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Die Bildung des Korpers entspricht vorstehender Gleichung.
Das Salz ist sehr leicht l6slich in Wasser und Alkohol mit
blutrother Farbe; diese Losungen schmecken stark bitter. Englische
Schwefelsiure 16st mit schmutzig-violetrother Farbe. Auf Zusatz von
wenig Wasser wird diese Lé&sung goldgelb unter Bildung des zwei-
giurigen Salzes und erst nach dem Neutralisiren blutroth. Salpeter-
séure, Jodkalium, Platinchlorid, Quecksilberchlorid und Bichromate
erzeugen in der Ldésung des Chloriirs krystallinische, dunkelrothe
Niederschlige, welche in Wasser kaum léslich sind.
Das Platindoppelsalz wurde zur Apalyse bei 110? getrocknet.
(C30H21 N:Cl's.PtCl;. Ber. Pt 15.21. Gef. Pt 15.48.
Die Analyse des bei 120—1309 getrockpeten Chloriirs ergab:
Cgo}{gl N.;Cl. Ber. C 76.18, H 4.44, N 1185
Gef. » 75.99, » 4.70, » 12.55.
Genf, 30. Juli 1900. Universititslaboratorium.

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

(Eingeg. am 19, October; mitgeth. in der Sitzuog von Hro. W, Marckwald.)

In einer friiberen Mittheilung ') batten wir Darstellung und Eigen-
schaften eines Isomeren des Phenosafranins von der Formel I kurz
beschrieben.

H:N N
PN NO. . NH-.
NHo A~ b r 1
N NO;—__~NO; NH.«_-
TN .
Cl CsH; GCgH;,

Wir haben diese Substanz seitdem etwas eingehender untersucht,
die Darstellungsmethode verbessert und eine Reihe von Umwand-
lungen desselben studirt.

Das Diphenylamin-Derivat aus Pikrylchlorid und Phenyl-o-phe-
nylendiamin der Formel II war bisher nicht rein dargestellt und
analysirt worden. Dasselbe krystallisirt leicht aus siedendem Alko-
bol in granatrothen, glinzenden Blittern, welche beim Versuch der
Schmelzpunktbestimmung sich unter Aufblihen und Violetfirbung
zersetzten. Unsere Avnahme, dass diese Verdnderung die Folge einer
Ringschliessung unter Verlust von Salpetrigsiure sein miisse, hat sich
durch eine quantitative Bestimmung des Gewichtsverlustes der im
Exsiccator constant getrockneten Substanz bestiitigt:

1 Diese Berichte 32, 2508,




0.2106 g verloren bei 1209, wabrend einiger Stunden 0.0252g. Die
Theorie fir 1 Mol.-Gew. NOsH verlangt 0.0251 g.

Der Riickstand besass alle Eigenschaften des friiher!) beschriebenen,
mittels alkoholischer Natronlange aus dem Diphenylamin-Derivat er-
baltenen Dinitrophenyldihydrophenazins.

Die Stickstoff-Bestimmung des Diphenylamin-Derivates ergab:

CleHL?,NsOs. Ber. N 17.72. Gef N 17.65.

Zur Darstellung des Isophenosafranins. erwies sich nach einer
Reihe von Versuchen das folgende Verfahren als das beste. Man hat
dabei nicht néthig, das Pikrylphenyl-o-phenylendiamin erst in das
Dinitrodihydrophenazin zu verwandeln, sondern man suspendirt 12 g
desselben in 100 cem Alkohol, fiigt 100 cem Salzséiure von 20 pCt.
und die theoretische Menge Zinnchioriir hinzu und erwirmt auf
dem Wasserbade, bis die Fldssigkeit eine dunkelrothe Farbe ange-
pommen bat und die Partikelchen des Nitrokdrpers bis auf einen
kleinen Rest verschwunden sind. Lésst man nun 12 Stunden in der
Kilte stehen, so krystallisirt der grésste Theil des Isophenosafranins
in Gestalt eines Zinndoppelsalzes, welches man absaugt, mit ganz
verdiinnter Salzsiure abwischt und mit viel Wasser zum Sieden er-
hitzt, wodurch das Zinn ausfdllt. Das dunkelgriine- Filtrat scheidet
auf Zusatz von etwas klar filtrirter, gesittigter Kochsalz-Losung das
Chlorid fast vollstindig in Gestalt schwarzgriiner Nadeln aus, welche
sich durch Umkrystallisiren aus wenig Wasser unter Zusatz einiger
Tropfen Salzsiure in dicke, schwarzgriine, stahiglinzende Prismen
verwandeln. Nebenproducte entstehen bei diesem Verfahren nur in
Spuren und die Ausbeute an gereinigtem Salz iibersteigt 60 pCt. der
Theorie.

