nd im 0.3022 g Sbst.: 0.5810 g COy, 0.2120 g HyO. — 0.1179 g Sbst.: 12.7 cem
erklare ‘ N (23¢, 54 mm).‘ ] A
- : CsHsO2N. Ber. C 52.14, H 7.88, N 12.18,
?S;if“gﬂ i Gel. » 52.43, » 7.85, » 12.32.
:; {,_)g;: ¥ Durch die Wasserstoffanl.agerung ist das die Carboxylgruppe
ntiirbe tragende Kohlenstoffatom des Furan- Ringes asymmetrisch geworden.
bleim- Unsere Versuche, die Tetrahydro-brenzschleimsiure mit Hilfe von
Alkaloidbasen in ihre optisch-aktiven Komponenten zu zerlegen, sind
Phenol noch im Gange.
248. P. Ehrlich und L. Benda: Uber die Einwirkung
d Erd- von Cyankalium auf Pyronin- und Acridinium-Farbstoffe.
?n be;?: : [Mitteilung aus den Laboratorien des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.
. ;zaclz i und der Firma Leopold Cassella & Co., Mainkur bei Frankfurt.)
masse. (Eingegangen am 26. Mai 1913.)
ftedl_dﬁ Behandelt man die walirige rote Losung von Pyronin G (I) mit
}iui- Cyankalium, so bildet sich bei gewdhnlicher Temperatur zundchst
M das ein violettbrauner Niederschlag, das Cyanid der normalen quaternéren
Silber- 9 Xanthoxonium-(Xanthylium-)Base (II). Erwirmt man nun aber auf
' etwa 75°% so geht dieser Niederschlag allm#hblich in eine dunkelgriine
rortri- (in reinem Zustande fast farblose) Substanz iiber, die sich als das
rierter bisher unbekannte Tetramethyldiamino-ms-cyan-xanthen (II)
bildet erwiesen hat. In Anlehuung an die von Hantzsch und Osswald?)
varten fir analoge Verbindungen der Triphenylmethan-Reihe vorgeschlagene
iydro- , Nomenklatur nennen wir es »Pyronin-leukoeyanide.
namn ' '
nium- : : CH
1. das TN . +ECN
= | i i in der Kalte
lzeper (CH3): N\ oo~ AN(CH3)y ——
imid - 0.Cl
hwer. . i L
:htige Pyronin-chlorhydrat :
illiert H-_ -CN
roben ,CH . ) Q
P NN T
R orwamt Lo
(CHa): N~~~ N(CH:): . (CH): N~~~ N(CH:)s
0.CN . 0O
; . : 111,
. 45, Pyronin-cyanid Pyronin-leukocyanid.
idin- S e e

1) B. 83, 280 [1900].
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Die Reaktion verliuft vollkommen analog der von A, Kauimann und
A, Albertini) beschrichenen Umwandlung von AC”dHl‘(‘hlm-me{hy]at (1v)
iiber das normale, quaterniire Acridinium-cyanid (V) iy, das Peandocyanid,
das N-Methyl-ms-eyan-aeridan (¥D:

: Ir _CN
cH CII G
TN N TN P T TN
. k voooo VI,
\/\N/‘«/ RN L\: ST . »,/\‘.?/\/
N R -
CH; i CH; ON CH,

Oxydiert man das Pymnin~lenkocynnid n saurer Lc'isamg, 30 erhalt
man einen schon krystallisierenden FFarbstoff, dessen empirische
Formel sich von der des Pyronins nur durch den Mimfergehalt an
einem Atom Wassersto!f und den Mehrgehalt an »CN« unterscheidet,
der aber merkwiirdigerweise dem Capriblay dhnliche, griinblaue
Nuancen auf tannierter Baumwolle und Seide erzeugt.

Diese eigentiimliche Verinderung des Farbstoffcharakters %) ver-
anlaBte uns, unsere Untersuchungen auf eine Reihe anderer Farbstoffe

') B. 42, 2004, 3776 [1909]; 44, 2052 [1911]; vergl. Hantzsch und
Kalb, B. 32, 3109 [1899]; Hantzsch und Osswald, B. 83, 288, 305 {1900];
H. Decker, J. pr. [2] 47, 222 {1893]; B. 25, 3326 [1892]: 88, 2496 [1905];
Pictet und Patry, B. 35, 2537 [1902}; Schmid und Decker, B, 39, 933
[1906]; Biinzly und Decker, B. 87, 576 [1904].

%) Hugo Weil, B. 27, 1406 {1894] erhielt durch Einwirkung von HCN
auf Tetramethyldiamino-benzhydrol farbloses Tetramcthy[diamino-diphenyl-me-

than-exocyanid,
H_ o _CoH, N (CHy)
N> C<GiH, N(CHy, -

Dieser Korper lést sich — jm Gegensatz zum Hydrol — ohne Biau-
farbung in Essigsiure; er hat den Charakter einer Lenkoverbindung. Oxy-
diert man ihn in salzsaurer Losung, so entsteht ein griner Farbstolf, der
als Chlorid des Tetramethyldiamino -benzh ydrol-exocyanids,

OH_ , _CoH, N(CH,)
oN>C<coHy N(eRY:

zu betrachten ist, und nach Weil, wie auch nach K. Albrecht (B. 27,
3294 [1894]), der ihn aus Hydroeyan-auramin und Salzsiure crhielt, die
Formel, (CH;),N.C:H, C = CeH, = N(CH,); C1 besitzt.
. CN

Er verhilt sich shnlich wie Tetramethyldiamim-benzophenonchlorid.
Wir haben alsa auch hier eine Farbenverschiebung. Aus dem blauen Hy-
drolsalze entsteht grines Cyanhydrol-Salz. In letzterem liegt eine
héhere Oxydationsstufe vor, als in dem blanen Hydrol, namlich die des Ketons.

Uber Pseudocyanide der Triphenylmethan-Reihe vergl. Hantzsch und
Osswald, B. 38, 278 fi. [1900]: s. a. Fischer und Jennings, B. 26, 2222
[1893].
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auszudehnen und wir erhielten auf analogem Wege aus Thio-pyronin
einen blaner, aus dem von F. Ullmann!) beschriebenen Aecridi-
nium-Orange (3.6-’1‘etramethyldiamino~10~methyl-acridiniumchlorid)
einen tiefvioletten Farbstof! von der Nuance des Echtneutral-
violetts B (Cassella).

Aus dem von L. Benda? dargestellten, gelben 3.6-Diamino-
10-methyl-acridiniumechlorid, das wir wegen seiner trypano-
ziden Ligenschaften mit dem Namen *»Trypaflavine belegt haben,
entsteht ein safraninrot firbendes Produkt. Alle diese Verbindungen
sind durch grofie Krystallisationsfihigkeit ausgezeichpet,

Wie sind nun diese enormen Nuancenverschiebungen zu erkliren?
Vergleichen wir die Formeln des Pyronins (VII) mit denen des
*Cyan-pyronins« (VIII) und des Capriblaus (IX), ferner die Formeln
von Acridinium-Orange (X), Cyan-acridinium-Orange (XI) und Echt-
neutralviolett (XII), und zwar zunichst in der Annahme, daB alle
diese Farbstoffe dem orthochinoiden Typus angehdren, so sehen

CH CH
\//\'./\’ ,/\]/\/\
(CHs)nN.\)\O/(i?/N (CHa)z (GH3)2 N.(\V /\&/'\/‘.N(CH}):
' CH,~™~Cl
VIL X.
(rot) (orange)
C.CN C.CN
. Y ;
(CH”"NK/‘\(T/EN(CH’)’ (CHs)zN-‘\/\N/[\/-N(CHa)z
.C
CH,~ (Il
VIIL. XL
(griinblau) (violett)
N
(CHR N A N(CH) H5>N.I»\/\N/ .N(CH)s
' C Hy—~Cl
IX. XII
(grimblau) (violett)

wir, dal die Formeln der griinblau-firbenden Verbindungen VIII
und IX sich im wesentlichen nur dadurch von einander unter-
scheiden, dafl an Stelle des Ringstickstoffes in Formel IX die Atom-
gruppe C.CN in Formel VIII sitzt und genau die gleiche Bezie-

1) B. 34, 4316 [1901]. 9 B. 45, 1787 [1912).



hung besteht zwischen den Formelbildern der violett farbenden
Kérper XI und XiI. Da nun Cyanpyronin VIII nicht rot, wie ein
Pyronin, sondern griinblau, wie der entsprechende Azoxoniumfarb-
stoff (1X), und Cyan-acridiniumorange (XI) nicht gelb oder orange,
wie ein Acridinium-Farbstoff, sondern tiefviolett, wie der ent-
sprechende Azonium-Farbstoft (X1 firbt, wire man versucht, den
Satz aufzustellen:

