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erwarmt. Beim Erkalten krystallisiert eio gelblicbgruner Kiirper in  
feineo Nadeln aus. Der KBrper ist in Inst allen orgaoiscben LoSUnfp 
mitteln schwer Ioslich uod erleidet bereits beim Kocben niit Wasser 
Zersetzung. Selbst durch Aufliisen des Kiirpero i n  Ammoniak und 
Ausfallen mit verdunoter Schwefelsaure tritt Zersetzung ein. Am 
besten lie13 sich der Korper noch aus eioem Gemisch von rerdiionter 
Essigsiiiire uod schwefliger Siiure umkrystallisiereo, wobei er in 
schonen Nadeln zum Vorschein kommt, die sich bei 275O schwarz 
farben. 

0.2132 g Sbst.: 0.4421 g CO9, 0.0996 g IJXU. - 0.1833 g Sbst.: 0.3791 g 
COa, 0.0373 g HzO. 

ClrH19KO,jS. Ber. C 55.9, H 5.2. 
Gef. s T6.55, 56.41, n 5.22, 5 33. 

- 

64. P. Ehrlich und Hugo Bauer: dber 3.6-Diamino- 
seleno-pgronin (3.8-Diamino-xantho.eelenonium). 

[Aus der Chem. Abteil. des Georg-Speyer-Hause-s, I h n k f u r t  a. M.] 
(Eingegangen am 22. Mim 1915.) 

h'achdeni die Darstellung uod biologische Uotersuchuog des 1.3- 
I l i a m i n o - p  b en a z s e l e n o n  i u m c  h l  o r i d  s als eioes Vertreters der 
S e l e n a z i n - F a r b s t o f f e  durchgefiihrt war I ) ,  erschien es E h r l i c h  
wunschenswert, auch i n  der P y ro  n i n -Reibe den EinfluB riogformig 
gebundenen S e l e n s  auf Eigenschaften und Wirkoog der Farbstoffe 
kennen z u  lernen. Da fiir biologische Zwecke, wie schon fruher') 
erwahnt, Farbstoffe mit u n s u b s t i t u i e r t e n  A m i n o g r u p p e n  sich 
als geeigoeter erwiesen batten, wurde von Tornherein die Darstellung 
eines derartigen Seleno-pyronins ins Auge gefaot. Als einziges Ana- 
logon hierzu war nur  das  3 . 6 - D i a m i n o - t h i o p y r o n i n  bekannt, das  

CH /.. ,-,%/.\ 

K e h r m a n n  und LBwy') unter Anwendung einer Methode S a n d -  
meyers: ; )  durch Einwirkung von S c b w e f e l s e s q u i o x y d ,  S,Oa, auf 
tlas diacetylierte 3.6-D i a m i  no-d i p h e n  y 1 m e t  h a n  in sehr schlechter 
Ausbeute erhalten hatten. 
. -~ - 

1) B. 47, 1873 119141. 
a) D. R.-P. 65739. 

9 B. 45, 290 [1912]. 
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Eine Ubertragung dieser Reaktion auf das S e l e n  schien wenig 
aussichtsvoll, da ein dem Schwelelsesquioxyd entsprecliendes Selen- 
osyd ,  Set 0 8 ,  nicht beknnnt ist. Die in dieser Richtung angestellten 
Versuche rerliefen :ruch durcbaus negativ. Deshnlb wurde i n  An- 
vendung dcr  schon fruher ') beschriebenen Methode versucht, das  
S e l e n  uber die A m i n o - G r u p p e  einzufiihren und dann den S e l e n o -  
x a n t h o n - R i n g  zu schlieflen. In der Tat lieB sich auf diese Weise 
dns  Ziel erreicben, wcnn auch die genauere bufk l l rung  der einzelnen 
Phasen der  Reaktion leider nicht gelang. 

Als 4usgang3material diente das schon Y O U  H. D u v a l a )  be- 
schriebene p,$-  D ilrce t y  l d i a m  in  o-o,o'-diarn ino-d  i p L e n  y 1 m e t h a n  
(I.), dessen Darstellung verbessert wurde. 

