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889. F. Kehrmann und Joe6 Rlera  y Punti: 
tzber eln Isomeree dee Aposafranlns und das dritte Isomere 

dee Phenoeaf'ranine. 
(Eingegangen am 9. August 1911.) 

T L e o r e t i s c h e r  T e i l .  
Pikryl-phenyl-nitro-o-pbenylendiamin (Formel I) wird durch alko- 

holische Nntronlnuge unter Abspaltung von NOaH zii Trinitro-phenyl- 
dihydroyhenazin (Formel II), welches durch Zinnchlorfir und Salzsaure 
i n  das entsprechende Triamin (Formel 111) ubergeht. 

Letzteres yerliert durch kurzes Erwarmen in schwach alkoholi- 
scher Losung Ammoniak und verwandelt sich in  ein neues Isomeres 
des Phenosafranins, dlts 2.6-Diamino-phenyl-phenszonium, ' dessen ein- 
saurige Salze (Formel 1V) v i o l e t t b l n u e  wHBrige Liisungen geben. 

-t HCI = NH, + 

I v. 

Der Vorgang ist der Synthese des Aposefranins nus Pikryl-phenyl- 
o-phenglendiamin ') vollig analog. 

Das neue Iso-phenosafrnnin wird durcb kaltes Essigsiiureanhydrid 
in ein dlonoacetyl-Derirat (Formel 1') ubergefubrt. Die nicht ncety- 
lierte Amino-Gruppe 1aBt sich in ihm durch Wasserstoff ersetzen und 
es resultiert das  Acetyl-Derivat eines Isomeren des Aposafranins, das  

1 )  B. 33, 3078 [1900]. 
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2-Acetamino-phenyl-phenazonium, dessen Salze b r a  un ro  t sind und 
durch Verseifen die schmutzig b l auen ,  sehr unbestandigen Salze des 
Iso-aposafranins selbst liefern (Formel VII und VIII). 

N N 

E x p  e r i m e n  t e l l e r  T e i l .  

T e  t r a n i  t r 0-2.4.6.5'-P henylamino-2'-D i p hen  y lam in, 
Formel I, S. 2622, 

wird durch Erwiirmen gleicher Molekiile Pikrylchlorid und 4-Nitro-2- 
aminodiphenylamin i n  alkoholischer Losung auf dem Wasserbade er- 
halten. Vor Beendigung der Einwirkung setzt man 1 Molekiil Natrium- 
acetat hinzu, erwiirmt noch einige Minuten zum Sieden, kiihlt dann 
ab, filtriert und wiischt mit wenig Alkohol und dann mit Wasser. 
Der Korper bildet braungelbe, in Alkohol wenig, in Wasser unlosliche 
Krystalle, welche sich oberhalb 174O dunkelflrben und zersetzen. Zur 
Analyse wurde aus Eisessig umkrystallisiert. 

C l~Hl~NgO~.  Ber. N 19.09. Gef. N 18.80. 

1.3.7 - T r i n i  t ro  - 10- p h en  yl-  d i  h y d r o  p h en  az in ,  Formel II, S. 2622. 

Zur alkoholischen Suspension des beschriebenen Diphenylamin- 
Derivates setzt man tropfenweise unter Umschtitteln konzentrierte 
Natronlauge. Die zuerst entstehende dunkelrote Losung wird bald 
schmutzig violett und erstarrt zum Krystallbrei des Natriumsalzes des 
Kondensations-Produkts. Man saugt nach 2 Stunden ab, erhitzt den 
Niederschlag mit Wasser zum Sieden, saugt nochmals ab, trocknet 
und krystallisiert zur Analyse einen Teil aus Nitrobenzol um. 'Die 
so erhaltenen schwarzvioletten Niidelcben zersetzen sich oberhalb 265O, 
sind in Alkohol und Wasser nnloslich, loslich mil violetter Farbe iu 
heiDer alkoholjscher Natronlauge. 

