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erwiarmt. Beim Erkalten krystallisiert ein gelblichgriiver Kérper in
feinen Nadeln aus. Der Korper ist in fast allen organischen Losungs-
mitteln schwer loslich und erleidet bereits beim Kochen mit Wasser
Zersetzung. Selbst durch Auflosen des Korpers in Ammoniak und
Ausfillen mit verdiinoter Schwefelsiure tritt Zersetzung ein. Am
besten liel sich der I{6rper noch aus einem Gemisch von verdiinnter
Essigsdure und schwefliger Siiure umkrystallisieren, wobei er in
schonen Nadeln zum Vorschein kommt, die sich bei 275° schwarz
farben.

0.2132 g Sbst.: 0.4421 ¢ CO,, 0.0996 g H,0. — 0.1833 g Sbst.: 0.3791 g
CO,, 0.0873 g H,0.

CitHis NO¢S. Ber. C 55.9, H 52.
Gef. » 76.55, 56.41, » 5.22, 5.33.

64. P. Ehrlich und Hugo Bauer: Uber 3.6-Diamino-
seleno-pyronin (3.6-Diamino-xantho -selenonium).
[Aus der Chem. Abteil. des Georg-Speyer-Hauses, I'rankfurt a. M.]
(Eingegangen am 22. Mirz 1915.)

Nachdem die Darstellung und biologische Untersuchung des 1.3-
Diamino-phenazselenoniumchlorids als eines Vertreters der
Selenazin-Farbstoffe durchgefiihrt war'), erschien es Ehrlich
wiinschenswert, auch in der Pyronin-Reihe den EinfluB riogformig
gebundenen Selens auf Eigenschaften und Wirknng der Farbstoffe
kennen zu lernen. Da fiir biologische Zwecke, wie schon friiher')
erwithot, Farbstoffe mit upsubstituierten Aminogruppen sich
als geeigneter erwiesen hatten, wurde von vornherein die Darstellung
eines derartigen Seleno-pyronins ins Auge gefaBt. Als einziges Ana-
logon hierzu war nur das 3.6-Diamino-thiopyronin bekannt, das

CH

NN
H,N.' .\ _.NH,

S.Cl
Kehrmann und Léwy?* unter Anwendung einer Methode Sand-
meyers®) darch Einwirkung von Schwefelsesquioxyd, 8;0;, auf
das diacetylierte 3.6-Diamino-diphenylmethan in sehr schlechter
Ausbeute erhalten hatten.

1y B. 47, 1873 [1914]. 7 B. 43, 290 [1912),
% D. R.-P. 65739.
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Eine Ubertragung dieser Reaktion auf das Selen schien wenig
aussichtsvoll, da ein dem Schwefelsesquioxyd entsprechendes Selen-
oxyd, Ses Oz, nicht bekannt ist. Die in dieser Richtung angestellten
Versuche verliefen auch durchaus negativ. Deshalb wurde in An-
wendung der schon friiher') beschriebenen Methode versucht, das
Selen tiber die Amino-Gruppe einzufiibren und dano den Seleno-
xanthon-Ring zu schlieBen. In der Tat lieB sich auf diese Weise
das Ziel erreichen, wenn auch die genauere Aufklirung der eiozelnen
Phasen der Reaktion leider nicht gelang.

Als Ausgangsmaterial diente das schon von H. Duval?) be-
schriebene p,p'-Diacetyldiamino-o,0'-diamino-diphenylmethan
(L), dessen Darstellung verbessert wurde.

/\/'_(:I-]—'I_'\/\I /\\’/"'_CI]?" \‘//\;
HN.._NH:, H:N._ /l.NH HN.LJ.seCN NCSe._/.NH
CO.CH, CO.CH;  CO.CH; CO.CH;
I. 1.

Durch Einwirkung von Selen-cyankalium auf die Bisdiazo-
Verbindung dieser Substanz in essigsaurer Losung wurde ein Pro-
dukt erbalten, dessen Zusammensetzung der Formel II bhitte eunt-
sprechen sollen. Leider gelang es micht, aus dem Rohprodukt eine
Substanz von einheitlicher oder auch nur koostanter Zusammen-
setzung zu isolieren, die sich dieser oder einer anderen Formel ange-
paBit hitte. Die starke Verunreinigung des Reaktionsproduktes ist
durch die schon von Duval festgestelite Verinderlichkeit der Bis-
diazo-Verbindung zu erkliren, die zu Endo-bisazo-Verbindungen:

R S
A VAN
c0.cH, N=N N=N CO.CH;

fiihrt. In essigsaurer Losung scheint diese Umwandlung besonders
Legiinstigt zu sein.

