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0.1994 g Chlorid: 0.1664 g Carbinol, 0.0642 g AgCl. 

Hieraus berechnet sich auf 1 Atom Chlor 0.95 Mol. Base. Die Bestim 
C ~ ~ H ~ 1 0 5 C 1 .  Ber. C1 8.61. GeI. C1 7.96. 

iiiung des Chroms i n  Bichromat ergab: 
(GsHp,  O&Cr207. Ber. CroOa 15.67. Gef. Crr 0 8  15.79. 

Dns P l a t i n d o p p e l s a l z  falit auf Zusatz von PlatinchlorwasserstoffsBuro 
zur LBsung des Chlorids als ziegelroter, bl8ttrig-krystallinischer Niederschlag 
aus, Derselbe ist in kaltem Wasser etwas l6slich. Zur Analpse wurde er 
bei 1200 getrocknet. 

( ~ ~ H 2 , O 5 C l ) ~ P t C l ~ .  Ber. C 47.50, H 3.61, Pt 1 6 . k  
Gef. D 47.36, n 4.09, 3 16.77. 

Das C a r b i n o l ,  durch Filllen der Losung des Chlorids mit ver- 
diinnter Natronlauge als weiBer, zunachst flockjger , beim Verweilen 
in  der Flussigkeit in  feine NHdelchen ubergehender Niederschlag er- 
halten, geht beim Auswaschen init reinem Wasser etwas als Carbonat 
rnit gelber Farbe und griiner Fluorescenz in  Losung. Durch Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol erhiilt man das Methylat in  kom- 
pakten, glasglilnzenden , farblosen Krystallen vom Scbmp. 17 1-1 72O. 

L a u s a n n e ,  14. August 1912. Organ. Lab. der Universitat. 

872. F. Kehrmann und A. Bbaeelenikoff dber die Elin- 
wirkung von hlseige8Ureanhydrid auf 1-Amino-aposafkanon. 

(Eingegangen am 30. Angnst 1912.) 

In der Mitteilung von K e h r m a n n  und K r a m e r ' )  uber ein 
Isomeres des Phenosafranins ist das 1 - A m i n o - a p o s a f r a n o n  
(Formel I), damals als d s o - S  af r a n  i n  on(< bezeichnet , beschrieben 
worden. 

Es wird leicht in Form seines Sultnts erhalten, wenn man das 
Sulfat oder Chlorid des 1.3- D i a m  i n  0 - p  h e n  a z  o n  i u m  s mit 5-prOZ. 
Schwefelsiiure einige Zeit zum Sieden erhitzt. In derselben Arbeit 
ist mitgeteilt (1. c. S. 3077 oben), da13 das  Chlorid des Amino-crpo-  
s n f r a n o n s  (Formel II), 
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I) B. 88, 3074 [1900]. 



rnit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat behandelt, ein orangegelbes 
A c e  t y l-D e r i v  a t  liefere, welches beim Versuche, es umzukrystalli- 
sieren, eine Umwandlung erleide, deren Studium vorbehalten werde. 
Da wir uns nach Beendiguog unserer kurzlich mitgeteilten Arbeit 
uber ein neues Isomeres des Aposafranins ') im Besitze einer betracht- 
lichen Quantitat von 1.3-Diamioo-phenazooiumchlorid fanden, habeu 
wir das Studium der Einwirliung des Essigsiiureanhydrids aui d a s  
daraus leicht darstellbare 1 -Amino-apo3afraoon neii aufgenommen und 
die folgenden. interessanten Tatsachen festgestellt. 

Wenn man das S u l f a t  des Kiirpere mit A c e t - a n h y d r i d  er- 
wlirmt, so lost es sich zuniichst rnit der ihm eigenen v i o l e t t r o t e n  
Farbe, die uach einigen Minuten nach P o n c e a u - R o t  umschlagt und 
d a m  unveriindert bleibt. Hierbei wird ausschiiedlich die Amioo- 
gruppe acetyliert; es entsteht ein Salz der Formel 111, aus welchem 
dnrch Alkalien das  b l a u g r i i n e  1 - A c e t n m i n o  - a p o s a f r a n o n  
(Formel IV) freigemacht wird. 
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Erwarmt man dagegen dau Sulfat mit Essigsgureanhydrid und 
Natriumacetat oder freies A c e t a m i n o - a p o s a f  ranon allein rnit 
E s s i g s i u r e a n h y d r i d ,  so entsteht das o r a n g e r o t e  Salz des D i -  
a c e  t y l-D e r i v a  t e s  (Formel V), 
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Die entsprecheode Base ist v i o l e t t  und wird schon durch ver- 
dunnte Alkalien bei gewohnlicher Temperatur unter Verseifung der  
Acetoxygruppe in das b l  a u grii n e A c  e t  am i n  o - a  p o sa f ran0 n ver- 
wandelt. 

Behandelt man endlich d r i t t e n s  das Sulfat oder die Base des  
1-Amino-apoeafranons b e i  g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  nur kurze 
Zeit rnit EssigsKureanhydrid und Natriumacetat, so entsteht eine erst 
g r i i n e  Lfisung:, welche schnell f u c h s i n r o t  wird. Sie eothalt daun 
ein S a l z  d e s  1 - A m i n o - 3 - a c e t o x y - p h e n a z o n i u m s  (Formel TI), 

~. 