»Die Atomgruppe C.CN in orthochinoiden Farbstofien #ibt auf
e

die Nuance den gleichen Einfluf} aus, wie ein Ringstickstolfatom Ne.
SN
Die obigen Formeln (VI fir Cyan-pyronin und XI fiir Cyan-

acridiniumorange), geben aber unseres Erachtens keine geniigende
Erklirung fir die Farbenverschiebung, wie sie beim Ubergang des
roten Pyronins (VII) in das grinblaue Cyaun-pyronin (VIII), und des
Acridiniumorange (X) in das violette Cyav-acridiniumorange (XI) ein-
tritt; denn ein einfacher Ersatz des am ms-Kohlenstolf sitzenden
Wasserstoffatoms (in Formel VII bezw. X) durch den CN-Rest (in
Formel VIII bezw. XI) diirfte an sich keine derartige Verinderung
des Farbstoffcharakters bewirkenl). Wir glauben, daB letztérer eine
tiefere Ursache, nimlich eine Unnlagerung der chinoiden Bindung zu-
grunde liegt und nehmen an, daB unsere Cyanfarbstoffe dem para-
chinoiden Typus angehéren, ’

Dem Cyan-pyronin kime hiernach Formel XIII, dem Cyan-acri-
diniumorange Formel X1V, dem Cyan-trypaflavin Formel XV Zu.

C.CN
NI

(CHa), (Cl)N:!\/f\O/L/!.N(CHs)g

X111, .
C.CN C.CN
| !
€N L Inemy  moyan: L |
o N.CH: N.cH,
XIV. X¥V.

) Allerdings darf nicht vergessen werden, dafl die »Cyanfarbstoffe« eine
hohere Oxydationsstufe reprasentieren, als ihre cyanfreien Ausgangsmaterialien,
genan so wie daS‘»Cyan-tetramethyldiamino-benzhydrol« nicht mit dem
Hydrol, sondern mit dem Keton auf der gleichen Oxydationsstufe steht
(siehe FuBnote 2, S. 1982). In der Tat erhalt man, wie wir unten zeigen
werden, durch Einwirkung von Alkali aus dem Cyan-pyronin direkt, ohne
Oxydation glatt das entsprechende Xanthon, aus Cyan-acridiniumorange
ebenso das entsprechende A cridon.
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ett farbendes Beobachtungen, die wir in jiingster Zeit iber die Umlagerung :
- rot, wie e orthochinoider in parachinoide Farbstoffe (und vice versa) gemaoht“
zoxoniumfarb- haben, und iiber die wir spiter berichten werden, bestirken uns: in
'der orange, 2 dieser Annahme!). Im Zusammenhang hiermit erwihnen wir, daB
wie der ent- das gelbe 2.7-Dimethy1-3.6-diamino-10-methy 1-acridisiumechlorid %) (XVI)

versucht, den das Homologe des Trypallavins, im Gegensatz zu letzterem, keinen
roten Farbstoff liefert,

offen bt auf CH

CH; .~ ™="~"~.CH;

cstoffatom Ne VI

P V1. v : : ' NH
XI fir Cyas- NH.. \__/\N/\/ H
ne gentigende CH,~ ~Cl

Ubergang des

7TID), und des offenbar verhindert die zur Aminogruppe in ortho-Stellung befindliche
b

inge (XI) ein- Methylgruppe das Zustandekommen der parachinoiden Bindung?).

:off  sitzenden Die neuen Cyan-Farbstoffe besitzen auller ihren tinktoriellen
CN-Rest (in auch interessante biologische Eigenschaften, iiber die an anderer
Stelle berichtet werden soll. AuBerdem haben sie als Ausgangs-

Veranderung
materialien fiir andere neue Farbstoffe praktische Bedeutung?).

Ietzterer eine
Bindung " zu- —
e dem pare- 1 Will man, was wir nicht mehr tun, in den Acridinium-Farbstoffen
.C . .
m Cyan-aeri ¥ die Bindung /\N> (wie beim Acridin) annehmen, so kinnte hier auch eventl,
[ XV zum. der Ubergang dieser Bindung in die orthochinoide (fir die Cyan-aeri-

dinium-Farbstotfe) diskutiert werden.
Dem Trypaflavin z. B. kime in diesem Falle die Formel (I), dem Cyan~ -

CH C.CN
NN /\/\/\]
L NH,. \/\N/\/ .NH, 1L NHs-L/-\/\/~NH!
.CN , CH3;—"™Cl CHyCl
~~ trypaflavin die Formel (I) zu. Beim Pyronin aber kann es sich unseres
Erachtens nur um eine Umlagerung des orthochinoiden in den parachinoiden
- . NH, Typus handel
_CH. ypus handeln.
r, %) F. Ullmann, B. 34, 4307 {1901].

3) Das blaue Cyan-pyronin lost sich in konzentrierter Schwefelsiure mit
arbstoffex eine roter, das violette Cyan-acridiniamorange 13st sich mit gelber Farbe. Beim
agsmaterialien. Verdinnen mit Wasser schligt die Farbe wieder nach Blau bezw. Violett
ht mit dem (parachinoid) um; vielleicht liegen in den konzentrierten schwefelsanren Ls-

onsstufe steht sungen die orthochinoiden Korper vor.

unten zeigen ) Die Darstellung der Cyan-Farbstolfe and ihre Uberfahrang in ‘neue
direkt, ohme . " basische Farbstole ist von der Firma L. Cassella & Co. zum Patent an-
idiniumorange ¢ gemeldet, :



Wihrend sie niimlich gegen Siuren recht bestindig sind’) und
z. B, in saurer Lisung zu den entsprechenden Leuko-Verbindungen
reduziert werden konnen, die bei der Oxydation mit PbO., FeCl,,
Bichromat, H>O; usw. wieder den Cyanfarbstoff liefern, gehen sie beim
Erwirmen mit Alkalien unter Abspaltung von Alkalicyanid in die
entsprechenden Xanthon- bezw. Acridon-Derivate iber, aus denen
wir durch saure Reduktion unter bestimmten Bedingungen wertvolle
neue Farbstoffe erhalten konnten. Kbenso wie also aus dem N-Me-
thyl-ms-cyan-acridan durch die bydrolytische und gleichzeitig oxydative
Wirkung von alkoholischer Lauge N-Methyl-acridon ) entsteht, liefern
die Cyan-acridinium-Farbstoffe — (die ja Oxydationsprodukte der
Cyanacridane sind) — direkt — ohune Oxydation — die entsprechen-
den Acridone, und aus dem Cyan-pyrouin erhielten wir ganz analog
in einer Ausbeute von iiber 809, das Tetramethyldiamino-
xanthon,

Diese Substanz ist bereits friher von Biehrin ger?) dargestellt worden,
und zwar durch Oxydation von Pyronin mit Ferricyankalium (Ausbeute
10%).

Durch Reduktion uunserer 3.6-Diamino-N-methyl-acridone mit Na-
triumamalgam in alkoholischer Lésung kounten wir (allerdings in
schlechter Ausbeute) Dihydro- resp. Leuko-acridine gewinnen, die
dann bei der Oxydation mit FeCly die urspriinglichen quartiren Acri-
dinium-Farbstoffe zuriickbildeten ). Interessanteres aber ergab, wie
bereits erwihnt, die saure Reduktion, denn sie filhrte uns zu peuen
Farbstoffen, die der Bis-acridinium- bezw. Bis-xanthoxonjium-
Reihe angehiren.

Wir erhielten auf diese Weise aus 3.6-Diamino-N-methyl-acridon
einen orangen Farbstoff, den wir der Kiirze halber hier Bis-trypaflavin
nennen,

N ~ /\C\ Py
'NH, . Lo o
NHs .\ A _.NH, NH, o I _-.NH»
N N

") Thre Leukoverbindungen liefern bei vielstiindigem Erhitzen mit kon-
zentrierter Schwefelsaure (auch bei tagelangem Kochen mit Wasser) in nicht
glatter Reaktion die cyanfreien Ausgangskorper zuriick (siebe experimentellen
Teil und vergleiche das Verhalten von N-Methyl-ms-cyan-acridan, A. Kanf-
mann und Albertini, B. 42, 2008 [1909].

% A. Kaufmann und Albertini, B. 42, 2006 [1309].

%) Jd. pr. (2] 54, 217258 [1896].