Das Rohprodukt wurde durch Auskochen mit Alkoliol in einen
leicht und schwer loslichen Anteil zerlegt, von denen der letztere
sich in das Pyronin iiberfithren liel, wibrend der erstere, dem ein
widerlicher Geruch anhaftete, niclt weiter untersucht wurde. Der
RingschluB lieB sich durch Erwirmen mit konzentrierter
Saure, am besten Schwelelsidure, bewerkstelligen, wobei gleich-

1) B. 48, 92 [1913]. 7 Bl [4] 7, 530 [1910).

35¢
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zeitig Abspaltung der beiden Acetylreste und Oxydation zum
Farbstoff eintrat, der als Chlorhydrat isoliert wurde:
CH

/\/\W/\i
H,N. . .NHy
Se.Cl

Im Gegensatz zum Zwischenprodukt lieB sich der Farbstoff in
analysenreinem Zustande als schén krystallisierter Korper erbal-
ten. In chemischer Beziehung stimmen die Eigenschaften des Se-
leno-pyrounins fast vollkommen mit deoen des Thiopyronins
iiberein, hingegen unterscheidet sich der Selenfarbstoff charakte-
ristisch durch das Fehlen der Fluorescenz. Die Nuance ist so-
wohl in Losung als auch in der Ausfirbung bedeutend blaustichi-
ger als beim 3.6-Diamino-thiopyronin. Es zeigt sich also auch in
diesem Falle die farbvertiefende Wirkung des Selens.

Hr. Dr. Benda hatte die Giite, im Laboratorium der Firma
Cassella & Co. vergleichende Firbungen mit Thio- und Se-
leno-pyronin ausfihren zu lassen, wofiir wir ihm auch an dieser
Stelle unseren besten Dank aussprechen. Der Vergleich ergab, dal
Thiopyronin auf Seide ein schénes, fluorescierendes Rosa firbt,
das etwas gelber und weniger klar ist als bei Rbodamin 6 G. Das
Seleno-pyronin hingegen firbt viel blaustichiger, auBlerdem
weniger klar, etwa wie »Cerise«, und nicht fluorescierend. Die
Waschechtheiten der Seidefirbungen sind bei beiden Farbstoffen
schlecht.

Auf tanpierter Baumwolle gibt Thiopyronin ein reines Gelbrot,
Selenopyronin ein bliduliches, an Safranin erinnerndes Rot, beide Fiir-
bungen sind gut waschecht.

Die Lichtechtheit des Seleno-pyronins ist noch schlechter
als die des Thiopyronins, besonders auf tannierter Baumwolle.

Die biologische Untersuchung ergab, dall bei Trypanosomen-
Erkrankungen eine nur voriibergehende Heilung erzielt wird. Die
Toxizitit fir Mause betrigt nach Untersuchungen von Frl. Leupold
bei Thiopyronin etwa Yisoo g, bei Seleno-pyronin etwa 'fa00 g
pro 20 g Gewicht. Eine besonders auffallende Erscheinung bildete
das Auftreten starker Odeme, die bei Miusen durch beide Farbstoffe
hervorgerufen wurden.

I

Experimentelles.
0,0'-Dinitro-p,p’-diamino-diphenylmethan.
Bei der Darstellung dieser Substanz, die sich nach den von
Schnitzspahn?), Duval?) und letzthin von Benda®) gemachten

N J.pr.(2] 66, 318. %) BI.[4]7, 529 [1910]. 3) B. 45, 1791 [1912].
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Angaben leicht in quantitativer Ausbeute erhalten liflt, wurde die Be-
obachtung gemacht, daB bei einer gewissen Konzentration der schwe-
felsauren Losung die Substanz als Sulfat in guter Ausbeute und
reinem Zustande ausfillt, ein Umstand, der die sonst schwierige Rei-
nigung des Priparates sebr erleichtert. Die Vorschrift ist folgende:

10 g p,p’-Diamino-diphenylmethan werden in 500 ccm konzen-
trierter Schwefelsiure ohne Riicksicht auf die eintretende Erwéarmung
aufgelost und mit einer Mischung von 42 ccm 100-proz. Salpetersiure
mit 130 ccm konzentrierter Schwefelsiure bei einer unter 0° liegenden
Temperatur nitriert. Beim folgenden Verdiinnen mit 6—7 1 Wasser
krystallisiert das Dinitro-Produkt als Sulfat aus. Ausbeute 158 g.

