcheu. Um dasselbe ganz rein zu er- 
halten, fallt man seine wiissrige Liisung wiederholt mit Chlornatrium 
und krystallisirt schliesslich aus Alkohol um. Man erhalt SO violet- 

~ 

1) Diese Berichte '16, 1375. 
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braune, glanzende Nadeln, welche in Alkohol mit fucbainrother Farhe 
leicht loslicb sind. 

Die wlssrige, rothe Losung farbt sich bei starker Verdiinnung 
griinlich, indem theilweise Hydrolyse unter Bildnng der freien Base 
eintritt. Englische Schwefelsaure liist mit gelblich.griiner Fnrbe, welche 
durch Verdiinnen rnit Wasser malvenroth wird. 

Zur Analyse wurde das Salz bei 120° getrocknet. 
C l ~ 8 1 1 N 3 0 C I .  Ber. CI 10.97. Gef. C1 11.17. 

Das B i c h r o m n t  ist in Wasser schwer loslich und fallt in Gestalt 
violetbrauner Flocken aus der Losung des Chlorids durch Kalium- 
bichromat am, Dasselbe wurde zur Analyse bei 1200 getrocknet. 

( C 1 9 H l r N 3 0 ) 2 C r ~ 0 ~ .  Ber. Cr 13.13, N 10.60. 
Gef. ,) 13.26, 11  07. 

Das N i  t r a t  f d l t  in Gestalt schwarzbrauner, in Wasser schwer 
ltislicher, in  v e r d h i t e r  Salpetersaure fast unloslicher Nadeln ans, 
wenn man die LOSUU~ des Chhwids mit etwas Selpetersaure versetzt. 

Es wurde zur Analyse bei 120° getrocknet. 
( C 1 q B ~ r N 3 0 ) N 0 3 .  Ber. C 61.71, H 4.00. 

Gef. D 62.29, 4.42. 
Die B a s e  krybtallieirt fast vollstiindig und chernisch rein, in 

Gestalt schwarzbrauner Nadeln. nuf Zusatz von Amrnoniunicarbonat oder 
verdiinntem Ammoniak zur wassrigen , nicht zu verdiinnteu , heissen 
Losung des reinen Chloriirs. In reinem Wasser und besonders in 
Alkohol lijst sie sicli bei Siedehitze ziemlich leicht mit derselben 
griinen Fnrbe aof, welche dem Chloriir des Isophenosafranius in Lii- 
sungen zukommt. Zwischen 310”  und 3150 scbmelzen die Krystalle 
unter Zersetzung. 

Die Analyse des bei 1‘20” getrockneten KBrpers bewies das Vor- 
liegen eiries mit dem Safraninon I )  isomeren Anhydrids. 

ClrH15N30a.  Bcr. C 70.82, H 4.92. N 13.i7. 
C18813N30. )) )) 75.26, D 4.53, )) 14.63. 

Gef. )) 75.4S, )) 4.57, * 14.7s. 

Bei der Bildung des Kijrpers durch Einwirkung von verdiinuten 
Sauren auf Isosafranin bleibt es zweifelbaft, welche der beiden Arnino- 
Gruppen durch Hydroxyl ersetzt worden ist. Seine Constitution ent- 
spricht dalier riner der beiden folgenden Formeln : 

HpN N HO N /\/\/’... /\ &’\/ \ 

c6 H5 C ~ H S  
-. - - 

’) 6. F. J a u h e r t ,  diese Bcrichte 28, 2774. 
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zwischen denen eine Entscheidung bisher nicht getroffen werden konnte. 
Dem entsprechend Bind fiir die Salze ebenfalls zwei Formeln mijglich: 

I'- . 
C1 CsHs 

Behandel: man das Chlorid des lsosafraninons mit Essigsaureanhy- 
dr id  und Natriumacetat, so entsteht ein orangegelbes A c e t y l d e r i v a t ,  
welches bei dem Versuch. es durch Umkrystallisiren zu reiuigen, eine 
bieher nicht aufgeklarte Umwandlung erleidet. Dieselbe bleibt weite- 
Fern Studium Forbehalten. 

U m  w a n d  l u  n g e n d e s  L e u  k o  - I s o s afr a n  ins .  