) M. Schépff, B. 27, 2320 [1894], stellte Diamino-acridin dar, indem
er Diaminc-acridon mit Natriumamalgam reduzierte.
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aus 3.6-Tetramethyldiamino-N-methyl-acridon entstand das Octo-methyl-
Derivat der obigen Verbindung, ein Bis-acridiniumorange. ~ Dieser
Farbstoff erzeugt rosa Nuancen, die die Reinheit von Rhodaminfirbungen
erreichen; aus dem Tetramethyl-xanthon endlich bildete sich ein vio-
lettes Bis-pyronin'): ‘

C e C

PR N S A

(CH3)eN.ow v o~ N(CHa)e (CH3 )N~~~ ~-N(CHi)s
0.cCl 0.cl

Durch die »Verdoppelung des Molekiils« tritt also eine recht be-
dentende Vertiefung der Nuance ein. Die neuen Farbstoffe besitzen
eine auBergewihnliche Intensitit und Alkaliechtheit.

Die Muttersubstanzen dieser Farbstoffe sind bereits bekannt.
Gurgenjanz und Kostanecki?) baben Xanthon zu Tetraphenyl-
sithylen-dioxyd (Dixanthylen) I reduziert und A. Werner fand?), daB

Co Hi g >CoH, L 0. Br
L C (S C.H
Cs .H{<O>CG H, Céboz II:>O .Br

dabei ein Zwischenprodukt entsteht, welches man isolieren kann, wenn
man statt in salzsaurer in bromwasserstofisaurer Lisung arbeitet.
Dieses Zwischenprodukt besitzt die Forniel eines Di-xanthoxonium~
bromids und ist nichts anderes als die Muttersubstanz unseres *Bis-
Pyrouins«.

Ferner haben I. Decker und G. Dunant®) das N-Methyl-
acridon (Formel a) mit Zink und Eisessig reduziert und das entstebende
gelbe Produkt aus warmer, verdiinnter Salpetersiure umgeldst; sie
erhielten als Endprodukt die Verbindung d) das diquaterndre Nitrat.
Sie glauben, daB zwar zundchst vielleicht intermediir das Pinakon b)
sich bilde, daB die Reduktion aber weiter schreite und daf der gelbe
Niederschlag im wesentlichen aus dem — ungesittigten — Dimethyl-
bi-acriden c) bestehe, das dann durch Oxydation (mit verdiinnter Sal-
petersiure) in das diquaternire Nitrat d) tibergehe:

1) Biehringer (loc. cif)) erhielt aus Tetmmethyldiamino—xanthon durch
Reduktion mit Zinn und Salzsiure Tetramethyldiamino-diphenylmethanoxyd,
die Leukobase des Pyronins, und daraus durch Oxydation Pyronin.

7) B, 28, 2310 [1895]. 5 B. 34, 3307 [1901].

% B. 42, 1176 [1909].
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CsHi .
a) CHa. N0 1>C0

b) CHy. NG >0 0m—com< S By on,

~Ce Hy
CeHi_, SCeHy o,
c) CIIa.N—/\Gij,B(, - C\CE H: “>N.CH,
N : ~CoHy

d) (NO:) (CH:) N&TE) 20— G 7 VSN (OI) (NO).

Wir kénnen uns der Ansicht von Decker und Dunant nicht
apschlieBen, wenigstens npicht, soweit sie fiir unseren Fall in Betracht
kiime. Die Reduktion uuserer Diamino- N-methyl-acridone nimmt sicher
nicht den oben skizzierten Verlauf: Reduzieren wir nimlich 3.6-Dia-
mino-N-methyl-acridon (a;) (bei dem Tetramethyl-diamino-Derivat ist
es genau ebenso) mit Salzsiure und Zinkstaub bei gewohnlicher Tem-
peratur, so erhalten wir aus der vorher intensiv gelben eine kaum
mehr gefirbte Flissigkeit, die aber nicht das Tetraamino-dimethyl-bi-
acriden (Formel c;), sondern das Pinakon (ein Carbinol) {b,) enthilt;
denn die Lésung scheidet beim Erhitzen — oder laingerem Stehen —
in Kohlens#iure- Atmosphire direkt glatt den Farbstoff d, als
prichtig rot gefirbten, messingglinzenden Krystallbrei ab, wihrend
Oxydationsmittel ihn berhaupt nicht liefern. Es liegt hier also kein
Grund vor, die Bildung eines Zwischenkorpers (einer niederen Re-
duktionsstufe) der Formel ¢, anzunehmen:

Co Ha (NH
) CHy.N< g (VD00

Acridon

br) CHy N iNT e g GHINED e

~C: H; (NH;) ~Cs Hy (NH,)—
OH OH
Pinakon
: CsH; (NH3) CeH; (NH:)
cx) CH3 'N<Cs Ha (NH2)>C = C<Cs Hz (NH2)>N CHs

Bi-Acriden (bildet sich nicht)

~~Ce Hs (NH;) Ce Hs (NHy)—
1 cl
* Farbstoff (Bis-trypaflavin).

dl) CH3 . N/CG H3 (NH2)>C . C<CS H3 (NHB)\.N . CH3
C

Aus dem Acridon bildet sich durch Reduktion das Pinakon (b))
und aus diesem durch Erhitzen (ohne Oxydation) der Farbstoft (d;)
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Experimentelles.
Pyronin + Cyankalium,

6 g Pyronin (Tetramethyldiamino-xanthoxonium-chlorid) werden in 80 com
heilen Wassers gelist und die auf gewdheliche Temperatur abgekihlte Lo~
sung wird mit 6 g Cyankalium (in 60 cem Wasser} vermiseht.  Es fallt ein
violettbrauner, voluminiser Niederschlag aus.  Man erhitzt pun aof etws 65°
und hilt bei dieser Temperatur etwa 10 Minuten bezw. so lange, bis eine
Probe des Niederschlags, der sich allmihlich dunkelgrin farbt und sandige
Form annimmt, in Siure nicht mehr mit violetter, sondern mit griner Farbe
lost. Dann saugt man heiff ab, wischt sehr wut aus und trocknet. Aus-
heute 4.6 g.

Das Produkt stellt die Leuko-Verbindung des unten beschrie-
benen Cyan-pyronins dar; sie kann direkt oxydiert werden; will man
sie weiter reinigen, so verfabrt man wie folgt:

4 g des Rohproduktes werden in 400 cem Ligroin heil gelést; man fil-
triert und 1iBt 1 Tag stehen; das nun in harten, griinlich gefarbten Krystallen
abgeschiedene Produkt (2 g) wird daon mit 40 cem Alkohel aufgekocht, die
Suspension wird, ohne filtriert 20 werden, abgekihlt. Dano saugt mas ab,
wischt den Rickstand mit kaltem Alkohol und krystallisiert ihu aus 100 cem
kochendem Alkohol um. Nach lingerem Stehen werden die hellgrinlich ge-
farbten Nadeln abgesaugt und nochmals aus Alkobol umkrystallisiert (An-
weudung von Tierkohle ist zu vermeiden, da sie das Produkt fast vollstiodig
adsorbiert).

Tas 3.6-Tetramethyldiamino-ms-cyan-xanthen bildet Ni-
delchen, die sich am Licht rasch griin firben, sie schmelzeu bei 153°
(unkorr.) unter vorheriger Grinfirbung. Iu normaler Salzsiure losen
sie sich mit schwach griinblaver Farbe, auf Zusatz von Eisenchlorid
erhidlt man, besonders rasch beim Anwiirmen, eine kornblumenblaue
Lésung, aus der sich nach wenigen Sekunden prichtige messingglan-
zende Krystalle abscheiden (s. u.).

Bleisuperoxyd verhilt sich ibnlich. Mit Bichromat erbilt man
(indigoblaue), kupferglinzende Flocken (das Chromat des Cyan-py-
ronins),

Alkohol Jost das Xanthen farblos mit gaez schwacher violetter
Fluorescenz; setzt man zu der alkoholischen L&sung etwas alkobo-
lisches Kali in der Wiirme, so tritt starke, prichtige violette Fluores-
cenz auf.

Da die Substanz schon beim Trocknen unter Gritnfarbung sich verindert,
ervab dic Analyse keine genau stimmenden Zahlen:

0.1348 g Sbst.: 0.3601 g CO,, 0.0764 g H, 0.

