
Losungen in  Benol oder Aether schiiii blaulich fluoresciren, wahrend 
die Liisungen des Apoharmins, dessen Schmelzpnnkt friiher bei 1S3', 
neuerdings etwas hijher bei 156O gefunden wurde,  nur sehr schwach 
blaiulich fluoresciren. 

Analyse: Ber. fur CyHioN?. 
Procente: N 10.17. 

Gef. )) 19.50 

Das P l a t i n s a l z  krystallisirt aus  heissem Wasser  oder ver- 
diinntem iilltohol in gelben Prismen, welche pich beim Erhitzen VOD 

240" an dunkel Firben nnd gegen 260° sich vollstiindig zersetzen: 

Analyse: Ber. fur ( C ~ H I ~ N ~ . I I C ~ ) ~ P ~ C I ~ .  
Procente: Pt ?7.70. 

Gef. )) )) 27.84. 

Zum Schluss sei noch bemeIkt, dass srhr  energische Oxydation 
des Apoharmins in saurer Lijsung mit Knliiirnpermnnganat haupt- 
sachlich Oxalslure und Ammoniak l i~fer te .  Aiich das aus Harmin 
durch Erhit7en mit concentrirter Salzsaure bei 140') (besser bei 150 
-1600) entstehende Harmol (dies? Rer. 18, 402) lieferte bei der 
Oxydation mit KMn 0 4  in verdiinnter Schwefelsaure, neben geringen 
Mengen complicirterer Substan7en, betriichtliche Quantitaten von Oxnl- 
saure und Ammonink. Die Oxalsiinre worde durch dss  Bleisalz isolirt. 
Indem ich mir vorbehalte, spater auf die aus den experimentellen 
Daten zu ziehenden F o l g e ~  ungen nahiher zuriickzukommen, will ich 
nicht unterlasseii den HfJrn. Assistenten Dr. G. F i s c h e r ,  Dr. A l b e r t  
iiiid Dr. W. R e e s s  meiiien Dank fur die Unterstutzung bei vor- 
liegender Untersuchung auszudrticken. 

445. 0. F i s c h e r  und C. Giesen: Ueber dieEinwirkung von 
Basen auf Aposafranin. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium cler Univcrsitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 25. October.) 

I m  Anschluss a n  die Untersuchungen von 0. F i s c h e r  und 
E. H e  p p iiber Indulin und Fluorindinbildongen aus Aposafranin 
(diese f3erichte 29, 361) haben wir die Einwirlriirig von Methylamin, 
p -Anisidin, Aethylendiamin, o -  Arnidopbenol und 0-Naphtylendiamin 
auf das genannte Farbderivat studirt. Die Monamine bilden dabei 
Induline, die Diamine auch Fluorindine. 
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M e t  h y  l a m i n o  a p o s a f r  a n  i n ,  ' 1 1  ' I .  

,'\ ,/' / 
H N N 

cs €15 
4 g snlzsaurrls Aposnfraniri, 2 g salzsaures Methylamin sowie 

10 wni .33-proeentige ~lethylaniiiiliisung wurden, mit 40-50 g Alkohol 
gemischt, 5-6 Stunden im Rohr bei 100° digerirt. Die fuchsinrothe 
Lasung cles Safranins war  nun orangefarben geworden, wiihrend in 
dieser Liisung ein schwerlijslicher, offenbar complexer Rijrper abge- 
schieden war. Die von letzterem abfiltrirte Losung wurde angesaiiert 
und, um den Alkohol zu vertreiben, eingedampft. Man kochte den 
Riickstand mit brissem Wasser aus, filtrirte von Harz und schwer- 
lijslichen Farbstoffen ab und salzte mit Kochsalz oder besser mit 
Bromkalium aus. Das Brornid des Indulins krystallisirt ails Wasser  
oder  verdiinntem Alkohol in prkht igen braunen Nadelchen. 

Analpse: Ber. fur C19H16N4. HBr. 
Procente: Br 21.0, N 14.7. 

Gef. (bei 1000 getrocknet) * )) 21.3, )) 15.0. 
Die LBsung des Salzes, mie iiberhaupt der einfachsauren S a k e  

ist orangeroth; diese Losungen werden durch concentrirte Salzsanre 
fuchsinroth. I n  concentrirter Schwefelsaure lost sich der ICiirper 
ebenfalls roth. Die Liisungen der Base sind gelb und werden durch 
Zusatz von Essigsaure nur wenig geandert. 