,\,-cHt--, /, /-./- -CH2 \,'\ 

BN.,/.NHt HgN. ' I  ,,.NH HN.,, 1 ;  .SeCN NCSe.,,J.NH 
CO.CH, CO.CH, CO.CH~ co . CII, 

I. 11. 

Durch Einwirkung Ton S e l e n - c y a n k s l i u m  au! die B i s d i a z o -  
V e r b i n d  u n g  dieser Substanz in essigsaurer Losung wurde ein Pro- 
dulit erhalten, dessen Zusammensetzung der Formel I1 hatte ent- 
sprecben sollen. Leider gelang es nicbt, aus dein Robprodukt eine 
Substanz von einheitlicher oder auch nur konstanter Zusammen- 
setzung zu isolieren, die sich dieser oder einer anderen Formel ange- 
pal3t hltte. Die starke Verunreinigung des Reaktionsproduktes ist 
durch die scbon von D u v a l  festgestellte V e r a n d e r l i c b k e i t  der Bis- 
diazo-Verbindung zu erkliiren, die zu E n d o - b i s a z  0-V e r b i n d  u n g e n :  

fubrt. In essigsaurer Losung scheint diese Umwnndlung besonders 
begiiostigt zu sein. 

Das Rohprodukt wurde durch Auskochen init Alltohol in eioen 
leicht und schwer loslichen Anteil zerlegt, von denen der letztere 
sich i n  das Pyronin iiberfubren IieS, wiihrend der erstere, dem ein 
widerlicher Gerucb anhaftete, nicLt weiter uotersucht wiirde. Der  
R i n g s c h l u l 3  IieB sich durch E r w a r n i e n  mit k o n z e n t r i e r t e r  
S i i u r e ,  am besten S c h w e f e l s i i u r e ,  bewerkstelligen, wobei gleich- 

I )  B. 46, 92 [1913]. a) B1. [4] 7, 530 [1910]. 
35 
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zeitig A b s p a l t u n g  der beiden A c e t y l r e s t e  und O x y d a t i o n  zum 
P a r b s t o f f  eintrat, der als Chlorhydrat isoliert wiirde: 

CH 

I m  Gegensatz Zuni Zwischenprodukt lie13 sich der Farbstoff in  
analysenreinern Zustaude a19 s c h o n  k r y s t a l l i s i e r t e r  Korper erhal- 
ten. In  chemischer Beziehuog stirnrnen die Eigenechaften des S e -  
l e i i o - p y r o u i n s  fast vollkommen mit denen des T h i o p y r o n i n s  
iiberein, hingegeu unterscheidet sich der S e l e n f a r b s t o f f  charakte- 
ristisch durch das F e h l e n  der F l u o r e s c e n z .  Die N u a n c e  ist so- 
wohl in Losung a19 auch in der Ausfirbung bedeutend b l s u s t i c h i -  
g e r  a19 beim 3.6-Diamino thiopyronin. Es zeigt sich also auch in  
diesern Falle die f a r b v e r t i e f e n d e  Wirkung des S e l e n s .  

Hr. Dr .  B e n d a  hatte die Giite, im Laboratorium der Firma 
C a s s e l l n  & Co. v e r g l e i c h e n d e  F i i r b u n g e n  mit Thio- und Se- 
leno-pyronin ausfiihren zu lassen, wofiir wir ihm auch an dieser 
Stelle unsereu besten ])auk aussprechen. Der  Vergleich ergab, daB 
T h i o p y r o n i n  auf Seide ein schiines, flnorescierendes Rosa farbt, 
das  etwas gelber und weoiger klar ist als bei Rhodamin 6 G. D a s  
S e l  e n  0- p y r o n i n  hiogegen farbt vie1 bl a u  s t i c  h i g e r  , auderdem 
weniger klar, etwa wie ,Cerise<<, und n i c h t  fluorescierend. Die  
Waschechtheiteii der Seidefarbungen sind bei beiden Farbetoffen 
schlecht. 

Auf tannierter Baurnwolle gibt Thiopyronin ein reines Gelbrot, 
Selenopyroniri ein bliiuliches, an Safranin erinnerndes Rot, beide F a r -  
bungen sind gut wnschecht. 