C\g H)QN;D. Ber. C 737, ” ‘448
Gel. > 72.9, » 6.30.
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Fiir die Darstellung des Farbstoffes ist es nicht nitig, die
Leuko-Verbindung, wie oben beschrieben, zu reinigen; man unter-
wirft das Robprodukt direkt der Oxydation. _

4 g rohe Leukoverbindung werden bei 20° geldst in 80 com n-Salzsiure
und mit 18 cem Eisenchloridlgsung (== 9 g krystallisiertes Eisenchlorid) oxydiert.
Schon bei gewshnlicher Temperatur entsteht ecine blaue Lésung, beim An-
wirmen auf 50° fillt der Farbstoff zum Teil bei 80° Fast vollstindig in Form
griiner, messingglinzender Krystillehen ans. Man saugt ab, wischt zuerst
mit konzentriertem, dann mit schwicherem Sulzwasser (12° Bé) aus und
trocknet auf Ton. Fir die Analyse haben wir das Chlorhydrat in das Nitrat
tbergefithrt, da das erstere zu leicht 16slich ist, um umkrystallisiert werden
zu konnen: i

3 g rohes Chlorhydrat wurden in etwa 200 cem heiBen Wassers geldst,
filtriert und mit ein paar Tropfen verdiinnter Salpetersiure gefallt; man saugt
das rohe Nitrat ab, lost in 200 cem heiBem Wasser und fallt mit 5 com Sal-
petersiiure (1:5). — Absaugen, mit Alkoho! uhd Ather waschen; trocknen.
~ Das so erbaltene Nitrat des »Cyanpyronins« bildet ein griines
Krystallpulver, das sich schon in kaltem Wasser mit kornblumenblauer
Farbe ohne Fluorescenz 1ost; durch Zusatz von verdiinnter Salzsdure
tritt keine Verinderung ein.

Mit n-Natrovlauge oder konzentriertem Ammoniak entstsht
ein schwach bliulich gefirbter Niederschlag; siuert man nun ‘am, so
entweicht Blausiure und die Losung ist nun nicht mehr blau,:son-
dern ganz schwach grin gefirbt. Gegen 2-n. Soda ist der Farbstoff
in der Kilte bestindig; beim Kochen tritt vollstindige Entfarbung
und Abscheidung eines farblosen Niederschlages (Tetramethyldi-
amino-xanthon, s, u.) ein. SRR

~ Alkohol 15st den Farbstoff in der Hitze leicht mit griinblaver

Farbe und schwacher violetter Fluorescenz; auf Zusatz von Ather
fallen rotviolette Flocken aus, k

In salzsaurer Losung 158t sich der Farbstoff mit Zinkstaub zu
seiner Leukoverbindung (s. 0.) reduzieren. Man erhilt eine farb-
lose Losung, die mit Fe Cls, PbO,, K3Cr; O; wieder das blaue Cyan-
Pyronin liefert. Konzentrierte Salpetersiure last mit roter
Farbe, die beim sukzessiven Verdiinuen mit Wasser iiber Violett nach
Blau umschligt. Tannierte Baumwolle und Seide werden in reinen
griinlich - blauer Ténen gefdrbt, die an die mit Capriblan erzielten
Nuaucen erinnern. ‘ '

0.1724 g Sbst.: 0.8862 g C0,, 0.0811 g H,0. — 0,1222 g Sbst.: 16.4 cem
N (19, 754 mm). ’ '

CisHisN, O,. Ber. C 61.01, H 5.09, N 15.8.
Gel. » 61.09, » 5.26, » 154.
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Cyan-pyronin + Natronlauge. L

10 g Cyap-pyronin werden in 1000 com Wasser bei 807 gelost und mit
900 cem %/;-Natronlauge von 80° vermischt; die blaue Losung wird - sofort
entfirbt, und es scheidet sich ein hellgrau gefirbter Niederschlag ab. : Man
filtriert, wischt gut mit Wasser aus und trocknet. Ausheute 7 g = 829, der
Theorie.  Fir die Analyse wurden 7 ¢ in 400 ccm Alkohol kochend geldst,
filtriert und mit etwa 800 cem heilen Wassers versetzt, wobei das Produkt
schon in der Hitze krystallipisch austillt; man kihit ab, filtriert u,n‘d' kry-
stallisiert unter Zusatz von etwas Tierkohle aus Alkohol um. .

Kaum gefirbte, hellgelbliche Nidelchen, Schmp. 242° (unkorr.); in
normaler Salzsiure kalt kaum léslich, beim Kochen schwer ldslich
mit intensiv gelber Farbe; die alkoholische Lésung ist farblos und
fluoresciert violett, auf Zusatz von "/1-Salzsiure wird die Lisung gelb
und fluoresciert griin. (Uber die Reduktion der sauren Lésung s. u.)

Konzentrierte Schwefelsiure lost farblos mit enorm starker,
bimmelblauer Fluorescenz, bei starkem Verdinnen mit Wasser wird
die Losung gelb, die Fluorescenz verschwindet. In Ather und Ligroin
ist die Verbindung ziemlich schwer, in heiBem Benzol und Essigather
leicht loslich. Chloroform lost schon in der Kilte sehr leicht mit
violetter Fluorescenz; in Eisessig ist die Substanz mit intenSiv'gelber
Farbe und griiner Fluorescenz sehr leicht I3slich. :

0.1738 g Sbst.: 04627 g CO:, 0.0968 g Hy0. — 0.1662 g Sbst.: 13.1 cem
N (17°, 755 mm). :

" C1;BisN20;. Ber. C 72,34, H 6.38, N 9.93.
Gef. » 7261, » 6.23. » 10.42.

Die Verbindung ist identisch mit dem von Biehringer') be-

shrieb enen Tetramethyldiamino-xantbon. B

Reduktion von Tetramethyldiamino-xanthon.
(Darstellung von Bis-Pyronin)

3 g des Xanthouns (s. oben) werden in 150 cem. Alkohol, 30 cem 10-n.
Salzsiure und 200 cem heiflen Wassers gelost, die gelbe Lésung wird daou
bei 65—70° mit 60 g Zinkstaub versetzt; man filtriert. vom unverbranchten
Zinkstaub ab und dampft das schwaeh rotlich gefarbte Filtrat auf dem
Wasserbad (es farbt sich beim Erhitzen intensiv violett) so weit ein, big sich
an der Oberfliche Krystalle abscheiden. Man saugt von diesen ab und
trocknet anf Ton (1.2 g); aus dem Filtrat kann noch eine kleine Menge des
gleichen Produktes durch Aufkochen und Abkihlen gewonnen werden.

Um das Zinkdoppelsalz vom Zink zu befreien, wurde cs zunichst in
heiBem Wasser gelost und der Farbstoff nach Zusatz von wenig Salzsaure
ausgesalzen. Die erhaltenen dunkelgrimen Krystalle wurden dann mit ver-
diinutem, salzsiurehaltigem Salzwasser so lange ausgewaschen, bis auf Filtrier-

1y J. pr. {2] 54, 217—258 [1896]. .
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papier kein roter »Auslanfc mehr zu sehen war. Nun warde in Wasser ge-
16st, mit etwas verdinnter Salpetersiure gefillt und letztercs zweimal wieder-
holt; schlieBlich wurde mit Alkoho! und ither gewaschen und getrocknet.

Olivgriine Krystalle, in Wasser leicht mit violetter Farbe ohne
Fluorescenz Iéslich; auf Zusatz von v/;-Lauge wird die Lbsung nicht
verindert, beim Kochen entsteht ein violetter Niederschlag. Kon-
zentriertes Ammoniak ist selbst in der Siedehitze ohne Einflufl; mit
konzentrierter Natronlauge entsteht ein dunkelblauer Niederschlag,
der beim Verdinnen mit viel Wasser sich wieder violett lost. Setzt
man zu der walrigen Losung etwas Chlorzink-Losung, so fallt das
Zinkdoppelsalz in dunkelblauen, griinglinzenden Flocken aus.

Reduziert man die salzsaure Losung mit Zinkstaub, so erhalt
man eine farblose Flissigkeit, die mit FeCl, oxydiert, wieder den
violetten Farbstoff regeneriert.

Alkohol 18st mit violetter Farbe ohne Fluorescenz; die Losung
in konzentrierter Schwefelsiure ist blutrot gefirbt (ohne Fluorescenz);
beim Verdinnen mit Wasser schligt die Farbe nach violett um.,

Das Bis-Pyronin erzeugt auf tannierter Baumwolle und Seide
satte, violette, alkaliechte Firbungen.

Analyse des Nitrats: 0.1731 g Shst.: 0.3924 g CO,, 0.0852 g H,0. —
0.1676 g Shst.: 18.5 com N (160, 749 mm).

(CriHis N3 Q42 Ber. C 62.19, H 549, N 12.80.
Gef. » 61.82, » 5,51, » 12.71.

Trypatlavin + Cyankalium.