Die Salze sind in Wasser nieist leichtliislich, ihre alkoholische 
Liisung fluorescirt schwach nach braun; diese L6sung andert sich 
nicht durch Essigssure, wahrend sie durch Zusatz von Mineralsauren 
roth wird, unter Verschwinden der Fluorescenz. Schwer lijslich ist 
das Jodid,  welches als brauner Niederschlag erhalten wird , wenn 
man die wassrige Losung der anderen Salze rnit Jodkaliumlijsung 
versetzt. 

Einwirkung von p - A n i s i d i n  auf Aposafranin. J e  5 g salzsaures 
Aposafranin , -pAnisidin und salzsaures p a n i s i d i n  wurden, mit 100 g 
Alkohol gernischt, langere Zeit im  Sieden erhalten. Die rothe Farbe  
der  Lasung geht allmiihlich in hraunroth iiber. Beirn Einengen 
schieden sich gelbgriine nadelformige Krystiillchen des salzsauren 
Salzes ab , welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
wurden. Die Ausbeute ist ziemlich gut. Der  Kijrper 16st sich in  
concentrirter Schwefelaanre violet; diese Farbe  wird beim Verdiinnen 
roth. Concentrirte Salzsanre liist ebenfalls violet. 

Analyse: Ber. fur CzsEImN40 . HC1. 
Procente: C 70.0, H 4.90, N 13.06, C1 8.25. 

Gef. D )) 69.G, n 5.26, )) 13.00, 8.00. 
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Die Base, p -Ani s id inoaposa f ra i i i n ,  wurde atis der alkoholischen 
Losting des Sslzes durch Natronlauge in der Ilitze nbgeschieden 
(eventuell Verdiinrien mit Wnsser). 

Sie w u ~ d e  :itis siedendrin Alkohol, worin sie schwrr lijslich ist. 
in griinen, beim ReiLen elekt~isch werdenden Kryst:illche~i gewonnen. 
Ihre Lijsnngen sind braun gehllbt. 

Analyse: Bor. f i n  C&li?ON* 0. 
Procentc: N 14.29. 

Gof. )) )) 14.21. 

Aethy lend ia rn in  und  Aposs f rnn in .  Eci der Einwirkung 
dieser Kiirper entstehen zwei verschiedene Substanzen, wovon die 
eine die Reaction der Induline zeigt, wahrend die nndere zu der 
Klasse der Fluorindine zu rechnen sein diirftc und durch Osydation 
aus ersterer entsteht. 

J e  5 g salzsaures Aposafranin, Aethylendiamin uiid snlzsaures 
Aetliylendininin wurden rnit 80 g Alkohol wiihrend 2 Stuaden am 
Riickflusslriihler gekocht, wobei die anfangs rothe Liisung orange- 
farben wird und eine Frobe der Losung, rnit concentrirter Salzsaure 
versetzt, violet erscheint. Dann wurde mit Kalilnuge alkalisch ge- 
macht und mit Wasser gefiillt, wobei ejn brnunes Pulver erhalten 
wurde. Dasselhe wurde nnch dem Auswaschcn rnit Wasser in heissern 
A1 kohol grliist rind aus der orangerothen Liisung durch vorsichtigen 
Zusatz von Wasser in spiessigen Krystallen mit bliiulichgriinem Reflex 
gewonnen. Ztir Analyse wurde die Substanz aus wenig heissem Al- 
kohol umkrystallisirt und bei 100° getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir CZO HlsN4. 
Procente: C 76.60, H 5.54, N 18.00. 

Gef. >> )> 76.43, 1) 5.73, )) 17.54. 

Die Werthe fiir C20H16N4 liegen den gefundenen Zahlen eben- 
falls nahe. 

Die Base 16st sich orangeroth ohne Fluorescenz, Essigsaure farbt 
diese Liisungen braun, verdiinnte Mineialsauren violet ohne Fluor- 
escenz. In concentrirter Schwefelsaure blaue Liisung, beim Verdiinnen 
roth werdend. 

Das einfachsaure salxsaure salz last sich in heissem Wasser so- 
wie in Alkohol gelbstichig roth und zeigt starkes FarbvermBgen. Die 
Base schmilzt nicht unzersetzt, sondern geht theilweise in den fluores- 
cirenden Kiirper iiber. Letzterer Vorgang findet sehr leicht durch 
Oxydationsmittel statt, i m  geringen Maassstabe schon durch anhalten- 
des Kochen in alkoholischer Liisung, rasch durch Quecksilberoxyd 
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in Nitrobenzolliisnng. Ee diirfte demnnch das e r a  Reactioneproduct 
wohl die Constitution 

besifzen. Jedoch kiinnte uucli 

NH 
/ \  H&, ' c , '  =N-, ' \  

HyC ,/ , '--N-,,/ i i  

N Cti Hs 
vorliegen. 