Aus dem Sulfat wird mit Ammoniak leicht die Base in reinem
Zustande erhalten. Die schwefelsaure Mutterlauge des Sulfats gab
beim Fillen mit Ammouniak noch 33.5 g eines weniger reinen
Produkts.

Das Diacetyl-Derivat’) warde dargestellt durch Auflésen von 58 g
(!/s Mol) Dinitro-diamino-diphenylmethan in 290 ccm heiBem Eisessig, dem
15 g wasserfreies Na-Acetat zugesetzt waren, und allmiblichen Zusalz von
47 ccm Essigsdureanhydrid zur heiBen Losung. Die Fliissigkeit wurde noch
warm jn viel Wasser eingerithrt und das ausgeschiedene Acetylderivat samt
seiner Mutterlauge bis fast zum Sieden crhitzt, wodurch das folgende Ab-
saugen sehr erleichtert wird. Ausbeute quantitativ.

0,0-Diamino-p,p'-diacetyl-diamino-diphenylmethan
(Formel 1).

Nach den Apgaben von Duval?®) sind grofere Mengen nicht zu
erhalten. Folgendes Verfabren liefert zufriedenstellende Ausbeuten:

745 g o0,0-Dinitro-p,p" diacetyl-diamino-diphenylmethan (*/s Mol) werden
in 1200 cem Alkohol suspendiert und nach Zusatz von 300 g Zinnchlorir
und 300 cem Salzssure 1.19 kraftig geriihrt. Die Temperatur steigt langsam
an und wird bei 40° konstant erhalten. Der Nitrokdrper geht allmihlich in
Loésung, und an seiner Stelle scheidet sich das Zinndoppelsalz des Reduktions-
produktes als schwach briunlicher Niederschlag ab. Nach mehrstiindigem
Stehen im Eisschrank wird der Niederschlag abgesaugt, mit Alkohol ge-
waschen, in etwa 11 Wasser suspendiert und durch Einleiten von H:S vom
Zinn belreit. Das ziemlich schwer ldsliche Chlorhydrat des Reduktionspro-
doktes ist zum griften Teil im Zinnschlamm enthalten ond wird durch
dfteres Auskochen mit heilem Wasser entzogen. Aus den vereinigten T'il-
traten vom Schwefelzinn wird mit Ammoniak die Base in weillen, dichten
Flocken, die die Flassigkeit zu einem dicken Brei erstarren lassen, ausgefallt,
abgesangt und im Vakuum getrocknet.

1y Bl (4] 7, 529 [191¢). N1 e
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Die Ausbeute schwankt, weil eine teilweise Abspaltung des Essigsiure-

restes wahrend der Roduktion mieht zu vermeiden ist und betrigt im Durch-
schnitt 40 g.

0,0'-Bisdiazo-p,p'-diacetyl-diamino-diphenylmethan
+ Selencyankalium.

15.6 g 0,0-Diamino-p,p'-diacetyl-diamico-diphenylmethan (/30 Mol)
werden in 120 ccm Wasser suspendiert und mit 37 cem Salzsiure
(1.12) versetzt. Zuerst erfolgt Lésung, dann krystallisiert das schwer
13sliche Chlorbydrat aus. Nach Zugabe von Eis wird mit 20 cem
5n-Natriumopitrit versetzt uod so lange geriihrt, bis das Chlorhydrat
verschwunden ist und dem rotbraunen Niederschlag der Bisdiazo-
Verbindung Platz gemacht hat. Daon fiigt man soviel Natriumacetat-
Losung zu, daBl die Reaktion auf Kongopapier verschwindet und ver-
mischt sofort mit einer Ldsung von 15 g Selencyankalium in wenig
Wasser. Die auftretende Stickstoffentwicklung treibt die Fliissigkeit
zu einem steifen Schaum auf, der durch Zusatz von etwas Ather zam
Verschwinden gebracht wird. Manp rihrt noch 1 Stunde, liBlt dano
einige Stunden stehen, saugt den braunen Niederschlag ab und
trocknet nach dem Auswaschen mit Wasser im Vakuum. Ausbeute
18 g.