20.8 g Trypaflavin (3.6-Diamino-10—methyl-a.cridiniumchlorid)‘ werden
in 400 cem Wasser gelést und die Lésung mit 36 cem bezw. so viel doppelt-
normaler Sodalésung versetzt, bis sie auf Kongo neutral reagiert. — Danmn
fiigt man bei gewohnlicher Temperatur 25.6 ¢ Cyankalium, in 240 cem
Wasser geldst, hinzu, wodurch eine orangegelbe Fillung, das cyanwasserstoff-
saare Salz des Farbstoffes entsteht. Man erwarmt langsam unter Rihren;
dabei nimmt der Niederschlag harzige Form an und wird braun, um bei
einer Temperatur von etwa 759 hell und wieder pulverig zu werden. Man
&t erkalten, saugt ab, wischt mit kaltem Waseer gut aus und trocknet
(18 g).

Das rohe Produkt, welches nach seimer Entstehungsweise, wie
nach seinen Reaktionen und Umwandlungsprodukten (s. u.) im wesent-
lichen aus dem 3.6-Diaminoderivat des von A, Kaufmann und Al-
bertini?®) beschriebenen N-Methyl-ms-cyan-acridans besteht, stellt ein
schwach rotlich gefiirbtes, krystallinisches, in verdiinnten Siuren mit
rotlichgelber Farbe lssliches Pulver dar, das beim Erhitzen mit kon-

" L. Benda, B. 45, 1795 (1912). %) B. 42, 2004 [1909],

zentr
zZum

Schw
die s

mit F
rot fi

0;

7
Temp:
Eisen¢
schof}

L
mikro]
saugt
ist —

Z‘
wenig
mehrm
Nach
Iysenr

E
die si
Wirm
sungsi
schlag
um; ¢
ab; d
konzer
wilrig
lauge,
Wasse
Alkali:
bestin
bunger

D
satz w¢
verdiin
Salze,
Nadeln
also b



wurde in Wasser ge-

steres zweimal wieder-

ten und getrocknet.
ioletter Farbe ohne
d die Losung micht
ilederschlag. Koz~
ohne EinfluB; mit
auver Niederschlag,
violett [ost. Setzt
sung, so fillt das
n Flocken aus.
nkstaub, so erhalt
ydiert, wieder den

scenz; die Losung
ohnoe Fluorescenz);
h violett um.

imwolle und Seide

D4, 0.0852 g Ha0. —

- 12.80.
12,71,

mchlorid))) werden
zw. so viel doppek-
| reagiert. — Dann
izm, in 240 cem
las cyanwasserstoff-
sam unter Rihren:
ird brann, um bei
7 zu werden. Man
t aus ond trockwet

‘hungsweise, wie-
{s. u.} im wesent-
fmanp und Al-
aesteht, stellt ein
nter Sioren mit
rhitzen mit kon~

1909].

1943

zentrierter Schwelelsiiure, wie auch bei tagelangem Kochen mit Wasser
zum Teil wieder in Trypaflavin iibergeht. (Zum Teil wirkt die
Schwefelsiure sulfonierend; es entsteht eine farblose Sulfosiure,
die sich zu einem rotgelben Farbstoff oxydieren [iBit.)

Besonderes Interesse bietet die Oxydation in saurer Lésung, die
mit FeCly, K. Cr: Or usw. ausgefiibrt werden kann und einen safranin-
rot fiarbenden Farbstoff liefert.

Oxydation von 3.6-Diamino-N-methyl-ms-cyan-acridan,
(Darstellung von »Cyan-trypaflavine.)
7 g des Rohproduktes werden in 130 com “/,-Salzsiure bei gowéhnlicher
Temperatur gelost: man wirmt dann auf 60° an und oxydiert mit 25 cem
Eisenchleridlssung (enthaltend [2 g krystallisiertes Eisenchlorid, groBer Uber-

schul3).
Die Losung firbt sich tief rot und nach kurzem Rithren fallt ein dichter,

mikrokrystalliner, braunrot gefirbter, grinschillernder Niederschlag ans.” Man
saugt ab, wischt mit normaler Salzsdure — worin der Farbstoff fast unlosltch
ist — dxe Eisensalze aus und trockbet. Ausbeute 7 g. :

Zur Reinigung krystallisiert man aus heilem Wasser unter Zasatz von ‘
wenig Salzsiure um und zieht die erhaltenen Krystalle mit heiBem Alkohof
mehrmals aus, wodurch eine orange gefirbte Verunreinigung entfemt'w‘nrd :
Nach darauffolgendem Umkrystallisieren aus Wasser ist der Farbstofi ara-
lysenrein.

Er bildet prichtige dunkelgriine Prismen mit metallischem Reflex,
die sich in Wasser schon bei gewdhnlicher Temperatur, besser in der
Warme mit fuchsinroter Farbe ohne Fluorescenz losen. Die La-
sungsiarbe veriindert sich auf Zusatz von normaler Natronlauge kaum,
schligt aber beim Lrwéirmen unter Abspaltung von NaCN nach gelb
um; dabei scheidet sich das unten zu beschreibende Acridonderivat
ab; die gleiche Erscheinung tritt beim Kochen mit 2-n. Soda oder
konzentriertem Ammoniak ein. Versetzt man die sehr verdinote
waBrige Losung (1 : 1000) des Farbstoifes mit konzentrierter Natroan-
lauge, so fallen blauviolette Flocken aus, die beim Verdiinnen mit viel
Wasser mit violettroter Farbe in Lésung gehen; im Gegensatz zu der
Alkaliunbestindigkeit der Farbstofflosungen ist der Tanninlack recht
bestindig: die auf tanpierter Baumwolle erzeugten safraninroten Fir-
bungen sind seife- und sodaecht. )

Die wialrige Lésung gibt, selbst in groBer Verdunnung, auf Zu-
satz von verdiinnten Mineralsiuren (®/,-Salzsiure, 2-n. Schwefelsgure,
verdiinnte Salpetersiure) flockige Niederschlige der eutsprechen‘d‘en‘
Salze, die beim Kochen in Losung geben und beim Abkiihlen in
Nadeln auskrystallisieren. Gegen Sauren ist das Cyan- trypaﬂavm
also bestdndig; es 1iBt sich auch sauer (mit kastaub) reduzxeren.
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Durch Oxydation mit FeCl;, K,CrOr, PbO, erhilt man aus der
farblosen Reduktionsflissigkeit den roten Farbstoff in Krystallen wieder
zuriick.

In kouzentrierter Schwefelsiure lost sich das Cyan-trypaflavin
mit intensiv citronengelber Farbe ohne Fluorescenz, im Gegensatz
zum ATrypaflavin, das sich mit fahl strobgelber Farbe und starker,
griier Fluorescenz 1dst. Beim Verdiinnen mit Wasser schligt die
gelbe Farbe wieder nach rot um und nach kurzer Zeit fallen verfilzte,
rote Nadeln des Farbstoff-Sulfats sus.

Der CN-Rest ist somit weder durch Siuren, noch durch saure
Reduktion abspaltbar. Eine Verseifung zur Carbonsiure glanben wir
bei der Leukoverbindung erreicht zu haben; es gelang uns aber noch
nicht, diese Siure in analysenreinem Zustande zu isolieren.

Die verdiinnte salzsaure Suspension des Farbstofis gibt mit Na-
triumnitrit eive kornblumenblave Diazoverbindung, die wie Diazo-
safranin aussieht.

In Methylalkohol 15st sich Cyan-trypaflavin leicht, in Athylatkohol nur
sehr schwer; die alloholischen Lésungen zeigen schwache orangegeibe Fluo-
rescenz; die gleiche Fluorescenz besitzt die — sehr verdinnte — eisessigsaure
Losung. (Trypaflavin selbst fluoresciert in sehr verdiunter wiaBriger Lo-
sung -schwach, in alkoholischer Losung auBerordentlich stark grin.)

0.1853 g Sbst.: 0.4310 g CO3, 0.0782 g Hy0. — 0.1704 g Sbst.: 28.85 cem
N (189, 760 mm). — 0.1906 g Shst.: 0.0963 g AgCl. — 0.1943 g Sbst.: 0.0953 g
AgClL

CisHisNyCl. Ber. C 63.27, H 4.57, N 19.68, Cl 12.47.
Gef, » 6344, » 472, » 1957, » 1250, 1252,

Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure aunf
3.6-Diamino-N-methyl-ms-cyan-acridan (Rick-
bildung von Trypaflavin«).