Der Uebergang in den flnoriiidiiidgeii Kihper findet jedoch am 
bequemstm etatt, wenn man yon vornherein dae Reactionsgernisah 
von Apoaafranin und Aethylendiamin hiiher erhitzt (150-1 600 wlih- 
rend ebiger Stonden). Die Masse iet nun braun geworden, man ftillt 
heim mit verdiinnter Kaliliieong, wbclit dne griialich echimmernde 
Product mit Wasser, trocknet und krystallisirt Bus Nitrobenzol om 
Man erhtilt in dieaer Weiee ein in der Liisung lebhaft flimmerndee, 
grIingMnzendes, kryetsllinbches Product, welches eich zu einem braun- 
gelbea Pulver cerreiben 1Wt. In coricentrirter Schwefelsiinre liiet ee 
eich blan. In  heieeem Eisessig ist die Farbe weiaroth. Wie alle 
Fluorindine last sich die Hare eehr schwer in den meisten gebduch- 
lichen Liisungarnitteln ; die gelbeii Liieungeii in Benzol, Xylol etc. 
teigen eine ech6ne piingelbe Flnarescenz. Die alkoholische Lijsong 
der Base wird anf Zusntz von wenig Mineralaiiure zuniicbst roth, l e i  
reichlicherem Shrezusatr durch violet in blnu iibergehend. Der 
Schmelzpunkt lie@ eehr hoch. Beim Erhitzen enblimirt die Substaoz 
theilweiee ale ein brliunlichgelber Rauch. 

balyse: Ber. Mr GHtoN,. 
Procente: C 76.9, H 5.1, N 17.95. 

Ber. fiir CDHI~NG * 77.4, * 4.5, a 18.00. 
Gef. * * 76.6, 5.0, * 17.70. 

Die Subetanz iat eehr schwer verbrennbar, eodass die Analyse 
keine sichere Eutecheiduug rwischen den beiden Formeln gicrbt. 
Jedenfalle enthat eie eine eecundlire Aminogruppe, da eie beim Kochen 
mit iiberschiissigem Ewigs6;nremhydrid eine Monoacetylverbindung 
liefert, welche nua der allmtihlich heller werdenden Msong mit heieeem 
Waeeer ale ein brlionlicher, eehr schwerl6elicher Niederschlag gefitllt 
wird. Man kochte deneelben eunhbet mit Waaser, dann mit Alkohol 
aus ond trockneta bei 1409 
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Analyse: Ber. fur CnRlsNIO.  
Proccnte: C 74.5, H 5.08. 

Ber. f i r  C J ~ H ~ ~ N ~ O :  * 75.0, n 4.50. 
Gef. * )) 74.7, >) 5.00. 

Zieht man  den nnalogen Verlauf der  Reaction zwisclien Apo- 
safraniii und hethylendittmiri einerseits und o-Phenylendiamin anderer- 
seits in Betracht, so niuss man zur Ueberzeugung gelaugen, dass dein 
fluorindinartigen Korper ttus Aethylendiamin entweder die Consti- 
tutionsformel 

CH.NR--/\=N--/\  
1 I 1  

CH2.N- ! ,--N--\ C H . N = -  \ /-v-\/ 
CH2. NH- ' \=N--/' \ 1 1 , oder * *  

C6Hj Cs H5 
zukommt. 

Gleiche Molekiile salz- 
saurm Aposafranin , salzsaures o -Amidophenol und o - Amidophenol 
wurden in  alkobolischer Losung etwa 12 Stuuden am Rtickflusskiihler 
gekocht, wobei die ,fuchsinrothe Liisung des Safranins allmablich in 
dunkelblau iibergeht. Die kochende Losung wurde nun mit alko- 
holischem Ammonialr versetzt, die braune Base abfiltrirt und mit 
heissetn Wasser gut ausgewascheu. Nach dem Trockneu wurde sie 
a u s  siedendem BenzoEeaureiithylester, i n  welchem sie rnit rother Farbe  
loslich ist, umkrystallisirt. Sie bildet braunrothe Nadelchen, die sich 
sehr  schwer ill Alkohol mit kirschrother, in Benzol und Toluol mit 
gelbrother F a r b e  losen. IXese Losungen fluorescireii blutroth. Die 
blauen Losungen der Salze fluorescireu roth. I n  concentrirter Schwefel- 
saure lost sich die Substanz tiefblau. 