Das Zinndoppelsalz dieses Kijrpers ist bereits fruher ') erwiihnt. 
Dasselbe bildet in reinern Zustande c a n  a r i eii g e 1 b e Krystalle, deren 
gelbe, wassrige Liisung iiur bei Gegenwart von etwas Ziurichloriir 
einigermaassen haltbar ist. Wir haben zuiiiichst rersucht, daraus durch 
Behandlung rnit Essigsiiureaiihydrid und Natriuniacetat ein Acetyl- 
derivat des Leukokiirpers darzustellen. Zu diesem Zwrck wurde das fein 
gepulverte, gut getrocknete Doppelsalz rnit einer zur Riridung der 
Gesammt-Salzsaure ausreicheaden Menge trockuen Natririmacetats ge- 
inischt und in eiriem Kolben rnit der 5-fachen Menge Essigsiiureanhydrid 
rasch zum Sieden erliitzt. Die Masse farbt sich hellgelb, osydirt sich 
nber besonders in der Hitze rapid unter Rothfarbuiig. Daher wurde 
schnell abgekiihlt, rnit viel Wasser vermischt, der durch Oxydation 
graurothe, zinnhaltige Niederschlag iiach einigen Stunden abgesaugt 
uud mit Alkohol msgezogen. Die voni Zinnhydroxyd abfiltrirte, 
braungelbe, alkoholische Lijsung des Leukoacetylderivntes oxydirt sich 
schnell unter Rothfkrbung. sodoss wir bald die Versuche zur Isoli- 
rung dieses Productes aufgegeben haben. Das Oxydationsproduct 
tralen wir dagegen leicht rein erbalten, als wir die theilweise oxy- 
dirte alkoholische Losung mit etwas verdiinuter Salzslure und ziem- 
lich viel Eisenchlorid versetzten u n d  12 Stunden in einer flachen 
Schale der freiwilligen Verdunstung iiberliessen. Die Fliissigkeit f l rbt  
sich tief dunkelroth rind scheidet schliesslich in bedeutender Menge 
bronceglanzende Krystalle Bus, aelche sich durch Umkrystallisireii 
aus dlkohol  lricht reiriigen liessrn. Die Arialyse und das Verhalten 
bewiesen, dass hier d:is Chlorid eines I M o i i o a c e t y l i s o p h e r i o s a f r a -  
n i n  s rorlag. Es bildet bronceglanzende, riolrtbr:trine Nadeln, welche 
in Wasser und iilkohol rnit nialverirother Farbe leicht lijslich sind. 
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Die Verbindung gleicht sehr dem Chlorid des Isosafraninons, ist je- 
doch etwas weniger violetstichig. Carbonate und Ammoniak bringen 
in  der  wassrigen Losung keine Veranderung hervor, Aetznatron fallt 
die Base in dunklen Flocken, welche von Aether und Benzol mit 
dunkelrother Farbe  aufgenommen werden. Englische Schwefelsaure 
lost rnit gelblich -griiner Farbe, welche durch Verdiinnen mit Wasser  
in violetroth iibergeht. 

Zur Analyse wurde das Chlorid bei I200 getrocknet. 
CzoH17NdOCI. Ber. C 65.86, H 4.66, N 15.36. 

Gef. 2 65.65, B 4.90, )) 15.46, 15.15. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet einen in Wasser unloslichen, fein- 

krystalliniscben, dunkelrothen Niederschlag. 
$~uH1;N~OCl)~PtCli. Ber. Pt  18.25. Gef. Pt  18.1s. 

Bebandelt man das Chlorid des Monoacetylisosafranins rnit Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat in der Wiirme, so wird die anfange 
blauviolette Losung rasch roth, und Kochsalz filllt aus der mit Wasser 
verduniiten Reactionsmasse das C hlor  i d  d e s Di a c e  ty  l d e r i  v a  t in 
Gestalt broncegl6nzender Nadelchen , welche sich in Wasser mit 
briiunlich-blutrother Farbe leicht losen. Wahrend in dieser wassrigen 
Liisung Ammoniumcarbouat keine Veriinderung herrorbringt, erzeugt 
Arnntoniak und Natronlauge eine scbwarzviolette Farbung. Englische 
Schwefelsaure lost mit griinlich-violetter Farbe ,  welcbe auf Wasser- 
zusatz in roth umscbliigt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist in heissem Wasser l e i c h t  l o s l i c l i  
und fhllt nus wassrigen Losungen des Chlorids nur mit vie1 iiber- 
schiissigem Platinchlorid langsam aus. Die Fallung bleibt immer un- 
vollstaudig. Zur Analyse wurde diesee Salz bei 120O getrocknet. 