Reducirt man dagegen mit iiberschiissigem Zinnchloriir, so er-
hilt man das Zinndoppelsalz des Leuko-Isophenosafranins, welches
sich in Folge eines sehr eigenthiimlichen, weiter unten besprochenen
Verhaltens immer nur sehr unvollstindig zum zugehdrigen Farbstoff
oxydiren lisst.

Iso-Safraninon.

Erhitzt man mit Schwefelsiure stark angesiuerte, wissrige Lo-
sungen des Iso-Safraning wihrend einiger Stunden unter Riickfluss zum
Sieden, so firbt sich die anfangs griine Losung zundchst missfarbig
grinbraun und wird schliesslich malvenroth. Auf Zusatz von festem
Chlornatrium krystallisirt das Chloriir des neuen Korpers in Gestalt
dunkelbrauner, glinzender Nidelchen. Um dasselbe ganz rein zu er-
halten, fillt man seine wissrige Losung wiederbolt mit Chlornatrium
und krystallisirt schliesslich aus Alkohol um. Man erhdlt so violet-

£y Diesc Berichte 26, 2375.
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braune, glinzende Nadeln, welche in Alkohol mit fuchsinrother Farbe
leicht 15slich sind.

Die wissrige, rothe Ldsung firbt sich bei starker Verdinnung
griinlich, indem theilweise Hydrolyse unter Bildung der freien Base
eintritt. Englische Schwefelsdure 16st mit gelblich-griner Farbe, welche
dureh Verdiinnen mit Wasser malvenroth wird.

Zur Analyse wurde das Salz bei 120° getrocknet.

C|sﬂ|4N3001. Ber. Cl 10.97. Gef. Cl 11.17.

Das Bichromat ist in Wasser schwer 1dslich und fillt in Gestalt
violetbrauner Flocken aus der Lgsung des Chlorids durch Kalium-
bichromat aus, Dasselbe wurde zur Analyse bei 120° getrocknet.

(CisH;;N30)2Cry O;. Ber. Cr 13.13, N 10.60.
Gef. » 13.36, » 11.07.

Das Nitrat fillt in Gestalt schwarzbrauner, in Wasser schwer
l6slicher, in verdiinnter Salpeterséiure fast unldslicher Nadeln aus,
wenn man die Lésung des Chlorids mit etwas Salpetersiure versetzt.

Es wurde zur Anpalyse bei 120° getrocknet.

(CiaHiaNsO)NOs. Ber. C 61.71, H 4.00.
Gef. » 62.29, > 4.42.

Die Base krystallisirt fast vollstindig und chemisch rein, in
Gestalt schwarzbrauner Nadeln, auf Zusatz voo Ammoniumcarbonat oder
verdiinntem Ammoniak zur wissrigen, nicht zu verdiinnten, heissen
Lésung des reinen Chlordrs. In reinem Wasser und besonders in
Alkohol 16st sie sich bei Siedehitze ziemlich leicht mit derselben
griinen Farbe auf, welche dem Chloriir des Isopbenosafranins in Lé-
sungen zukommt. Zwischen 310° und 315° schmelzen die Krystalle
unter Zersetzung.

Die Analyse des bei 120" getrockneten Kérpers bewies das Vor-
liegen eines mit dem Safraninon ') isomeren Anbydrids.

CiuHi5N30,;. Ber. C 70.82, H 4.92, N 13.77.
Cis Hi3N30. »  » 75,26, » 4.53, » 14.63.
Gef. » 75,48, » 457, » 14.78.