Die L i c h t e c h t h e i t  des S e l e n o - p y r o n i n s  ist noch s c h l e c h t e r  
als die des T h i o p y r o n i n s ,  besonders auf tannierter Baurnwolle. 

Die b i o l o g i s c h e  Untersuchuiig ergab, da13 bei Trypanosomen- 
Erkrankungen eine u u r  voriibergehende Heilung erzielt wird. Die 
Toxizitiit fur Mause betrLgt nach Untersuchungen von Frl. L e u p o l d  
bei T h i o p y r o n i n  etwa 1/1500 g ,  bei S e l e n o - p y r o n i n  etwa ' /3000 g 
pro 20 g Gewicht. Eine besonders auffallende Erscheinung bildete 
das  Auftreten starker O d e m e ,  die bei hlausen durch beide Farbstofle 
hervorgerufen wurden. 

Ex p e r  i rn e n  t e I 1  e s. 

o , o ' - D i n i t r o - p , p ' - d i a m i n o - d i p h e n y l r n e t h a u .  
Hei der Darstellung dieser Substanz, die sich nach den von 

S c h n i t z s p a h n ' ) ,  Duval!) und letzthin von B e n d a s )  gemachten 

'I J. pr. (21 65, 318. 9, RI. [4] 7, 529 [1910]. 3) B. 48, 1791 [191'2]. 
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Angaben leicht in quantitativer Ausbeute erhalten liiBt, wurde die Be- 
obachtung gemacht, da8 bei einer gewissen Konzentration der schwe- 
felsauren Losung die Substanz nls SulFat in guter Ausbeute und 
reinem Zustande ausfallt, ein Umstnnd, der die sonst schwierige Rei- 
nigung des Praparates sehr erleichtert. Die Vorsclirift ist folgende: 

10 g p,p’-Diamino-diphenylmethan werden in 500 ccm konzen- 
trierter Schmefelskure ohne Rucksicht auf die eintretende Erwiirmung 
aufgelost und rnit einer Mischung von 42 ccm 100-prLu. Salpetersiiure 
rnit 150 ccm konzentrierter Schwefelsiiure bei einer unter 0 0  liegenden 
Temperatur nitriert. Beim folgenden Verdunnen rnit 6-7 1 Wasser 
krystallisiert das Dinitro-Produkt als Sulfat aus. 

Aus dem Sulfat wird mit Ammoniak leicht die Base in reinem 
Zustande erhalten. Die schwefelsaure Yutterlauge des Sulfats gab 
beim Fiillen rnit Ammoniak noch 33.5 g eines veniger reinen 
Prod ukts. 

Das D i a c c t y l - D e r i v a t ’ )  wurde dargestellt durch AuflBscn von 58 g 
(‘/5 Mol) Dinitro-diamino-diphcnylniethan in 290 ccm hcil3em Eisessig, dem 
15 g masscvfreies Na-.-\cetat zugcsetzt wren ,  und allm&hlichen Zusatz von 
47 ccm Essigslurernhydrid zur heilien Ldsung. Die Flussigkeit wurde noch 
warm iu vie1 Wasser eingerihrt nnd das rusgrschiedene Acetylderivat snmt 
seiner lluttcrlauge bis fast ziim Siedcn crhitzt, wodurch das folgendv Ab- 
saugen sehr erleichtert wird. 

Ausbeute 158 g. 

Aosbeute quantitrtiv. 

o, 0’- D i a m  i n o  -p,p’- d i a c e t y 1 - d i a m i n o - d i p h e n y 1 m e t  h a n  
(Formel I). 