( C , ~ H l ~ N ~ O ~ C 1 ) 2 P t C l ~ .  Ber. 1% 16.92. Gef. Pt 16.64. 
Beide Acetylderivate gebeu bei k u r z e m  Erwarmen ntit 50-pro- 

centiger Schwefelsarire in Isophenosafranin iiber, welcbes aus der niit 
Wasser rerdiinnten Liisung rnit Kochsalz ausgesalzen werden kann. 
Wir  baben uns dieser Darstellungsrnetbode des Jsosafranins aus dem 
Leuko-Product niit Hiilfe des Bcetylderivates bedient, ehe wir die ein- 
gangs dieser Mittbeilung beschiiebene Metbode auffanden. 

V e r w a n d  l u n g  d e s  L e u k o - I s o s a f r a n i n s  i n  A p o s a f r a n i n  u n d  
in  P ti e n o s a fr an in. 

Versetzt man die wassrige, rothgrlbe Liisung des Leuko-Zinri- 
doppelsdLes i i i  der Kiilte mit etwas Natriumcarboiiat, Arnmoniak oder 
Anilin, SO tritt zuoachst, abgeseheii VOII der Ausscheidrtng des Ziiin- 
hydroxyds, keine Veriinderuiig ein. Laisst matt nber kurze Zeit 
stehen. oder erwiiimt eben zum Sieden, so fiirbt sich die Fliissigkeit 
ccliuell schiin fuclisinroth. Wie uns das Studium dieser Ersclieiiiiiog 
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gelehrt hat, entsteht hierbei in recht glatter Reaction A p o s a f r a n i n  
und zwar entsprechend folgender Gleichung: 

NHs N N 
/\ A/.-. /\A/\ 

= 1 I 1 / + N H 3 .  
NH8\/ I ! \/\ 1 J NHs-,/a/\/ 

H N . H  N 

Leuko-Isosafranin, fiir deesen bier angenommene, dem Benzoin in 
den SattiguDgsverhiiltnissen entsprechende Formel einige Tbateachen 
sprechen, die spiiter naher eriirtert werden sollen I), zerfallt also glatt 
in Ammoniak und Aposafranin. Dieser im ersten Moment frap- 
pirende Vorgang wird verstiindlich, sobald man sich klar macht. daee 
derselbe nichts weiter als eine Umkebrung der so hiiufig beobachteten 
Substitutionswirkuog des Amrnoniaks und der Amine auf cbinoyde 
K6rper ist. Man hat die vorstehende Gleicbung nur von rechts nach 
linke zu leaen, urn dieses oboe Weiteree einzusehen. In  der That 
verlauft die. Einwirkung beispielsweise des Anilins auf Naphtochinon 
gr i  mtir entaprechend folgender Gleichung: 

abo dem riickwiirts geleeenen, eben besprochenen Vorgang ganz analng. 
Dass man aber  trotzdeni n i c h t  A n i l i n o h y d r o c h i n o n ,  eondern 
Anilinoc h i  n o n  hierbei erbiilt, riibrt daher, dass das  primar gebildete 
substituihe Hydrochinon, gemass der  friiher entwickelten Regela), 
durch den nocb nicht vom Anilin angegriffenen Antheil des negativeren 
Naphtochioons sofort unter Bildung VOD Naphtohydrochinon oxy- 
dir t  wird. 

0 OH 
('\(>NBI.C6Hs + C'iT 

I€. 
\/\/ \/y' 

0 OH 
0 OH 

I)  Wahrscheinlich besitzou die meisten, wenn nicht sQmmtliche Leuko- 
kirrper von orthochinolden Farbetoffen, die fast immer mehr oder weniger 
etark gelb gefirbt sad, eine benzoinartige Constitution. 