Bei der Bildung des Korpers durch Einwirkung von verdiinnten
Siuren auf Isosafranin bleibt es zweifelhaft, welche der beiden Amino-
Gruppen durch Hydroxyl ersetzt worden ist. Seine Constitution ent-
spricht daher einer der beiden folgenden Formeln:

H:.N N HO N
PPN T
i | :
/‘\-/‘\/‘\/‘ P /‘\\./‘\/‘ ’
¥ g TR
CeH; CeH;

) G. F. Jaubert, diese Berichte 28, 274.
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zwischen denen eine Entscheidung bisher nicht getroffen werden konnte.
Dem entsprechend sind fiir die Salze ebenfalls zwei Formeln méglich:

HN N HO N
/\/\l/"\ /\\/\/\
l i { ! .
OH“/I‘“’N/\/ NHy
N X
Cl CsI’Is Cl CGH5

Behandelt man das Chlorid des lsosafraninons mit Essigséureanhy-
drid und Natriumacetat, so entsteht ein orangegelbes Acetylderivat,
welches bei dem Versuch. es durch Umkrystallisiren zu reinigen, eine
bisher nicht aufgeklirte Umwandlung erleidet. Dieselbe bleibt weite-
rem Stodium vorbebalten.

Umwandlungen des Leuko-Isosafranins.

Das Zinndoppelsalz dieses Korpers ist bereits friiher !) erwihnt.
Dasselbe bildet in reinem Zustande canariengelbe Krystalle, deren
gelbe, wissrige Losung nur bei Gegenwart von etwas Zianchlordr
einigermaassen haltbar ist. 'Wir haben zunichst versucht, daraus durch
Behandlung mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat ein Acetyl-
derivat des Leukokdrpers darzustellen. Zu diesem Zweck wurde das fein
gepulverte, gut getrocknete Doppelsalz mit einer zur Bindung der
Gesammt-Salzsiure ausreichenden Menge trocknen Natriumacetats ge-
mischt und in einem Kolben mit der 5-fachen Menge Essigsiiureanhydrid
rasch zum Sieden erhitzt. Die Masse firbt sich hellgelb, oxydirt sich
aber besonders in der Hitze rapid unter Rothfirbung. Daher wurde
schnell abgekiihlt, mit viel Wasser vermischt, der durch Oxydation
graurothe, zinnhaltige Niederschlag nach einigen Stunden abgesaugt
und mit Alkohol ausgezogen. Die vom Zinnhydroxyd abfiltrirte,
braungelbe, alkoholische Lisung des Leukoacetylderivates oxydirt sich
schnell unter Rothfirbung, sodass wir bald die Versuche zur Isoli-
rung dieses Productes uaufgegeben bhaben. Das Oxydationsproduct
haben wir dagegen leicht rein erbalten, als wir die theilweise oxy-
dirte alkoholische Ldsung mit etwas verdiinnter Salzsiure und ziem-
lich viel Eisenchlorid versetzten und 12 Standen in einer flachen
Schale der freiwilligzen Verdunstung Gberliessen. Die Fliissigkeit farbt
sich tief dunkelroth und scheidet schliesslich in bLedeutender Menge
bronceglinzende Krystalle aus, welche sich darch Umkrystallisiren
aus Alkohol leicht reinigen liessen. Die Analyse und das Verhalten
bewiesen, dass hier das Chlorid eines Monoacetylisophenosafra-
nins vorlag. Es bildet bronceglinzende, violetbraune Nadeln, welche
in Wasser und Alkohol mit malvenrother Farbe leicht ldslich sind.

) Diese Berticlite 32, 2609.
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Die Verbindung gleicht sehr dem Chlorid des Isosafraninons, ist je-
doch etwas weniger violetstichig. Carbonate und Ammoniak bringen
in der wissrigen Losung keine Verdnderung hervor, Aetznatron fillt
die Base in dunklen Flocken, welche von Aether und Benzol mit
dunkelrother Farbe aufgenommen werden. Englische Schwefelsiure
l6st mit gelblich-griiner Farbe, welche durch Verdinnen mit Wasser
in violetroth {ibergeht.
Zur Aunalyse wurde das Chlorid bei 1209 getrocknet.
020H17N4OCI. Ber. C 6586, H 4.66, N ]5.36
Gef. » 65.65, » 4.90, » 15.46, 15.15.
Das Platindoppelsalz bildet einen in Wasser unlgslichen, fein-
krystallinischen, dunkelrothen Niederschlag.
(CooHys Ny OCDsPtCly. Ber. Pt 18.25. Gef. Pt 18.18.