I) B. 44, 2628 [1911]. 
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welches durch verdiimte Alkalien bei gewohnlicher Temperatur unter 
Abspaltnng des Acetyls i n  A m i n o - a p o s a f r a n o n  zuriickverwandelt 
wird. Das beschriebene Verhalten des I-Amino-nposafr&nons zu 
Essigsiiureanhydrid ist von theoretischem Interesse, da  es rnit der 
Auffassung der A p o s a f r a n o n e  als P h e n o l b e t a i n e  in d l i g e r  
ifbereinstirnmung ist, ja sogar durch diese Theorie vorausgesagt wer- 
den lionnte. Es ist in der Ta t  vorauezusehen, da13 das S a l z  des 
Amino-aposafranons zuerst und relativ leicht in der A m i n o -  Gruppe 
ncetyliert werden wird, da  in  den S a l z e n  der  Phenolbetaine der 
Briicken-Sauerstoff verschwunden und durch Hydroxyl ersetzt ist. 
Es ist ja allgemein bekannt , da13 Amine durch Essigsiiureanhydrid 
leichter angegriffen werden als Phenole. Umgekehrt a i r d  das f r e i e  
Amino-aposafranon zuerst am Brucken- Sauerstoff angegriffen. Es 
sind viele Fiille beknnnt von Phenolbetainen, welche leicht Saure- 
anhydride, Halogenalkyl, Methylsulfat unter Sprengung der Briicksn- 
bindung. addieren. Behandelt man endlich beide, in Form ihrer Snlze 
isomere Monacetylderivate rnit Esbigsiiureanhydrid und Natriumacetnl 
in der Wiirme, so wird in einem Falle die Aminogruppe, im anderen 
der Brockensauerstofi resp. die daraus entstehende Hydroxylgruppe 
ncetyliert, und es entsteht ein und dasselbe Diacetylderivat. Bekannt- 
lich werden sowohl Phenole wie Amiiie durch Erwarmen rnit Essig- 
siureanhydrid und Natriumncetat vallig acetyliert. Aus dem ver- 
schiedenern Verhalten des Amino-aposafranons, je nachdem es als 
Base oder als Salz auf Essigsiiureanhydrid einwirkt, folgt mit dicher- 
heit, da13 dieser Korper in  Gestalt seiner Base eine andere Konsti- 
tution hat  als in Gestalt eeines Salzes, mit anderen Worten, dn13 das 
S a l z  d e r  A z o n i u m f o r m ,  die B a s e  d e r  P h e n o l b e t a i n f o r m  ent- 
spricht. 

E x p  F! r i m e n  t e l  1 e r T e i I. 

1 - A c e  t a m  ino  - n p o s a  f r a n  o n  (Formel IV). 
Ein Gewichfsteil Amioo-aposafranon-Sulfat I)  wurde mit 10 Ge- 

wichtsteilen Essigaiiureanhydrid so lange auf dem siedenden Wasserbade 
erwarmt, bis alles mit Ponceau-Farbe i n  Liisung gegangen war. So- 
bald die Farbe sich nicht weiter iioderte, wurde abgekuhlt, rnit der 
zehnfachen Wassermenge verdiinnt, von geringen Mengen eines dunklen 
Zersetzungsprodukts abfiltriert und mit Ammoniak in geringem Uber- 
schu13 versetzt. Die ausgeschiedenen graugriinen Nadelchen wurden 
abgesrrugt, mit Wasser gewaschen uod nus Alkohol umkrystallisiert. 
So wurden ziendich dicke, glanzend griinsch warze Xrpstalle rnit blauem 

9 1. c. 
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Reflex erhalten, welche beim Zerreiben ein blaugriines Pulver gaben, 
sich in  kxltem Wasser sebr wenig, etwas mehr in heiBem und in 
Alkohol mit blaugruner Farbe liisen. 

Die gelblich-griine Lijsung in konzentrierter Schwefelsaure wird 
durch Verdiinnen mit Eis rot, und nach dem Neiitralisieren blaugrun. 
Wurde zur Analyse fein gepulvert und bei 115O getrocknet. 

CsoH,sNsO*. Rer. C 72.95, H 4.55. 
Gef. B 72.41, 4.85. 

Verdiinnte Essigsaure lost mit der Farbe der Salze. 

S a 1 z e d e s 3 - A c e t ox y - 1 - a m  i II o - 10- p h e n y 1 - p h e II a z  o n i u m s 
(Formel VI). 