Nach den Angaben von D u v a l l )  sind groIjere Mengen nicht zu 
erhalten. Folgendes Verfahren liefert zufriedenstellende Ausbeuten : 

74 5 g o,o’-Dinitro-y,p‘. diacetyl-dianiino-diphcnylmethan (‘/5 Mol) wrrden 
in 1200 ccm Alkohol suspendiert und nach Zusatz von 300 g Zinnchlorhr 
und 300 ccm Salzsiure 1.19 kriiitig gcriihrt. Die Temperatur stcigt langsani 
sin und wird Lei 40° konstant erhalten. Der NitrokBrper geht allmiihlich in 
Ldsung, und an seiner Stelle scheidet sich das Zinndoppelsalz des Reduktions- 
produktes A ~ S  schwach brgunlicher Niederschlag ab. Nach mehrstiindigeni 
Stehen im Eisschrank wird der Niederschlag abgesnugt, mit Alkobol ge- 
waschen, in etwa l l Wasser suspendiert und durch Einleiten von HnS vom 
Zinn hefreit. Das ziemlich schwer l6sliohe Chlorhydrat des Reduktionspro- 
duktcs ist zum griDten Teil im Zinnschlamm enthalten ond wird durch 
bfteres Auskoclien mit heiWem Wasser entzogen. Aus den vweiuigtm Fil- 
traten vom Schmefelzinn wird mit Ammonink die Base in weillen, dichten 
Flocken, die die Flhssigkeit zu einem dicken Brei erstarrcn lassen, msgcflillt, 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 

1) B1. [4] 7, 329 [1910]. 3) 1. c. 



506 

Die Auebeute schwankt, weil eioc tcilwcise Abspaltung des Essigsanrc- 
rest- nshrend der Rcduktion nicht zu rermeidm ist u n d  belriigt iui Durch- 
schnitt 40 g. 

o,  0’- R i s d i n z o -p,p’ - d i a c e t y 1 - d i a m i n o - d i p h e n y 1 N e t h a n 
+ S e l e n c y a n k a l i u m .  

15.6 g o,o‘-Diamiuo-p,p‘-diacetpl-dinmino diphenylmethan ( ’ / l o  Blol) 
werden i n  120 ccrn Wasser suspendiert uod mit 37 ccm Salz-” w u r e  
(1.12) versetzt. Zuerst erfolgt Lijsung, dnnn krystalliviert das schwer 
lasliche Chlorbydrat aus. Nach Zugabe von Ei3 wird mit 20 can 
5 n-Natriumnitrit rersetzt und so lange geruhrt, bis das Cblorhydrat 
verschwunden ist und dem rotbraunen Niederschlag der Bisdiazo- 
Verbindung Platz gemacht hat. Dann fiigt man sooiel Natriumnce!nt- 
Lijsung zu, daB die Reaktion auf Kongopapier verschwindet und ver- 
mischt sofort Nit einer Losung von 15 g Seleocyaokalium in a e n i g  
Wasser. Die auftretende Stickstoflentwicklung treibt die Fliissigkeit 
zu einem steifen Schaum auf, der durch Zusatz POD etwns Ather zum 
Verschwinden gebracht wird. Alan ruhrt noch 1 Stunde, lril3t dano 
einige Stunden stehen, saugt den braunen Niederschlag ab u n d  
trocknet nnch dem Auswascheo rnit Vl’nsser im Vakuum.  Ausbeute 

Das Roliprodukt wurde einige hiale, so lange nocli etwas in Lbsung ging, 
mit hlkohol unter Hiickflull ausgekocht. Ein dunkelhrauner, unlijslichcr 
1;fickbt;ind blieb i n  geringer M t q e  zuriick. Der erhte Alkoholanexug gnb 
beim Abduiisten cine dunkle, iibelricchende Schmiere, die nicht weitei untw- 
sucht wurde. I )ic folgendrn Ausziigc lieBen beim Eincngen gelbe bis bmuue, 
sandigc Niedersvliliige ausfallen, die amorph wart’n, sich iiicht umkrystalli- 
siwen uod aucli durch iitteres Umlbsen aus hlkohol sich nicht in  eine Sub- 
stanz YOU koiistaiiter Zusammcnsctzung iiberfiihren liellen. Der Selcngehslt 
blieb liioter dem far daa erwartete Zwiechenprodukt (Formd 11) bereclineten 
edieblich zuriick. 

Das gereinigte Zwischenprodukt wurde direkt weiter verarbeitet. 

18 g. 

Bis 3000 wurde kein Schmelzpunkt beobachtet. 

3.6 - D i a m i n o - s e I e n 0 -  1’ y r o n i n  
( 3 . G - ~ i a m i n o - x a n t h o - s e l e n o n i u m )  (Formel 111). 