Behandelt man das Chlorid des Monoacetylisosafranins mit Essig-
siureanhydrid und Natriumacetat in der Wiirme, so wird die aonfangs
blauviolette Lésung rasch roth, und Kochsalz féllt aus der mit Wasser
verdiinnten Reactionsmasse das Chlorid des Diacetylderivats in
Gestalt bronceglinzender Niidelchen, welche sich in Waaser mit
briunlich-blutrother Farbe leicht lgsen. Wéihrend in dieser wiissrigen
Lésung Ammoniumcarbonat keine Verinderung hervorbringt, erzeugt
Ammoniak und Natronlauge eine schwarzviolette Farbung. Englische
Schwefelssure 18st mit grinlich-violetter Farbe, welche auf Wasser-
zusatz in roth umschligt.

Das Platindoppelsalz ist in heissem Wasser leicht loslich
und fiillt aus wissrigen Lésungen des Chlorids nur mit viel iiber-
schiissigem Platinchlorid langsam aus. Die Fillung bleibt immer un-
vollstindig. Zur Anpalyse wurde dieses Salz bei 120° getrocknet.

(C3oH19N{OaCl): Pt Cl;. Ber. Pt 16.92. Gef. Pt 16.64.

Beide Acetylderivate gehen bei kurzem Erwirmen mit 50-pro-
centiger Schwefelsiure in Isophenosafranin iiber, welches aus der nit
Wasser verdiinnten L{sung mit Kochsalz ausgesalzen werden kann.
Wir haben uns dieser Darstellungsmethode des Isosafranins aus dem
Leuko-Product mit Hiilfe des Acetylderivates bedient, ehe wir die ein-
gangs dieser Mittheilung beschriebene Methode auffanden.

Verwandlung des Leuko-Isosafranins in Aposafranin und
in Phenosafranin.

Versetzt man die wissrige, rothgelbe Losung des Leuko-Zinn-
doppelsalzes in der Kilte mit etwas Natriumcarbonat, Ammoniak oder
Anilin, so tritt zanéichst, abgesehen von der Ausscheidung des Zino-
hydroxyds, keine Veriinderung ein. Lisst man aber kurze Zeit
stehen, oder erwirmt eben zum Sieden, so firbt sich die Fliissigkeit
schuell schén fuchsinroth. Wie uns das Studium dieser Erscheinung
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gelehrt hat, entstebt hierbei in recht glatter Reaction Aposafranin
nnd zwar entsprechend folgender Gleichung:

NH; N N
NN N

= 4‘ | + NHs .
NHR\/'\/l\J N Hﬁ‘\/§§/]\/1 :
HN.H N

N o~
CeHj; Cl CsH; Cl

Leuko-Isosafranin, fiir dessen bier angenommene, dem Benzoin in
den Sittignngsverhiltnissen entsprechende Formel einige Thatsachen
sprechen, die spéter niher erdrtert werden sollen!), zerfillt also glatt
in Ammoniak und Aposafranin. Dieser im ersten Moment frap-
pirende Vorgang wird verstindlich, sobald man sich klar macht, dass
derselbe nichts weiter als eine Umkehrung der so hiufig beobachteten
Sabstitutionswirkung des Ammoniaks und der Amine auf chinoide
Korper ist. Man hat die vorstehende Gleichung nur von rechts nach
links zu lesen, um dieses ohne Weiteres einzusehen. In der That
verlduft die Einwirkung beispielsweise des Anpilins auf Naphtochinon
priméar entsprechend folgender Gleichung:

o)

2 OH
~ ~~~~"~NH.C:H
L 7 | + HaN.CeHy; = | | | CaHs
S~ S~ ’
0

also dem riickwiirts gelesenen, eben besprochenen Vorgang ganz analog.
Dass man aber trotzdem nicht Anilinohydrochinon, sondern
Anilinochinon hierbei erhdlt, riihrt daher, dass das primir gebildete
substituirte’ Hydrochinon, gemiiss der friiher entwickelten Regel?),
durch den noch nicht vom Anilin angegriffenen Antheil des negativeren
Naphtochinons sofort unter Bildung von Naphtohydrochinon oxy-
dirt wird.

OH P 0
N NG ~

mw NEL.CeHs I/W
N S~
oH 3

OH 0

T e
ST /\"

OH o

') Wahrscheinlich besitzen die meisten, wenn nicht simmtliche Leuko-
korper von orthochinoiden Farbstoffen, die fast immer mebr oder weniger
stark gelb gefarbt sihd, eine benzoinartige Constitution.