4 g »Acridanderivat« (S. 1943) werden in 30 ccm Schwelelsiure (66° Bé)
gelost und 40 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Daon wird die — nach
schwefliger Siure riechende — Ldsung in 500 cem Wasser eingerihrt. Nach
T-tigigem Stehen wird der rotbranne Niederschlag abgesangt, mit etwas
Wasser gewaschen und dann mit 150 ccm Wasser und 10 cem 2-n. Schwelel-
sinre - aufgekocht; ungeldst bleibt eine Sulfosdure (s. unten); das Filtrat
wird mit wenig Tierkohle aufgekocht, filtriert und lingere Zeit stehen ge-
lassen. — Es scheidet sich ein. zuerst harziger, allmihlich fest werdender
brauner Niederschlag ab, der in 25 cem n-Salzsure geldst wird. Setzt man
pup weitere 25 cem n-Salzsiure hinzu, so fillt das Produkt in orange ge-
firbter Nadeln aus. Fir die Analyse wurde es nochmals in Wasser gelost
und dann mit 2-n. Schwefelsaure gefilit.

Man erhdlt 80 rote Nadelp, die sich in Wasser mit rein gelber
Farbe losen, eine violette Diazoverbindung geben uund auch alle
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iibrigen von L. Benda (loc. cit.) angegebenen Eigenschaften und Re-
aktionen des 3.6-Diamino-10-methyl-acridinium-sulfats zeigen.
Ausbeute 1 g.
. 01706 g Sbst.: 20.15 cem N (19% 760 mm). — 0.1812 g Sbst.: 0.1388 g
BaS0,.
CiaHy;3 04N S, Ber. N 13.08, S 100.
Gel. » 13.49, » 10.5.

Der siureunlésliche Teil (s. 0) wird in verdiinnter Sodalésung, die ihn
schon in der Kalte #uBerst leicht aufnimmt, geldst, die orangegelbe Lbsung
mit sehr viel Tierkohle entfarbt und nach dem Filtrieren mit iiberschissiger
n-Salzsiure versetzt; es fallt nach kurzem Stehea ein krystallinisches, schwach
rosa gefirbtes Pulver aus; man saugt ab, wischt mit Wasser, Alkohol und
Ather und trocknet (1 g).

Die Verbindung ist in allen organischen Lisungsmitteln, ebenso
in Sturen fast unléslich; in Alkalien, auch Natriumacetat 18st sie sich
leicht. Es liegt eine Sulfosdure vor, deren Konstitution wir noch
nicht festgestellt haben. k

0.1604 g Sbst.: 0.2458 g COs, 0.0618 g H;0. — 0.1540 g Shst.: 17.3 cem
N (15°% 751 mm). — 0.1352 g Sbhst.: 0.1567 g BaSQ,.

Gef. C 41.79, H 431, N 13.03, S 13.87.

Die Riickbildung der quaterniren Acridiniumverbindung auvs dem
3.6-Diamnino- N-methyl-ms-cyan-acridan scheint nach Obigem noch we-
niger glatt zu verlaufen, als die von A. Kaufmann und Albertini
(L c.) ausgefiitbrte Umwandlung des N-Methyl-ms-cyan-acridans in das
Acridin-chlormethylat. — Fast glatt erfolgt ovach den genannten
Forschern) die entsprechende Reaktion bei dem .N-Methyl-9-phenyl-
9-cyan-acridan (mittels konzentrierter Schwefelsiure).

Es sei hier erwibnt, daB auch bei tagelangem Kochen unseres
Cyan-acridans mit Wusser quaternire Verbindung regeneriert wird,
doch verliuft auch unter diesen Bedingungen die Reaktion nicht ein-
heitlich.

Darstellung von 3.6-Diamino- V-methyl-acridon.

5g Cyan-trypailavin werden in 500 ccm Wasser von 80° gelést und
mit 100 cem 1/;-Natronlauge von 80° vermischt. Die rote Losung farbt
sich schmutzig braungelb und nach einiger Zeit scheiden sich ritlichbraune
Nadeln ab. Nach dem Erkalten wird abgesangt und mit Wasser gut aus-
gewaschen (Ausbeute 3.5 g). (Ammoniakabspaltung war wibrend des Er-
hitzens mit Alkali nicht nachzuweisen:) ' Die Mutterlange entwickelt beim
Ans@nern Cyanwasserstoff. R

Fir die Analyse wurden die rotgefarbten Nadeln — unter Zusatz von
viel Tierkohle — mehrere Male aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. -

) B. 42, 2008 [190b].
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Man erhilt dann einen farblosen!) Krystall{ilz, der sich in ver-
diinnter Salzsiiure mit intensiv gelher Farbe ohne Fluorescenz leicht
l6st, verdiinnt man diese gelbe Lésung mit sehr viel Wasser, so tritt
schwache gelbgriine I'luorescenz uuf, verdiinot man sie dagegen mit
viel Alkohol, so [luoresciert die Lisung priichtig himmelblau. — [n
siedendem Wasser ist das 3.6-Diamino-N-methyl-acridon schwer
laslich; die farblose Losung fluoresciert violett, beim Erkalten scheidet
sich die Verbindung in farbiosen, weichen Nidelchen ab. Methyl-
alkohol lost schon in der Kilte, Athylalkohol erst in der Wirme
leicht; auch diese Losungen sind farblos und Huorescieren violett;
Eisessig lost mit ganz schwach gelber Farbe und griiner Fluorescena.

Die gelbe, salzsaure Losung gibt mit Natriumnitrit eine eosin-
rot gefarbte Diazolosung, die mit R-Salz einen schwer lsslichen
roten Farbstoff liefert.

lm Schmelzpunktrohreben erhitzt firbt sich das 3.6-Diamino-N-
methyl-acridon bei 305° dunkel und schmilzt bLei etwa 308° (unkorr.).

0.1680 g Sbst.: 0.4348 g CO,, 0.0822 ¢ H,0. — 0.1628¢ Sbst.: 23.9 ecm
N (15.5% 766 mm).

CiuHiz N3O, Ber. C 70.30, H 544, N 17.57.
Gef. » 7059, » 548, » 17.30%).

Reduktion von 3.6-Diamino-N-methyl-acridon
(Darstellung von »Bis-Trypaflavind),

Reduziert mav 3.6-Diamino- N-methyl-acridon in methylalkoho-
lischer Losung mit Natriumamalgam und oxydiert nachher in salz-
saurer Losung mit Eisenchlorid, so erhilt man Trypaflavio (3.6-Di-
amino-N-methyl-acridinium-chlorid). Die Ausbeuten sind sehr schlecht.

Anders verliuft die Reduktion in salzsaurer Losung mit Zink-
staub. Man erbilt zunachst ein Pinakon und durch weiteres Erhitzen
einen neuen orangen Farbstoff von auflergewdhunlicher Intensitit und
Alkaliechtheit. Er besitzt die Formel eines »verdoppelten Trypa-
flavins« (s. Einleitung, wo auch der Reaktionsmechanismus er-
Srtert ist).

, 5 g des »Acridonsc werden in 150 cem 2/,-Salzsiure gelost und
die intensiv gelb gefirbte Lésung wird bei 50° auf einmal mit 25 g
Zinkstaub versetzt. Sobald Entlirbung eingetreten ist, wird filtriert

‘1) Das nicht amidierte N-Methyl-acridon (also die Muttersubstanz der
obigen Verbindung) bildet nach Decker (J.pr. [2] 43, 193 [1892]) gelbe
Nadeln. o

*) Das Diamino-N-methyl-acridan besifle, der Formel CyHy;;N;0 ent-
sprechend ;

C 69.71, H 6.22, N 1742°
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und das Filtrat, das sich beim Erhitzen wieder gelb firbt, aufge-
kocht; es scheiden sich fast momentan prichtige griin- bis" messing-
glinzende rote Niadelchen oder Blittchen ab, die die ganze. Flissig-
Leit erfiillen. Die Reaktion verliuft genau ebenso, wenn alle diesé
Operationen im Kohlensiurestrome ausgefiibrt werden, ein - Beweis
datiir, daB die Bildung des Farbstoffes aus der farblosen Ylussigkeit
picht einem Oxydationsvorgang (etwa durch Luft’ bewirkt) zuzu-
schreiben ist. In der Reduktionsflissigkeit ist also nicht etwa das
»Bi-acriden« (ungesittigt), sondern das Pinakon (Carbinol) enthalten,
welches beim Krhitzen (auch bei lingerem Stehen) in den Farbstoft
iihergeht (s. Einleitung). ' Co

Man a8t erkalten, saugt ab, wischt mit kaltem Wasser gut aus
und trocknet. Ausbeute 6 g (Zinkdoppelsalz).

