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0.1994 g Chlorid: 0.1664 g Carbinol, 0.0642 g AgCl.
CsHa O5Cl. Ber. Cl 8.61. Gef. Cl 7.96.

Hieraus berechnet sich auf 1 Atom Chlor 0.95 Mol. Base. Die Bestim
mung des Chroms im Bichromat ergab:

(C2aH3105)3Cra 07 Ber. Cr O3 15.67. Gef, Crg0; 15.79.

Das Platindoppelsalz filit auf Zusatz von Platinchlorwasserstoifsiure
zur Losung des Chlorids als ziegelroter, blattrig-krystallinischer Niederschlag
aus, Derselbe ist in kaltem Wasser etwas laslich, Zur Apalyse wurde er
bei 120° getrocknet. )

(CaaH3, 05 Ch), PtCly. Ber. C 47.50, H 3.61, Pt 16.78.
Gef. » 47.36, » 4.09, » 16.77.

Das Carbinol, durch Fillen der Losung des Chlorids mit ver-
diionter Natronlauge als weiller, zunichst flockiger, beim Verweilen
in der Fliissigkeit in feine Nidelchen iibergehender Niederschlag er-
balten, geht beim Auswaschen mit reinem Wasser etwas als Carborat
mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz in Lésung. Durch Um-
krystallisieren aus Methylalkohol erhdlt man das Methylat in kom-
pakten, glasglanzenden, farblosen Krystallen vom Schmp. 171—172°

Lausanne, 14, August 1912. Organ. Lab. der Universitit.

872. F. Kehrmann und A, Masslenikoff: Uber die Hin-
wirkung von Hssigsfiureanhydrid auf 1-Amino-aposafranon.
(Eingegangen am 30. August 1912.)

In der Mitteilung voo Kebrmann und Kramer?) iiber ein
Isomeres des Phenosalranins ist das 1-Amino-aposairanon
(Formel I), damals als »Iso-Safraninon« bezeichnet, beschrieben
worden.

Es wird leicht in Form seines Sulfats erhalten, wenn man das
Sulfat oder Chlorid des 1.3-Diamino-phenazoniums mit 5-proz.
Schwefelsiure einige Zeit zum Sieden erhitzt. In derselben Arbeit
ist mitgeteilt (I. c. S. 3077 oben), daB das Chlorid des Amino-apo-
safranons (Formel II),

o NH, N NH,

200! N ]/\/W

\/\ ~ \/\

CGH_S ' H,C, Ol

1) B. 88, 3074 [1900].
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mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat behandelt, ein orangegelbes
Acetyl-Derivat liefere, welches beim Versuche, es umzukrystalli-
sieren, eine Umwandlung erleide, deren Studium vorbehalten werde.
Da wir uns pach Beendigung umnserer kiirzlich mitgeteilten Arbeit
iiber ein neues Isomeres des Aposafranins?') im Besitze einer betricht-
lichen Quantitit von 1.3-Diamino-phenazooiumchlorid fanden, haben
wir das Studium der Einwirkung des Essigsiureanbydrids auf das
daraus leicht darstellbare 1-Amino-aposalranon neu aufzenommen und
die folgenden- interessanten Tatsachen festgestellt.

Wenn man das Sulfat des Kdrpers mit Acet-anbhydrid er-
wirmt, so lost es sich zundchst mit der ibm eigenen violettroten
Farbe, die nach einigen Minuten nach Ponceau-Rot umschligt und
dann unveridndert bleibt. Hierbei wird ausschiieBlick die Amino-
gruppe acetyliert; es entsteht ein Salz der Formel III, aus welchem
durch Alkalien das blaugriine 1-Acetamino-aposafranon
(Formel IV) freigemacht wird.

N NH.CO.CH; N NH.CO.CHs
AN PN
111. ‘ ‘ ' E Iv. | ‘ }
P N T
N OH N———O
N .
HsCs 0.80,;.0H CeH;

Erwirmt man dagegen das Sulfat mit Essigsiureanhydrid und
Natriumacetat oder freies Acetamino-aposafranon allein mit
Essigsdureanhydrid, so entsteht das orangerote Salz des Di-
acetyl-Derivates (Formel V),

N NH.CO.CH; N NH,
Y/\'/‘\./\ . /\/\/\\‘
Voo ] VI |
\/\Néa-\/'O.CO.CHa \/~\N/\/ O.C‘).CH;.
o~ PN
H:Cs Siurerest H:Ce Siurerest

Die entsprechende Base ist violett und wird schon durch ver-
diinnte Alkalien bei gewohnlicher Temperatur unter Verseifung der
Acetoxygruppe in das blaugriine Acetamino-aposafranon ver-
wandelt.