%) Diese Berichte 31, 979.
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Um das Aposafranin zu isoliren, salzt man nach dem Neatrali-
siren durch Salzsfure mit festem Kochsalz oder Natronsalpeter
dessen Chlorid oder Nitrat aus. Da wir anfangs garnicht ahnten,
es mit Aposafranin zu thun zu haben, sondern den Vorgang als Oxy-
dation oder Substitution auffassten, wurden verschiedene Salze, wie
Chlorid, Nitrat, Bichromat, Platindoppelsalz und endlich auch das
Acetylderivat rein dargestellt und durchanalysirt?). Erst die ein-
gehende Discussion diegser Analysen im Verein mit dem Studium der
chemischen Eigenschaften deuteten mit Bestimmtheit auf dus Vorliegen
von Aposafranin hin, und eine genaue directe Vergleichung mit einem
aus Phenosafranin dorch Abbau erhaltenen Priparat brachte Ge-
wissheit.

Die Ausbeute an Aposafranin nach dem neuen Verfahren ist der-
artig befriedigend, dass dieses mit Vortheil da als Darstellangs-
methode dienen kann, wo man reines Phenosafranin nicht zur Ver-
figung hat. Da bereits friher die Verwandlung von Aposafranin in
Phenosafranin?) gelungen ist, so liegt nunmebr eine wollkommen
durchsichtige Total-Synthese dieses wichtigen Korpers, ausgehend vom
Pikrylchlorid und Ortho-aminodiphenylamin, vor, deren einzelne
Phasen die folgenden sind:

NO

L
No,_Jwo, © HNL/J NOl\JN02NHL_

|+HCI

Cs Hs CG H.'»
NO; NH NO: NH
N ~ /\\/\/\
Il. = H -+ |
NOs_NO, HN__ NO: + NoLl i
N
Cs Hg .
CsH,
NOs NH NH; N
T Y 12H + HO e
II1. +1 -+ = ! i
NO.«_~_~~ NHpl -~ A~
N HN.H
. A~
Ces Hy C¢H; Cl
-+ 4 Hp 0.

) Die Analysen siche Otto Kramer, Thése de doctorat. Geneve 1900.
Imprimerie Charles Zoellner, rue du Mont Blane 3.

?) Diesc Berichte 30, 1565,
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NH; N
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Genf, 2. August 1900. Universititslaboratorium.

5068. W. Manthey: Ueber die Condensation der «-Bromallo-
zimmtsdure.

(Eingegangen am 1. November.)

In diesen Berichten?) habe ich bereits mitgetheilt, dass die von
Leuckart?) bei der Behaudlung von «-Bromallozimmtsiure mit
concentrirter Schwefelsiure erhaltene Verbindung, der gr die Formel,
CizH13Br: Os, zuschreibt, wie C. Liebermann richtig vermuthete,
die Zusammensetzung des Bromtruxons, (Cy H; BrO),, besitzt. Letzteres
hatte ich auch bereits mit Jodwasserstoff in Truxen idbergefiibrt und
dieses zur besseren Ideutificirung zu Tribenzoylenbenzol oxydirt.

Es lag mir aber daran, die volle Entscheidung, dass die Substanz
(CyH; BrO) Bromtruxon sei, noch sicherer durch Resubstitution der-
gelben zun Truxon zu erbringen. Schon Leuckart hatte nidmlich
eine Resubstitution seiner Verbindung versucht und sie mittels Zink-
staub und Eisessig in eine bromfreie Substanz {ibergefiibrt, der er
aber die Formel C;;H,40; giebt und die sicher auch nisht Truxon
ist, da sie leicht 18slich ist und schion bei 1270 schmilzt. Das gleiche
bromfreie Product habe ich nun beim Arbeiten nach Leuckart er-
halten; doch gelangte ich dabeil zu der Erkenntniss, dass diese Ver-
bindung keineswegs das einfache Resubstitutionsproduct der vorigen
ist, sondern das Product weitergehender Reduction, dem auch nicht
Leuckart’s Formel C;;H;40:, sondern die Formel (CoHgO). zu-
kommt.

Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen, Bromtruxon durch
andere Reductionswittel glatt za resubstituiren, gelang es mir, die

) Dicse Berichte 32, 2175. % ibid. 13, 17.
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