Par die Analyse wurden 3.5 g des Zinksalzes in 400 com kochenden
Wassers gelost, filtriert und mit 3 ccm 10 n. Salzsdure versetzt; nach dem
Abkiihlen wurde abgesaugt, mit Alkobol und Ather gewaschen und getrocknet.

Prichtige, zinnoberrote, metallisch glinzende Nadeln (Habitus von
Phthaleinfarbstoffen), in kaltem Wasser schwer, in heilem Wasser
leichter loslich (ohne Fluorescenz); in Methyl- und Athylalkobol. selbst
in der Hitze nur spurenweise loslich obne Fluorescenz. In kon-
zentrierter Schwefelsiure lost sich das Zinksalz mit beligelber Farbe
und griiner Fluorescenz; bei sehr starkem Verdiinnen mit Wasser
verschwindet die Fluorescenz und die Losung wird rosa. Die iibrigen
Eigenschaften und Reaktionen des Farbstoffes werden bei der Be-
schreibung des Nitrates angegeben. -

" Um letzteres darzustellen, wurde das Zinkdoppelsalz in der 400-fachen
Menge heiBlen Wassers gelost und. die Ldsung nach dem Abkihlen mit ver-
diinnter Salpetersiure versetzt, wobei das Nitrat anndhernd quantitativ ‘aus-
fallt. Es wird aus heiBem Wasser umkrystallisiert und bildet dann orange-
rote, verfilzte Nadeln, die sich leicht in kaltem, spielend” in fauwarmem
Wasser mit orangegelber Farbe ohne Fluorescenz ldsen. o ' :

Die Lésung bleibt klar und veriindert ibre Farbe nicht auf Zu-
satz von "/,-Natronlauge, 2-fachnormaler Soda, konzeutriertem Am-
moniak, selbst beim Kochen mit diesen Agenzien tritt keine Ver-
anderung ein. Setzt man ,konzent'rierte Alkalilau'ge‘ zur ver-
diinnten wiBrigen Lisung, so fallen purpurrote Flocken aus, die heim
Verdinnen mit Wasser mit oranger Farbe wieder in Ldsung gehen.
Zusatz von ®/;-Salzsiure oder 2-fachnormaler Schwefelsiure -bewirkt
keine Verinderung, dagegen fallt Salpetersiure (1:10) sofort zinaober-
rote Flocken aus. Mit starker Salzsdure :wird . die orange gelirbte,
walrige Losung rosarot. . , D e g

Methyl- und Athylalkohol losen in der Wirme leicht mit; orangegelber
Farbe ohne Fluorescenz; konzentrierte Schwefelsaure 1ost mit stark oranger
Farbe ohne Fluorescenz, k .



rotbraunen Flocken vollstindig aus.
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Mit Natriumnitrit erhilt man in salzsaurer Lasung eine indigoblane Di-
azoverbindung (Trypaflavin gibt eine schmutzig rotviolette, Cyan-trypa-
flavin eine kornblumenblaue, das 8.6-Diamino-N-methyl-acridon eine eosinrote

Diazoldsung); beim Eingieen dieser blanen Lisung in doppeltnormale Soda-
losung fallen rote Flocken aus,

Analyse des Zinkdoppelsalzes: 0.1830 g Sbst.: 20.45 cem N (199, 751 mm).
— 0.2012 g Sbst.: 0.0254 g Zn0.
C28H2(‘,Nﬁ Clg, chlg, Ber. N 1'2.85, Zun 10.01.
Gef. » 1270, » 10.04.
Analyse des Nitrats: 0.1738 g Shst.: 0.8758 g COs, 0.0704 g Hy0. —
0.1266 g Sbst.: 22.3 cem N (179, 732 mm).
C]AH]3N403= CQ&stNg Os. Ber. C 5894, H 4.56, N 1965.
Gef. > 58.97, » 4.53, » 20.10.

Acridinium-orange + Cyankalium.

15 g 3.6-Tetramethyldiamino-10-methyl-acridinium-Salz (der FEinfachheit
halber verwendeten wir direkt ein durch Alkylieren von Acridinorange mit Toluol-
sulfosiureester in Nitrobenzol erhaltenes Priparat, also das p-toluolsulfosanre
Salz) werden in 800 cem Wasser gelost und bei gewohnlicher Temperatur mit
einer Losung von 24 g Cyankalizm in 240 g Wasser vermischt. Ein orangeroter
Niederschlag, das. Farbstoffcyanid, bildet sich zunichst, geht aber beim An-
wirmen auf etwa 43¢ wieder in Losung. Bei 95° lllt ein dunkles Harz aas,
das beim Erkalten fest wird. Man verreibt es mit wenig Wasser, wobei es
sich oberflichlich oxydiert. saugt ab und wascht mit Wasser aus, Noch
feucht (es muB rasch gearbeitet werden, da das Produkt in diesem Zustand
sehr -zersetzlich ist) wird das nun schwarzgrin gefirbte Palver in 250 cem
"/1-Salzsaure gelost und mit 38 cem Eisenchloridlésung (enthaltend 19 g kry-
stallisiertes Eisenchlorid) vermischt: die Losung firbt sich tiefviolett, Man
erwirmt auf 809, wobei der neue Farbstoff als olivgriines, krystallinisches
Pulver ausfillt.

~ Man saugt hei ab,' wischt mit Salzwasser und dann mit */;-Salzsaure.
Ausbeute 12 g. Man reinigt das Rohprodukt, indem man es in 300 cem
heilen Wassers 16st und zum Filtrat 5 cem 10-fachnormale Salzsiure und
hierauf 100 cem’ gesittigte Natriumchloridlt}sung setzt; der Farbstoff fallt
schon in der Hitze in glinzenden, grinen Krystallen aus. Man saugt ab,
wischt ‘mit ®/,-Salzsiure, wobei violettbramne Verunreinigungen in Losung
gehen, 165t nochmals in heiBem Wasser und fallt nan mit etwas konzentrierter
Salzsdure das reine Chlorhydrat aus; man sa ugt ab, wascht mit Alkohol und
Ather und trocknet. ' v '
Das »Cyan-acridiniumorangec bildet griine Krystalle, die
schon in kaltem Wasser duBerst leicht — mit violetter Farbe ohme
Fluorescenz — 18slich sind. Auf Zusatz von verdiinnter Salpetersiiure
fallt das’ Nitrat selbst’ aus ganz verdiinnten Losungen in' Form von
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Normale Lauge ist in de

 Kalte ohne EinfluB; beim Kochen entfarbt

cich die Losung allmihlich und scheidet das Tetramethyldiamino-N-methyl-

acridon (s. u) als schwach rosa gefarbtes Pulver ab.

9-fachnormale Soda-

losung verhdlt sich ahnlich, nur geht die Zersetzang langsamer vonstatten;
poch langsamer wirkt konzentriertes Ammoniak ein, die Zersetzung scheint

hier auBerdem z. T.in anderer
siure lost den Farbstoff mit
Fluorescenz; beim Verdinuen

Richtung zu verlaufen. Konzentrierte Schwefel-
intensiv heller Farbe und schwach grimer
mit Wasser geht die Farbe iber Blau nach

Violett iber. Methyl- und Athylalkohol 1osen Jeicht mit violetter Farbe und
ochwach roter Fluorescenz. Bei der Reduktion mit Zinkstaub in salzsaurer

Lasung erbilt man eine vollko

mmen farblose Flassigheit, die sich mit Eisen-

chlorid oder Bleisuperoxyd wieder zu dem violetten Farbstoff oxydieren 1aBt.
Oxydiert man mit Kaliumdichromat, so erhlt man das Chromat des Farb-
stoffes in Form eines schwer ldslichen, braunvioletten Niederschlages. '
Das »Cyaun-acridiniumorange¢ farbt taopierte Baumwolle und
Neide in klaren, tiefvioletten Tdnen, deren Nuance an die mit Hilfe
von Echtneutralviolett B erzielten erinnert (s. Einleitung).
0.1568 g Sbst.: 22.8 cem N (159, 751 mm). — 0.1780 g Sbst.: 0.0755 g

x\g Cl.

Cyan-acri

C]gHg]NgCl. Ber. N 16.44, Cl 10.41.

» Gel » 1680, » 10.49.-

dipiumorange + Alkali.