Das Rohprodukt wurde einige Male, so lange noch etwas in Losung ging,
mit Alkobol unter Riickfluf ausgekocht. Ein dunkelbrauner, unloslicher
Riickstand blieb in geringer Menge zuriick. Der erste Alkoholanszug gab
beim Abdunsten eine dunkle, iibelricchende Schmiere, die nicht weiter unter-
sucht wurde. Die folzenden Ausziige lieBen beim Einengen gelbe bis brauue,
sandige Niederschliige ausfallen, die amorph waren, sich nicht umkrystalli-
sieren und auch durch ofteres Umlésen aus Alkohol sich nicht in eine Sub-
stanz von konstanter Zusammensetzung {iberfithren lieBen. Der Selengehalt
blieb hinter dem fiir das erwartete Zwischenprodukt (Formel I) berechneten
erheblich zuriick. Bis 300° wurde kein Schmelzpunkt beobachtet.

Das gereinigte Zwischenprodukt wurde direkt weiter verarbeitet.

3.6-Diamino-seleno-pyronin
(3.6-Diamino-xantho-selenonium) (Formel III).

5 g Zwischenprodukt wurden in 25 cem konzeutrierter Schwelel-
siure eingetragen und 1 Stunde auf dem Wasserbade erwirmt, wobei
sich die Flussigkeit unter Entwicklung von Essigsiure und Schwefel-
dioxyd intensiv rot firbte. Nach Ablaufl dieser Zeit wurde durch
Zusatz von 250 ccm Wasser der Farbstoff in roten Flocken abge-
schieden, abgesaugt und mit Salzsiure 1.12 kurze Zeit auf dem Was-
serbade erwirmt, wobei der grofBte Teil in Losung ging. Die vom
Riickstand abfiltrierte Losung wurde mit Wasser verdiinnt und der
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nunmehr als Chlorhbydrat abgeschiedene Farbstoff abgesaugt, mit ver-
dlinuter Salzsiure gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Aus-
beute betrug 2.1 g.

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde der Farbstoff in

metallisch griinglinzenden Nidelchen erhalten.
. 0.1184 g Shst.: 0.2154 g CO,, 0.0408 g Hy0. — 0.1296 g Sbst.: 10.9 cem
N (22° 747 mm). — 0.3001 g Sbst.: 0.0764 g Se.
CiaH; 1 N,SeCl. Ber. C 50.40, H 3.05, N 9.05, Se 25.53.
Gel. » 49.62, » 3.85, » 9.53, » 25.46.

Der Farbstolf ist in Wasser und Alkoho! ziemlich schwer mit
roter Farbe uod ohne Fluorescenz l8slich. Kouzentrierte Schwe-
felsdure lost mit blutroter Farbe, die beim Verdiionen mit wenig
Wasser bestehen bleibt, wihrend bei Zusatz von mehr Wasser der
groBte Teil des Farbstoffs ausfillt, Natriumnitrit liefert in salzsaurer
Losung eine fast farblose Diazoverbindung, die mit Resorcin oder
R-Salz rot kuppelt. Natronlauge fillt die Base in blauroten Flocken,
die in farbloser Form als Carbinol-Verbindung in Ather loslich ist.
Die atherische Losung bildet beim Schiitteln mit Séuren, auch mit
Essigsidure, den Farbstoff zuriick. Ammoniak wandelt nach lingerem
Stehen die Farbbase in die farblose Carbinolbase um. Ammonium-
carbonat fillt rote Flocken des Carbonats, das beim Erwidrmen mit
roter Farbe in Losung gebt. Jodid und Nitrat des Farbstoffs sind
schwer l8slich, unléslich sind Bichromat und Chloroplatinat.

66. Hugo Bauer: Zur Bestimmung des Selens
in organischen Verbindungen.
[Aus der Chem. Ahteiluug des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.)
(Eingegangen am 22. Mirz 1915.)

Eive brauchbare, zuverlissige Resultate liefernde Methode zur
Bestimmung des Selens ist bisher nicht bekannt geworden?). Erst
kiirzlich wieder erwihnen Lesser und WeiB*), daB sie auf Selen-
bestimmungen nach ihren bisherigen Erfabhrungen keinen grofen Wert
legen. Auf der Suche nach einer genauen Methode habe ich die Ver-
fahren von Frerichs®), Becker und Jul. Meyer*), sowie Michaelis
und R6bmer®) angewendet. Wibhrend ich mit den beiden erstge-

) Vergl. Hans Meyer, Analyse und Konstiiutionsermittlang organischer
Verbindungen. 2. Aufl. S. 299.

%) B. 46, 2649 [1913].  3) Ar. 240, ¢56 [1902]. %) B. 87,-2551 [1904].

) B. 30, 2827, Aom. [1897].