Ein Gewichtsteil Sulfat wurde mit einen Gewichtsteil entwassertein 
Nstriumacetat und 10 Teilen Acetanhydrid bei Zimmertemperatur 
geschiittelt, bis eine fuchsinrote Losung entstanden war, wozu etwa 
I l n  Stunde notig war. LliBt man zu laoge einwirken, so entsteht 
Diacetylderivat. Nach 2 Stunden iet dessen Menge betriichtlich und 
nach 12 Stunden ist es ausschlieSlich vorhanden. Die rote Losung 
wird mit soviel Wasser vermischt, daO alles Anhydrid in Liisung ist, 
und sofort mit festem reinem Kochsalz moglichst geslttigt. Das  
Chlorid des Parbstoffs scheidet sich in Gestalt eines fein krystalli- 
nischen dunkelbraunvioletten Pulvers aus, welches in Wasser und 
Alkohol leicht mit violettroter Farbe liislich ist. Konzentrierte 
Schwefelsaure lost gelbgriin, auf Zusatz von Eis violettrot. Ather 
nimmt aus der wiil3rigen Losung nichts auf; nach Zusatz yon Na- 
triumbicarbonat fiirbt er sich hellrot. Erwiirmt nian die mit Bicar- 
bonat versetzte wZiBrige Losung kurze Zeit schwach, SO schliigt die 
Farbe in schmutzig-grun urn, ebenso auf Zusatz yon Ammoniak bei 
gewohnlicher Temperxtur. Hierbei wird die Acetyl-Gruppe abge- 
spalten und Amino-apossfranon gobildet , welches bei hinreichender 
Konzentration auskrystallisiert. Dieses Verhalten beweist, daB die 
Acetyl-Gruppe an Sauerstoff gebunden ist. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  fdl t  auf Zusatz von PlatinchlorwasscrstoF~slure 
zur  w&Origen Chlorid-Losung in Gestalt kleiner dunkelviolettbrauner, in 
Wasser uul~slicher Krystillchen ails. Es wurde zur Analyse bei ll5O ge- 
trocknet. 

( C ~ O H ~ ~ N J O ~ C I ) ~  +PtCI,. Ber. C 44.94, H 3.00, Pt 18.25. 
Gef. B 44.48, B 3.51, )) 18.50. 

S a l z e  d e s  1-Acetamino-3-acetoxy-10-phenyl-phenazoniums 
(Formel V). 

1 Teil Acetamino-aposa~ranon, 1 Teil entwiissertes Natriumacetat 
und 10 Teile Acetanhydrid wurden so lange auf dem Wasserbade 
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erwiirmt, bis alles mit orangeroter Farbe in Losung gegangen war. 
Dann wurde mit vie1 Wasser verdunnt und das C h l o r i d  in  Form 
eines ziegelroten krystallinischen Pulvers mit Kochsalt gefallt. In  
kaltem Wasser ziemlich schwer loslich, lost es sich in kochendem 
mit dunkelorangeroter Farbe. Ather bleibt beim Schiitteln damit un- 
gefarbt. Nach Zusatz von Natriumcarbonat geht die Base mit violetter 
Farbe in den h e r ;  schiittelt man d a m  einige Zeit, so wird der Ather 
entfarbt, die Acetoxy-Gruppe abgespalten, und das entstandene Acet- 
amino-aposafranon f l rbt  das Wasser blaugriin. Die gelblichgriine L6- 
sung in konzentrierter Schwefelsaure wird durch Eiszusatz ziegelrot. 
Das C h l o r o p l a t i n a t ,  ein i n  Wasser unlosliches ziegelrotes krystal- 
linisches Pulver, wurde zur Analyse bei 120° getrocknet. 

( C ~ ~ H ~ S N ~ O S C I ) ~  + PtCld. Ber. C 45.83, H 3.11, Pt 16.92. 
Get. a 45.54, n 3.42, 17.25. 

L a u  san n e ,  15. August 1912, Org. Universitiits-Laboratorium. 

373. F. Kehrmann und George8 A, Sava: Ober uoma- 
tisahe Sulfinbaaen. III. 

(Eingegangen am 30. August 1912.) 

Kurze Zeit nach der Entdeckung I) der gemischten Sulfine, welche 
nach den Form en 

Ar, h 3 . O H  und AIL-S.OH 
Alk’ Alk’ 

zusammengesetzt sind, hat  S. Smi les ’ )  auch rein aromatische Re- 
priieentanten dieser Kiirperklasse (Ar), S. OH aufgefunden und be- 
schrieben 9). 

Wir haben uns rereiuigt, urn die friiheren Beobachtungen weiter 
zu verfolgen, und es ist ohne besondere Schwierigkeiten gelungen, 
eine Anzahl hierher gehoriger Korper darzustellen und ziemlich ein- 
gehend zu studieren. 

D a  S m i l e s  die rein aromatischen Derivate mit Erfolg bearbeitet, 
so haben wir uns aui  die oben erwjihnten gemischten Typen be- 
scbrankt. Im nachstehenden experimentellen Teil sind die folgenden 

1) K e h r m a n n  und Dut tenhGler ,  B. 88, 4197 [1905]; 89,3559 [1906]. 
1) S a m u e l  S m i l e s ,  SOC. 86, 696 [1906]. 
s) Hr. Char los  L e d e r e r  hat die vorstehend zitierten Arbeiten otfeubar 

iibersehen, da er glaubt, die aromatischen Sulfine seien noch unbekannt. 
B. 44, 2287 [1911]. 

. 