ClgHllN50~. Ber. C 54.96, B 2.79, N 17.81. 
GeL * 55.16, * 3.12, D 17.06. 
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Konzentrierte Schwefelsiiure lost rnit olivengruner Farbe; auf 
Wasserzusatz entsteht ein dunkelbrauner Niederschlag. 

Sa lze  d e s  2.6-Diamino-phenyl-phenazoniurns,  
Formel IV, S. 2622. 

Der letztbeschriebene Korper wird in der 10-fachen Menge Eis- 
essig suspendiert, mit etwas mehr als der zur vollstiindigen Reduktion 
der Nitro-Gruppen notwendigen Quantitiit Zinnchloriir und der notigen 
Salzsaure versetzt und etwa 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Die er- 
haltene griinliche Losung erstarrt wlhrend des Erkaltens zu einem 
Brei goldgliinzender, gelber Krystalle eines Zinndoppelsalzes des Tri- 
amino-phenyl-dihydrophenazins, welches nach einigen Stunden ab- 
gesaugt und rnit 20-prozentiger Salzsiure etwas gewaschen wird. 

Zur Verwandlung in das neue Isomere des Phenosafranins 16st 
man je 5 g in je  1 1  Wasser und neutralisiert vo r s i ch t ig  rnit Na- 
triumbicarbonat, wodurch Zinnhydroxyd ausfiillt, welches man ab- 
filtriert und rnit Wasser wiischt. Das grunlichgelbe Filtrat wird nun 
auf dem siedenden Wasserbade erwarmt, bis es rein dunkelblau 
geworden ist, wozu 1-2 Stunden erforderlich sind. Durch Aussalzen 
rnit Kochsalz erhiilt man dann das Chlorid des neuen Farbstoffs in 
Gestalt bronzegliinzender , schwarzvioletter Krystalle. Seine Ent- 
stehung entspricht folgender Gleichung: 

NHs N.H N 

/a\ 
H I C1 

/N\ 
CsHs C1 

CS HS 

Durch Umkrystallisieren aus heiDem Wasser unter Zusatz von 
ganz wenig Salzsiiure kann man das Chlorid in gr6Beren priamatischen 
Krystallen erhalten, welche die folgenden Eigenschaften besitzen. Sie 
sind in Wasser leicht rnit violettstichig-blauer, in  Alkohol mit griin- 
blauer Farbe loslich ; durch wenig Mineralsiiure schliigt die Farbe 
nach fucbsinrot um unter Bildung eines zweishrigen Salzes. Schwach 
rauchende Schwefelsiiure lost rnit brauner, gewijhnliche konzentrierte 
mit rein griinblauer Farbe, welche auf genugenden Wasserzusatz in 
fuchsinrot und durcb Neutralisieren in violettblau iibergeht. Es 
existieren demnach, wie beim Phenosrtfranin 4 Salzreihen. Interessant 
ist, da13 die Farben-Folge beim Ansanern der wagrigen Lijsungen der 
beiden Farbsalze teilweise die entgegengesetzte ist. In der nach- 
folgenden kleinen abersicht sind diese Reaktionen unter Hinzuziehung 
des friiher beschriebenen gr ii n en  Iso-safranins zusammengestellt. 
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in Farbstoff 
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I rot 
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____  

grhn 
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in 
rauchender 
Schwefel- 

s h r e  
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braunrot 

branngelb 

Tannierte Baumwolle wird von dem neuen Isosafranin triib griin- 
lichblau angefarbt, die Fiirbung ist siiureempfindlich und wird schon 
durch verdiinnte Salzsiiure in ein reines Rot umgewandelt. Durch 
Waschen erscheint wieder die blaue Farbe. Alkalien und Seife sind 
ohne EinfluD auf letztere. 

Zn verdtinnten Liisungen der neutralen violettblauen Salze er- 
zeugt Natronlauge keine Anderung, konzentrierte werden flockig blau 
gefiillt. 

Dss Chloroplstinat ist ein in Wasser unl6slicher, schwarzviolettar, 
krystallinischer Niederschlag, Er mrde zur Analyse bei 110-1200 getrocknet. 