Behandelt man endlich drittens das Sulfat oder die Base des
1-Amino-aposafranons bei gewdhnlicher Temperatur nur kurze
Zeit mit Essigsiureanhydrid und Natriamacetat, so entstebt eine erst
vriine Lbsung, welche schnell fuchsinrot wird. Sie eothdlt daon
ein Salz des 1-Amino-3-acetoxy-phenazoniums (Formel VI),

1) B. 44, 2628 [1911].
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welches durch verdiinrte Alkalien bei gewohnlicher Temperatur unter
Abspaltung des Acetyls in Amino-aposafranon zuriickverwandelt
wird. Das beschriebene Verhalten des 1-Amino-aposafranons zu
Essigsiiureanhydrid ist von theoretischem Interesse, da es mit der
Auffassung der Aposafranone als Phenolbetaine in volliger
Ubereinstimmung ist, ja sogar durch diese Theorie vorausgesagt wer-
den konnte. Es ist in der Tat vorauszusehen, daBl das Salz des
Amino-aposafranons zuerst und relativ leicht in der Amino-Gruppe
acetyliert werden wird, da in den Salzen der Phenolbetaine der
Briicken-Sauerstoff verschwunden und durch Hydroxyl ersetzt ist.
Es ist ja allgemein bekannt, daB Amine durch Essigsiureanhydrid
leichter angegriffen werden als Phenole. Umgekehrt wird das freie
Amino-aposafranon zuerst am Briicken- Sauerstoff angegriffen. Iis
sind viele Fille bekannt von Phenolbetainen, welche leicht Siure-
anhydride, Halogenalkyl, Methylsulfat unter Sprengung der Briicken-
bindung addieren. Behandelt man endlich beide, in Form ihrer Salze
isomere Monacetylderivate mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
in der Warme, so wird in einem Falle die Aminogruppe, im anderen
der Briickensauerstoff resp. die daraus entstehende Hydroxylgruppe
acetyliert, und es entsteht ein und dasselbe Diacetylderivat. Bekannt-
lich werden sowohl Phenole wie Amine durch Erwérmen mit Essig-
sdureanhydrid und Natriumacetat vdllig acetyliert. Aus dem ver-
schiedenem Verbalten des Amino-aposafranons, je nachdem es als
Base oder als Salz auf Essigsiureanhydrid einwirkt, folgt mit Sicher-
heit, dall dieser Korper in Gestalt seiner Base eine andere Konsti-
tution hat als in Gestalt seines Salzes, mit anderen Worten, dal das
Salz der Azoniumform, die Base der Phenolbetainform ent-
spricht.

Experimenteller Teil

l-Acetamino-aposafranon (Formel IV).

Ein Gewichisteil Amino-aposafranon-Sulfat!) wurde mit 10 Ge-
wichtsteilen Essigsdureanhydrid so lange auf dem siedenden Wasserbade
erwiirmt, bis alles mit Ponceau-Farbe in L&sung gegangen war. So-
bald die Farbe sich nicht weiter iinderte, wurde abgekiihlt, mit der
zehnfachen Wassermenge verdiinnt, von geringen Mengen eines dunklen
Zersetzungsprodukts abfiltriert und mit Ammoniak in geringem Uber-
schull versetzt. Die ausgeschiedenen graugriinen Nidelchen wurden
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert.
So wurden ziemlich dicke, glinzend griinschwarze Krystalle mit blauem

Hle
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Reflex erhalten, welche bLeim Zerreiben ein blaugriines Pulver gaben,
sich in kaltem Wasser sebr wenig, etwas mehr in heilem und in
Alkobo! mit blaugriiner Farbe l3sen.

Die gelblich-griine Losung in konzentrierter Schwelelsiure wird
durch Verdiinnen mit Eis rot, und nach dem Neutralisieren blaugriin.
Wurde zur Analyse fein gepulvert und bei 115° getrocknet.

CgonN,O?. Ber. C 72.95, H 4.55.
Gef. » 7241, » 4.85,

Verdiinnte Essigsiure lost mit der Farbe der Salze.

Salze des 3-Acetoxy-l1-amino-10-phenyl-phenazoniums
(Formel VI).