Darstellung von Tetramethyldiamino-N-methyl-acridon.
5 g Farbstoif (s. 0) werden in 500 cem heiflem Wasser gelost und bei
80° mit 100 ccm n-Lange vermischt; die Temperatur soll 2—3 Minuten bei
800 bleiben. Die violette Farbe hellt sich auf, schlagt mach rosa um und

alsbald beginnt ein schwach rotlich gefarbter

Man saugt ab, wischt gut mi

Niederschlag sich abzuscheiden.
t Wasser aus und trochnet auf Ton (3 g). Man

krystallisiert aus Alkohol uwnter Zusatz von etwas Tierkohle um und erhalt

farblose Nadeln, die bei 275

«ich in verdinnter Salzsiure ers
Farbe; beim Erkalten krystallisiert das Chlorhy
aus.. Auf Zusatz von Alkalien zu der salzsauren

—~9276° (unkorr.) unzersetzt schmelzen; sie ldsen
t beim Kochen mit intensiv orangegelber
drat in eigelben Nadelchen
Losung fallt die freie Base

als kaum geféirbtes, ganz schwach gelbliches Krystallpulver aus.
Die alkoholische Losung ist farblos and fluoresciert prachtig violetty

setzt man zu ihr einige Trop

ciolette Fluorescenz schlagt nach Grin um.
Konzentrierte Schwefelsiure 18st mit enorm starker,

rescenz; die Losung ist fast ungefarbt,
Fluorescenz verschwindet. Die Verbindung ist leicht

wird sie gelb und die
loslich in kaltem Chloroform
Essigather (sehr starke vi
rescenz), schwer loslich in A

1aslich in Ligroin. In WWasser, auch in kochendem, ist sie kan

16slich (Unterschied von 3.6-

fen n-Salzsaure, so farbt sie sich gelb und die

blangriner Fluo-
verdiinnt man sie mit viel Wasser, 80 «

(ganz schwache violette Fluorescenz), kaltem
olette Fluorescenz), heiBem Toluol (ohne Fluo-
ther (ohne Fluorescenz) und kaltem Toluol, un-
m in Spuren
Diamino-N-methyl-zeridon, S. 1946). '



0.1617 g Sbst.: 0.4325 g €Oy, 0.1029 g H,O. — 0.1462 @ Shst.: 19.0 cem

N (18° 713 mm).
. st H?l NsO. Bt‘l‘. C 73.?2, H 72] N 14.24.
Gef. » 7299, » 7.07. » 14.30.

Reduktion voun 3.6-Tetramethyldiamino-N-methyl-acridon
in saurer Lisang,
(Darstellung von »Bis-Acridiniumorangec)

‘4 g des. Acridonderivates (x. 0.) werden in 250 cem heillem Wasser wnd
25 cem 10-n, Salzsiare bei 700 gelost. Zu der sehmutzig-braungelben Flissig-
keit setzt man auf einmal bei 630 40 g Zinkstaub wnd rithrt solange um, bis
ein Tropfen der Losung auf Filtrierpapier gebracht, dieses hellrosa firbt und
die entstehende Randzone nicht mehr eine gelbe. sondern eine dunkelrote
Farbung annimmt. Nun wird vom unverbrauchten Zinkstaub abfiltriert und
mit 50 cem »-Salzsiure nachgewasehen. Das Filtrat ist in der Durchsicht
rotlich gefirbt; es fluoresciert gelb. Man kocht es nun auf, wobei es sich
rot firbt, um nach wenigen Minuten metallisch glinzende, rote Krystalle ab-
zuscheiden; man 1Bt stchen, bis die Flassigkeit auf etwa 400 abgekahlt ist,
saugt ab, wischt mit n-Salzsiure nach und trocknet 3 2. .

Das so erhaltene Zinkdoppelsalz wird dann in etwa 200 ccm heilem
Wasser gelést, filtriert und mit 8 cem konjentrierter Salzssure (1.19 spez.
Gew.) versetzt; nach dem Erkalten werden die abgeschiedenen Krystalle von der
Mutterlauge getrennt, mit n:Salzsiure, Alkohol (wenig!) und Ather gewaschen,

Rote, messingglinzende Nidelchen, leicht loslich in Wasser mit
leuchtend rosa Farbe ohne Fluorescenz; die Losungsfarbe verindert
sich nicht auf Zusatz von n-Salzsdure, 2-n. Schwefelsiure, normale
Lauge, konzentriertem Ammoniak, auch nicht beim Kochen mit
diesen Agenzien.

* Setzt man verdinnte Salpetersiure zur willrigen Losung, so fallt das
Nitrat (s. w) in prichtigen, griinen, bronzeglanzenden Krystallen aus.

In Alkohol ist der Farbstoff in der Wiarme leicht loslich mit rosa Farbe
ohne Fluorescenz, durch Zusatz von Ather wird er wieder krystallinisch ab-
geschieden,

" Konzentrierte Schwelelsaure lést mit intensiv gringelber Farbe und heil-
- griiner Fluorescenz; beim Verdinnen mit Wasser fuchsinrote Firbung ohne

Fliorescenz. "

"' Der Farbstoff 1iBt sich in salzsaurer Lésung mit Zinkstaub zu

einer intensiv griin fluorescierenden, gelb gefirbten Losung reduzieren,

die sich mi'theC]‘;, PbO;, Bichromat, Wasserstoffsuperoxyd wieder zu
“ dem roten, unverinderten Farbstoff oxydieren liBt?).

"1y Decker und Dunant (B, 42, 1177 [1909]) haben durch Reduktion
des Dimethyl-biactidinium-nitrats, das ja die Muttersubstanz unseres »Bis-Try-
patlavinse und »Bis-Acridininmoranges« ist — mit Zink und Eisessig die quat,
N—Methyl—acridinium—Verbindung erhalten; hier ist also Spaltung des »Doppel-
molekils« eingetreten. ~
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0.1733 g Sbst.: 0.3594 g COs. 0.0812 g Ha0. — 0.1791 g Sbst.: 0.1310¢g
AgCL — 01830 g Sbst.: 0.0195 ¢ Zn0. — 0.1618 g Sbst.: 15.5 cem N (169,
745 mm). .

Cas Hn Ne Cl4 ZH == [C]s Hg] Na Cl]g, Zn Clg.
Ber. C 56.44, H 5.48, N 10.96, Cl 18.5, Zn 8.54.
Gel. » 56.56, » 3.24, » 1096, » 18.1, » 847

Will man ein zinkireies Praparat herstellen, so lost man das
noch feuchte, robhe Zinkdoppelsalz (aus 4 g Acridon, s.0.) in 500 ccm
warmem Wasser, filtriert und versetzt bei 30—33° mit soviel ver-
diinnter Salpetersiure, bis eine filtrierte Probe auf Zusatz vou Sal-
petersiure nicht mehr getriibt wird.

Man laBt dann erkalted, lost in kochendem Wasser, versetat noch-
mals mit wenig Salpetersiure, kiiblt ab, filtriert. SchlieBlich wird
aus Wasser, ohne Zusatz von Salpetersiure, umkrystallisiert.

Krystallinisches, grin- bis messingglinzendes, braunrotes ?ulver, das sich
in Wasser, Alkohol, Chloroiorm, Essigither leicht ldst; in Ather ist es un-
loslich; konzentrierte Schwelelsiure 16st mit oranger Farbe; (alle ibrigen
Eigenschaften siehe beim Zinkdoppelsalz).

Tannierte Baumwolle und Seide wird in feurig-rosaroten Toénen
angefiirbt. Der Farbstoff ist auBerordentlich intensiv und vollkommen
alkalibestindig.

0.1774 g Sbst.: 0.4090 g COs, 0.0938 g Hy0. — 0.1569 g Sbst.: 22.9 cem
N (199, 749 mm). A v

(Cig Hay N Osg)s. Ber. C 63.30, H 6.04, N 16.20.
Gel. » 62.88, » 592, » 16.59.

249. O. Fischer und E. Hepp: Zur Kenntnis
der Fluorescein-methylather.
(Eingegangen am 29, Mai 1913.)

Seit unseren Versuchen iiber die Fluorescein-methylither ') sind
diese Korper von anderer Seite mehrfach studiert worden. Besonders
geben uns zwei Untersuchungen Veranlassung, aut diese Substanzen
uriickzukommen. Zunachst die Arbeiten von Hro. H. von Liebig
»>Uber Fluorescein«?), worin im 3. Kapitel (Bd. 86, 486) den Fluorescein-
athern eine ausfithrliche Besprechung gewidmet ist, dann die Arbeit
der HHrn. Kehrmann und Dengler?), worin die Methylierung des
Fluorescein-methylesters mit Dimethylsulfat in heier Nitrobenzols

1) B. 26, 2286 [1893]; 27, 2790 [16894]; 28, 397 [1895].
%) J. pr. [2] 85, 111; 86, 472 [1912]. %) B. 42, 870 [1909].