Ather 1% teilweise mit violetter Farbe. 

(Cl8Hl5N&PtCltj. Ber. C 43.99, El 8.05, N 11.40, Pt 19.75. 
Gef. s 43.96, B 3.33, B 11.28, * 19.64. 

Monace ty l -Der iva t ,  Formel V, S. 2623. 
LaBt man das feingepulverte Chlorid, mit der 5-fachen Menge 

Acetanbydrid gemischt, uber Nacht steheo, so schliigt die anfange 
tiefblaue Farbe der Mischung in rotviolett um. Man verdiinnt mit 
Tiel Wasser, erhitzt bis zur Losung, filtriert und versetzt rnit etwas 
Kocbsalzlosung, wodurch das Chlorid des Monacetylderivats fast v6llig 
in rotbraunen Niidelchen auskrystallisiert. Sie sind in kaltem Wasser 
nicht leicht, gut in  siedendem mit violetter Farbe 18slich. Tan- 
nierte Baumwolle wird triib violett gefiirbt. Englische Schwefelstiure 



lost rnit blaugruner Farbe, welche durch Verdiinnen mit Eis in rot- 
violett ubergeht und durch Neutralisieren so bleibt. Rauchende SBure 
last gelblichrot. 

Die oben gegebene Konstitutionsformel folgt da.raus, daB durch 
Eiitazotieren und Verseifen nicht Aposafmnin, sondern ein Iaomeres 
desselben entsteht (vergl. weiter unten). 

Das C h l o r p l a t i n a t  bildet cin in Wasser unl6sliches, dunkelbraunes, 
krystnllinisches Pulver, wslches zur Analyse bei 1 loo getrocknet wurde. 

(Cz0H17N,0)9PtCl,j. Ber. Pt 18.29. Gef. Pt 17.92. 

~ ~ ~ \ , ~ - ~ N H . C O . C H .  
D i a c e  t y 1- D e r i v  a t ,  CHa . CO . N H  ,,-%,,/ I 

,N, 
CsHs CI 

entsteht durch einstiindiges Erwarmen der vorigen mi t  dcr 10-fachen Menge 
Acetanhydrid und 1 Mot.-Gew. entwiissei-tem Natriumacetat auf dem Wasser- 
bade. Man verdiinnt mit vie1 Wasser, erhitzt zum Sieden, filtriert, fillt mit  
etwas Kochsalzl&ung, krystallisiert einmal aus siedendem Wasser und 
schliefilich ans Methylalkohol urn. Brannrote, etwas bronzegliinzende Krystalt- 
k6rner, welche sich in kaltem Wasser wenig, in sicdendem ziemlich gut mit 
ponceauroter Farbe aufliisen. Die LBsung in englischer Schwetelsiinre ist 
dichroitisch, in  diinner Schicht olivengriin, in dickerer purpurrot, auf Zusatz 
von Eis ponceanrot. Rauchende Siiure lBst hellbraunrot. Tannierte Baum- 
wolle wird trtib violettrot angefiirbt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  fiillt a18 in Wasser fast unlcslicher, helltraunroter, 
messinggliinzender, krystallinischer Niederschlag Bus. Es wurde zur Analyse 
bei l l O o  getrocknet. 

(C~~H19N40&PtC16. Ber. Pt 16.95. Gef. Pt 16.61. 

I s o - a p o s a f r a n i n - S a l z e ,  Formel VII, S. 2623. 
Das Chlorur des weiter vorn beschriebenen Monacetyl-iso-safranins 