Ein Gewichtsteil Sulfat wurde mit einen Gewichtsteil entwissertem
Natriumacetat und 10 Teilen Acetanhydrid bei Zimmertemperatur
geschiittelt, bis eine fuchsinrote Lisung entstanden war, wozu etwa
Y4 Stunde nétig war. LiBt man zu lange einwirken, so entsteht
Diacetylderivat. Nach 2 Stunden ist dessen Menge betrichtlich und
nach 12 Stunden ist es ausschlieBlich vorhanden. Die rote Ld&sung
wird mit soviel Wasser vermischt, dafl alles Anhydrid in Losung ist,
und sofort mit festem reinem Kochsalz moglichst gesittigt. Das
Chlorid des Farbstoffs scheidet sich in Gestalt eines fein krystalli-
nischen dunkelbraunvioletten Pulvers aus, welches in Wasser und
Alkohol leicht mit violettroter Farbe léslich ist. Konzentrierte
Schwefelsiure lost gelbgriin, auf Zusatz von Eis violettrot. Ather
nimmt aus der wiBrigen Losung nichts auf; nach Zusatz von Na-
triumbicarbonat firbt er sich hellrot. Erwirmt man die mit Bicar-
bonat versetzte wiBrige Losung kurze Zeit schwach, so schligt die
Farbe in schmutzig-griin um, ebenso auf Zusatz von Ammoniak bei
gewohnlicher Temperatur. Hierbei wird die Acetyl-Gruppe abge-
spalten und Amino-aposafranon gebildet, welches bei hinreichender
Konzentration auskrystallisiert. Dieses Verhalten beweist, dal die
Acetyl-Gruppe an Sauerstoff gebunden ist.

Das Chloroplatinat fallt auf Zusatz von Platinchlorwasserstoffsiure
zur wilrigen Chlorid-Losung in Gestalt kleiner dunkelviolettbrauner, in

Wasser unloslicher Krystillchen ans. Es wurde zur Analyse bei 115° ge-
trocknet.

(C3Hi6 N3 O3 Cl)2 + PtCl;. Ber. C 44,94, H 3.00, Pt 18.25.
Gef, » 44.48, » 3.51, » 18.20.

Salze des 1-Acetamino-3-acetoxy-10-phenyl-phenazoniums
(Formel V).

1 Teil Acetamino-aposafranon, 1 Teil entwissertes Natriumacetat

und 10 Teile Acetanhydrid wurden so lange aul dem Wasserbade
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erwirmt, bis alles mit orangeroter Farbe in Losung gegangen war.
Dann wurde mit viel Wasser verdiinnt und das Chlorid in Form
eines ziegelroten krystallinischen Pulvers mit Kochsalz gefillt. In
kaltem Wasser ziemlich schwer ldslich, lést es sich in kochendem
mit dunkelorangeroter Farbe. Ather bleibt beim Schiitteln damit un-
gefirbt. Nach Zusatz von Natriumcarbonat geht die Base mit violetter
Farbe in den Ather; schiittelt man dann einige Zeit, so wird der Ather
entfirbt, die Acetoxy-Gruppe abgespalten, und das entstandene Acet-
amino-aposafranon firbt das Wasser blaugriin. Die gelblichgriine Lo-
sung in konzentrierter Schwefelsiure wird durch Eiszusatz ziegelrot.
Das Chloroplatinat, ein in Wasser unlésliches ziegelrotes krystal-
linisches Pulver, wurde zur Anpalyse bei 120° getrocknet.
(C2sHygN3 O3 Cl)g + PtCl,. Ber. C 45.83, H 3.11, Pt 16.92.
Gef. » 4554, » 3.42, » 11.25.

Lausanne, 15. August 1912, Org. Universitits-Laboratorium.

3873. P. Kehrmann und Georges A.Sava: Uber aroma-
tische Sulfinbasen. III.

(Eingegangen am 80. A\;gust 1912)

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

Ar Ar__
Ar=8.0H und Alk—=S8.0H
Alk Al

zusammengesetzt sind, hat S. Smiles?®) auch rein aromatische Re-
prisentanten dieser Kdorperklasse (Ar);S.OH auigefunden und be-
schrieben 3).

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

Da Smiles die rein aromatischen Derivate mit Erfolg bearbeitet,
so haben wir uns auf die oben erwihnten gemischten Typen be-
schrinkt. Im nachstehenden experimentellen Teil sind die folgenden

) Kehrmann und Duttenhéfer, B, 88, 4197 [1905]; 89, 3559 [1906).

%) Samuel Smiles, Soc. 86, 696 [1906],

%) Hr. Charlos Lederer hat die vorstehend zitierten Arbeiten olffenbar
tibersehen, da er glaubt, die aromatischen Sulfine seien noch unbekannt.
B. 44, 2287 [1911].