9 Diese Berichte 31, 979. 
Bericbte d. D. chem. .GesrIlschaft. Jshrg. XXXIII. 198 
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Urn das Apopfranin zu isoliren, salzt man nach dern Neutrali- 
eiren durch Salzsiiure mit festem Kochsalz oder Natronsalpeter 
dessen Chlorid ader  Nitrat aus. Da wir  anfangs gnrnicht ahnten, 
es mit Aposafranin zu thun zu haben, sondern den Vorgang ale Oxy- 
dation oder Substitution auffassten, wurdeu verschiedeue Salze, wie 
Chlorid, Nitrat, Bichromat, Platindoppelsalz und endlich auch dae 
Acetylderivat rein dargestellt und durcbanalysirt 1). Erst die ein- 
gehende Discussian dieser Analysen irn Verein rnit dem Studiurri der  
chemischen Eigenscbaften deuteten mit Bestirnmtheit auf d:is Vorliegen 
yon Aposafranin hin, und eine genaue directe Vergleichung rnit einem 
aus Phenosafranin dorch Abbau erhaltenen Praparat brachte Ge- 
wissheit. 

Die Ausbeute an Aposafranin nach dern neuen Verfahren ist der- 
artig befriedigend, dass dieses mit Vortheil da  sls Darstellungs- 
methode dieneu liann, wo man reines Phenosafranin nicht zur Ver- 
f igung bat. Da bereits friiher die Verkandlung von Aposafranin in 
Phenosafranin 2) gelungen ist , so lie@ nunmehr eine rollkornrnen 
durchsichtige Total-Synthese dieses wichtigen Korpers, ausgehend vom 
Pikrylchlorid und Ortho-aminodiphenylamin , vor, deren einzelne 
Phasen die folgenden sind: 

c6 HS 

1) Die Analysen ,siclie O t t o  ITrnmer, Thkc  de doctorat. 

2) Diesc Rerichte 30, 1565. 

Genbve 1900. 
Imprimerie Charles Zoellner, rue da Mont Blanc 3. 



C&>Cl c5 ih  
/ . 

G e n f ,  8.  August 1900. Universitatslaboratolium. 

+ 2 H  

506. W. Manthey: Ueber die Condeneation der tr-Bromallo- 
simmtsaure. 

(Eingegangen am 1. November.) 
In diesen Berichten') habe ich bereits mitgetheilt, dass die von 

L e u c k a r t 2 )  bei der Beharidlung vou u-Bromallozimmtslure mit 
conceritrirter Schwefeisiiure erhaltene Verbindung, der 8 r  die Formel, 
CI7Hla B1-202, zuschreibt, wie C. L i e b e r m a n n  richtig verrnuthete, 
die Zusammensetzung des Bron~truxons, (C, Hs Br Olx, besitzt. Letzteres 
batte ich auch bereits mit Jodwasserstoff in Truxen iibergefiihrt und 
dieses zur bessei en Identificirung zu Tribenznylenbenzol oxydirt. 

Ee lag mir aber daran, die iolle Entscheidung, dass die Substanz 
(Cg HS B r O )  Bromtruxnn sei, noch sicherer durch Resubstitution der- 
selben zu Truxon zu erbringen. Scbon L e u c k a r t  hatte namlich 
eine Resubstitution seiner Verbindung versocht und sie mittels Zink- 
staub und Eisessig in eine brornfreie Substrrnz iibergefiihrt, der e r  
aber die Formel C l ~ H I ~ O ~  giebt tmd die sicher auch nioht Truxon 
ist, da sie leic'ht I&lich ist und sc lmi  bei 127O schniilzt. Das gleiche 
brornfreie Pioduct habe ic*h uun beini Arbeiteu nach L e u c k a r t  er- 
halten; doch gelangte irh dnbei zu der Erkeiintiiiss, dass diese Ver- 
bindung keineswegs das einfache Resubstitutionsproduct der \ origeu 
ist, sondern das  Product weitergeheiider Reduction, dem nuch nicht 
L e u c k a r t ' s  Forniel C17Hi4O?, eondern die F o r d  (CsHsO), zu- 
kommt. 

Nach verschiedmen vergeblichen Vei auclien, Brorntruxon dulch 
andere Reductioiisiiiittel glatt zii resubstituiieri, gelang es rnir, die 
- ~ 

1) Dicse Berichtr 32, 2475. 2, ibicl. 15, 17. 
199* 