5 g Zwischenprodukt wiirden i n  25 ccm konzeutrierter Schwefrl- 
siiure eingetragen und 1 Stunde nuf dem P’asserbade erwiirmt, aobei  
vicb die Fliivsigkeit unter Entwicklung von Essigsaure und Sch wefel- 
dioxyd, intensiv rot farbte. Nach Ablauf dieser Zeit wurde durcb 
Zusatz von 250 ccm Wasser der Fnrbstolf in roteo Flocken a b p  
schieden, abgesltugt und mit SalzsBure 1.12 kurze Zeit auf dem Was- 
serbade ervvarmt, wobei der grofite Teil in Losung ging. Die vom 
Ruckstand nbfiltriertc Losung wurde rnit Wasser verdiinnt und der  
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nunmehr ah Chlorhydrnt abgeschiedene Farbstoff nbgesaugt, niit Fer- 

dUanter Salzsiiure gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Aus- 
beute betrug 2.1 g. 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde der FarbstoII i n  
metallisch griinglanzenden Niidelchen erhalten. 

0.1184 g Shst.: 0.2154 g COz, 0.0408 g H20. - 0.1296 g Sbst.: 10.9 ccm 
N (22q  747 mm). - 0.3001 g Sbst.: 0.0764 g Se. 

C K ~ H I ~ N ~ S ~ C I .  Ber. C 50.40, €I 3.55, N 9.05, Se 25.53. 
Gef. * 49.62, * 3.85, s 9.53, )) 25.46. 

Der  Farbstoff ist in Wasser und Alkohol ziemlich scbwer rnit 
r o t e r  P a r b e  und o b o e  P l u o r e s c e n z  18sIich. Koneeotnerte Scbwe- 
felsiiure lost rnit blutroter Farbe, die beim VerdIionen rnit wenig 
Wasser bestehen bleibt, wiihrend bei Zusatz von mehr Wasser der 
groflte Teil des Farbstofis ausfiillt. Natriumnitrit liefert in salzsaurer 
Losong eine fast fmblose Diazoverbindung, die rnit Resorcin oder 
R-Salz rot kuppelt. Natronlauge fiillt die Base in blnuroten Flocken, 
die in farbloser Form nls Cnrbinol-Verbindung in Ather Ioslicb ist. 
Die Htherische Losung bildet beim SchUtteln rnit Siiuren, auch rnit 
Essigsiiure, den Farbstoif zuriick. Ammoniak wandelt nach lsngerem 
Steben die Farbbase in  die iarblose Carbinolbase um. Ammonium- 
carbonat fiillt rote Flocken des Carbonats, das  beim Rrwiirmen rnit 
roter Farbe in Losung geht. J o d i d  und N i t r a t  des Farbstoffs sintl 
schwer liislicb, iinltislich sind B i c h r o m n t  und C h l o r o p l a t i n a t .  

66. H u g o  Bauer: Zur Beetimmung dee Selene 
In organiaohen Verbindungem. 

[Ans der Chem. .4hteilang den Georg-Spejer-Hausee, Fraskfurb a. M.] 
(Eingegangen am 2?. YRrz 1915.) 

Eine brauchbrre, zuverlissige Resultate liefernde lfethode zur 
Bestimmung des Selens ist bisher nicht bekannt gewordenl). Erst 
kurzlich wieder erwibnen L e s s e r  und WeiB”) ,  dnf3 sie nuf Selen- 
bestimmungeu nach ibren bivherigen Erfabrungen keinen grol3eu Werl 
legen. Auf der Suche nach einer genauen Methode babe ich die Ver- 
fahren von P r e r i c h s s ) ,  B e c k e r  und J u l .  Ifeyer’), sowie M i c b a e l i s  
und R o h m e r 5 )  angewendet. WIBbrend ich mit den beiden erstgc- 

’) VergI. Hans  Meyer ,  Analyse nnd Konstitutionsermittlong organiscbcr 
Verbindnngen. 2. AuFI. S. 299. 

4 B. 46, 2649 119131. 9 Ar. 240, FLG [1902]. 4) B. 87, 2551 [1904]. 
B. 30, 2827, Anm. [1S97]. 