wird i n  der eben ausreicbenden Menge eines Gemisches von 3 Tln. 
reiner konzentrierter Schwefelsiiure und 1 TI. Wasser unter Eiskiihlung 
geltist und die dunkelgrune Fliissigkeit durch tropfenweisen Zusatz 
einer nicht zu konzentrierten Natriumnitrit-Losung (1 : 10) diazotiert, 
wobei die griine Farbe in gelblichrot umschl8gt. Man gieBt nun in 
das  doppelte Volumen kalten Alkohol, lBBt I/, Stunde stehen, verdiinnt 
rnit Eis, entfernt den Alkohol durch Sbblasen mittels des GeblHses, 
eattigt rnit festem Kochsalz und scheidet durch Zusatz von Eisenchlorid 
das  Eisendoppelsalz des Acetyl-iso-aposafranins aus. Der  braune 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Kochsalzlosung grundlich gewaschen, 
in lauwarmem Wasser gelost, filtriert, mit Natriumacetat-Losung ver- 
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setzt  und rnit festem Natriumnitrat ausgesalzen. Das als rotbraunes 
krystallinisches Pulver ausgelnllene Nitrat krystallisiert aus  heiBem 
Methy lalkohol i n  kompakten braunschwarzen Krystallen , welche, 
zerrieben, ein rotbraunes Pulver geben und sich in Wasser mit gelb- 
lich braunroter Farbe losen. Die sehr verdiinote Losung schmecht 
schwach bitter und bewirkt nach wenigen Augenblicken ein heftiges 
Kratzen irn Schlund. Atznatron farbt zuerst bordeauxrot, dann tritt 
rasch Verfhrbung und Bildung eines Niederschlags ein. Das i n  be- 
kannter Weise dargestellte P1 a t i n - D o p p e l s a l z  scheidet sich i n  
deutlichen brnunroten Krystiillchen aus, welche in kaltem Wasser 
schwer loslich sind. Es wurde aur  Analyse bei 120° getrocknet. 

( C ~ O R , ~ N ~ O C I ) , , P ~ C ~ , .  Ber. C 46.33, H 3.08, N 8.11, Pt 18.82. 
Gef. s 46.20, D 3.05, P 8.30. 18.63. 

Die blutrote Liisung in konzentrierter Schwefrlsiiure wird auf 
Eisznsatz etwas heller und bleibt nach dem Neutralisieren unveriindert. 

Urn aus dem vorstehend beschriebenen Acetyl-Derivat die Acetyl- 
Gruppe zu entfernen, siiuert man die rnit einigen Tropfen Alkohol 
versetzte wiiflrige Losung des Nitrats rnit verdiinnter Schwefelsiiure 
an und erwiirmt auf dem Wasserbade, bis die anfangs rotbraune 
Farbe in Griin umgeschlagen ist und diese Farbe auch nach fortge- 
setztem Erwiirmen unverandert bleibt. Auf Zusatz von genugend 
Natriumacetat schliigt dann die Farbe in ein trubes Blauviolett um, 
und Siittigen rnit festem Kochsalz bewirkt Ausscheidung des C h l  o r  i d s  
als fast schwarz aussehendes, krystallinisches Pulver. Leider ist dieses 
Salz in Losung sehr unbestlndig, so daI3 seine Reinigung nicht durch- 
fuhrbar war. 

Das P l a t i n - D o p p e l s a l z  l a t  sich iodessen ganz gut darstellen, wenn 
man den kalt bereiteten, viiiBrigen Auszug des ausgesalzenen Chlorids mit 
Platinchlorwasserstoff versetzt. Es fiillt in Gestalt eines schwanen, krystalli- 
nischen Pulvers aus, das in Wasser etwas mit violetter Farbe lbslich ist. 
Zur Analyse wurde es bei 110-120° getrocknet. 

(CIBHlrNI C1)*, PtC14. ker. Pt 20.48. Gef. Pt 20.24. 
I n  konzentrierter Schwefelsiiure l6st sich das Salz mi t  olivengrher Farbe, 

welche mit Wasser reiner g r i n ,  durch Neutralisieren violett wird. E r w h n t  
man die violette wil3rige L6sung des Chlorids oder l&ot lingere Zeit stehen, 
so tritt Entftlrbung unter Bildung eincs Niederschlags ein. Wahrscheinlich 
entateht hicrbei ein Amino-aposafranon. 

M i i l h a u s e n  i. Els., Juli 1910, Chemie-Schule. 