Analpse: Ber. fur C ~ A H L ~ N S O .  

o - A  in i d  o p h  e n  o 1 u n  d A p o s a f r  an in .  

Procente: C 79.77, H 4.15, N 11.64. 
Gef. >) * 79.20, >> 4.38, )) 11.65. 

Bei der Einwirkung von o - Amidophenol auf Aposafraiiin tretera. 
also Ammoniak und 2 Wasserstoff aus, man diirfte es also hier mit 
eineni Product zu thun haben, welches gleichzeitig Oxazin und Azin 
ist und in  der Mitte steht zwischen Triphendioxazin und Phenylfluor- 
indin, wie folgende Formeln zeigen: 

Tripheiidioxazin Triphenoxnzin - N -  phenylazin 
(Iiiirper aus Aposafranin f o-Amidophenol) 

\--NH--/\=N--/\ 
I I-N=' '-N-- 
\ /  \ /  * '\/ 

Cg Hs 
Phenylfluorindin. 
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Auch bei der Einwirkung von salzsaurem o-Naphtylelidiamin aiif 
Aposafranin in allrobolischer Liisung entsteht ein Ailorindinartiger 
Kijrper. Derselbe ist hehr srh\I er liislich : die xlkoholische TJ6sung 
ist roth rnit blutrotlrer F1: iorrscen~~ b r im AnsBurrii wird die rnthe 
LBsung blau urid die Flu01 r s c w z  griiiilicli. 

446. S. Gabriel .  und G. Eschenbach:  Notizen iiber. 
Brom6thylamin und Vinylamin. 

[Aua dcm I. Dci-iiiie~ LTni~~.r~itSt~laboratoriom.] 

(Eingegangm am 27. Oltiober.) 

d .  ~ r o n i i i t l ~ , / l ( / r o ~ n l i ? ~ ~ l r u ~  m(17 Nuiriunihicalhoi2at. 
Wie S. G a b r i e l ’ )  gezeigt hat, wird das genannfe Brotnhydrat 

durch Erwarmen rnit aufgeschliimmtem Silbercarbonat iiach der 
Gleichung 

CHz . Br 
CHz . NH2, H H r  

CHz - 0 
CHs . NH 

+ AgaCOa = 2 AgRr + € 1 2 0  + . >co 
in das innere Anhydrid der Oxhthylcarbarninsaure €10. CaH4. NH. COzH 
verwandelt; 

Da wir fur spiiter zii beschreibrnde Versuche grossere Mengen 
dieses Anhydrids braucliten und dabei die Anwendung des Silber- 
carbonates umgehen wollten, haben wir versucht, ob sich ein billigeres 
Carbonat rnit Vortheil statt des Silbersalzes verwenden lasst. 

I n  der That kanri, wie aus Folgendern ersichtlich, fur den vor- 
liegenden Zweck bequem Natriurnbicarborlat benutzt werden. 

Man lijst 14 g Brornltbylaminbroinhydrat in etwa 150 ccm Wasser  
auf, fugt etwa 15 g gepulvertes Natriumbicarbonat hinzu und erwarmt 
das  Ganze unter Umriihren auf dem Wasserbade auf 40--60°; dabei 
entweicht bestandig KohlensBure. Vinylamin, das ja bekanntlich beim 
ErwLrmen VOII Brom~thyl;~n~inbromhydratliisung rnit fixem Alkali 
schon bei 45-48O entstehtz), ist in der Fliissigkeit selbst nach 
10 Minuten andauerndem ErwBrmen auf 40--60° in  einer angesauerten 
Probe  durch Zosatz von Jodwismuthkalium nicht nachzuweisen. 

Man dampft nun die Fliissigkeit auf dem Wasserbade vollig ein 
und zieht die hinterbliebene Salzkruste mit siedendem Alkohol aus. 
Beim Verdunsten desselben verbleibt ein Gemisch von Bromkalium 
und Syrup, das nochmals mit Alkohol ausgezogen wird. Dieser AUS- 
zug liefert nach dem Verjngen des Alkohols nur noch wenig Brom- 

1) Diese Bericht,e 21, 568. 2) S. G a b r i e l ,  ebenda 21, 2665. 




