Losungen in Benol oder Aether schdn bliulich fluoresciren, wihrend
die Losungen des Apoharmins, dessen Schmelzpunkt frither bei 1839,
neuerdings etwas hoher bei 186° gefunden wurde, nur sehr schwach
bliulich fluoresciren.

Analyse: Ber. fiir CoHio No.
Procente: N 19.17.
Gef. » » 19.50.

Das Platinsalz krystallisirt aus heissem Wasser oder ver-
diinntem Alkohol in gelben Prismen, welche sich beim Erhitzen von
240° an dunkel firben nnd gegen 260° sich vollstindig zersetzen:

Analyse: Ber. fir (Co HioNs. HCI). PtCly.
Procente: Pt 27.70.
Gef. » » 27.84.

Zum Schluss sei noch bemerkt, dass sehr energische Oxydation
des Apoharmins in saurer Lé&sung mit Kalinmpermanganat hanpt-
sichlich Oxalsiure und Ammoniak lieferte. Aunch das aus Harmin
durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiure bei 140% (besser bei 150
—160% entstehende Harmo! (diese Ber. 18, 402) lieferte bei der
Oxydation mit KMnOy in verdiinnter Schwefelsdure, neben geringen
Mengen complicirterer Substanzen, betrichtliche Quantitiiten von Oxal~
siure und Ammoniak. Die Oxalsiure warde durch das Bleisalz isolirt.
Indem ich mir vorbehalte, spiter auf die aus den experimentellen
Daten zu ziehenden Folgerungen ndher zuriickzukommen, will ich
nicht unterlassen den HHrn. Assistenten Dr. G. Fischer, Dr. Albert
und Dr. W. Reess meinen Dank fiir die Unterstitzung bei vor-
liegender Untersuchung auszudriicken.

445, O. Fischer und C. Giesen: Ueber die Binwirkung von
Basen auf Aposafranin.

(Mittheilung sus dem chem. Laboratorium der Universitat Erlangen.]

(Eingegangen am 25. October.)

Im Anschluss an die Untersuchungen von O. Fischer und
E. Hepp iiber Indulin und Fluorindinbildungen aus Aposafranin
(diese Berichte 29, 361) haben wir die Einwirkung von Methylamin,
p-Anisidin, Aethylendiamin, o-Amidophenol und o-Naphtylendiamin
auf das genannte Farbderivat studirt. Die Monamine bilden dabet
Induline, die Diamine auch Fluorindine.
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4 g salzsaures Aposafranin, 2 g salzsaures Methylamin sowie
10 cem 33-procentige Methylaminlosung wurden, mit 40—50 g Alkohol
gemischt, 5—6 Stunden im Rohr bei 100° digerirt. Die fuchsinrothe
Lésung des Safranins war nun orangefarben geworden, wihrend in
dieser Losung ein schwerldslicher, offenbar complexer Korper abge-
schieden war. Die von letzterem abfiltrirte Losung wurde angesiduert
und, um den Alkohol zu vertreiben, eingedampft. Man kochte den
Riickstand mit heissem Wasser aus, filtrirte von Harz und schwer-
1sslichen Farbstoffen ab und salzte mit Kochsalz oder besser mit
Bromkalium aus. Das Bromid des Indulins krystallisirt aus Wasser
oder verdiinntem Alkohol in prichtigen braunen Nidelchen.

Analyse: Ber. fir CsH;sN,.HBr. .

Procente: Br 21.0, N 14.7.
Gef. (bei 1000 getrocknet) » » 21.3, » 15.0.

Die Losung des Salzes, wie iiberhaupt der einfachsauren Salze
ist orangeroth; diese Ldsungen werden durch concentrirte Salzsiure
fuchsinroth. In concentrirter Schwefelsiiure l6st sich der Korper
ebenfalls roth. Die Losungen der Base sind gelb und werden durch
Zusatz von Essigsiiure nur wenig geidndert.

Die Salze sind in Wasser meist leichtléslich, ihre alkoholische
Losung fluoreseirt schwach nach braun; diese Losung dndert sich
nicht durch Essigsiare, wilhrend sie duarch Zusatz von Mineralsiuren
roth wird, unter Verschwinden der Fluorescenz. Schwer l6slich ist
das Jodid, welches als brauner Niederschlag erhalten wird, wenn
man die wissrige Ldsung der anderen Salze mit Jodkaliumldsung
versetzt.

Einwirkung von p-Anisidin auf Aposafranin. Je b g salzsaures
Aposafranin, -pAnisidin und salzsaures p-Anisidin wurden, mit 100 g
Alkohol gemischt, ldngere Zeit im Sieden erhalten. Die rothe Farbe
der Losung geht allméhlich in braunroth iber. Beim Einengen
schieden sich gelbgriine nadelférmige Krystillchen des salzsauren
Salzes ab, welche durch Umkrystallisiren ans Alkohol gereinigt
wurden. Die Ausbeute ist ziemlich gut. Der Kérper lést sich in
concentrirter Schwefelsdure violet; diese Farbe wird beim Verdiinnen
roth. Concentrirte Salzsiure 16st ebenfalls violet.

Analyse: Ber. fir Cgs HyoN4O . HCL

Procente: C 70.0, H 4.90, N 13.06, Cl 8.25.
Gef. » » 69.6, » 5.26, » 13.00, » 8.00.



Die Base, p-Anisidinoaposafranin, wurde aus der alkoholischen
Losung des Salzes durch Natronlange in der Hitze abgeschieden
(eventuell Verdiinnen mit Wasser).

Sie wurde aus siedendem Alkohol, worin sie schwer 13stich ist,
in griinen, beim Reiben elektrisch werdenden Krystéillchen gewonnen.
Ihre Losungen sind brann gefirbt.

Analyse: Ber. fiir CasHagN4O.
Procente: N 14.98,
Gef. » » 14,24,

Aethylendiamin und Aposafranin. Bei der Einwirkung
dieser Kirper entstehen zwei verschiedene Substanzen, wovon die
eine die Reaction der Induline zeigt, wihrend die andere zu der
Klasse der Fluorindine zu rechnen sein diirfte und durch Oxydation
aus ersterer entsteht.

Je b g salzsaures Aposafranin, Aethylendiamin und salzsaures
Aethylendiamin wurden mit 80 g Alkohol wéhrend 2 Stunden am
Riickflusskiithler gekocht, wobei die anfangs rothe Loésung orange-
farben wird und eine Probe der Losung, mit concentrirter Salzsiure
versetzt, violet erscheint. Dann wurde mit Kalilauge alkalisch ge-
macht und mit Wasser gefillt, wobei ein braunes Pulver erhalten
wurde. Dasselbe wurde nach dem Auswaschen mit Wasser in heissem
Alkobol geldst und aus der orangerothen Liosung durch vorsichtigen
Zusatz von Wasser in spiessigen Krystallen mit bldulichgriinem Reflex
gewonnen. Zur Analyse wurde die Substanz aus wenig heissem Al-
kohol umkrystallisirt und bei 100° getrocknet.

Analyse: Ber. fir Cy HigNy.
Procente: C 76.60, H 5.54, N 18.00.
Gef., » » 16.43, » 578, » 17.84.

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

Die Base 13st sich orangeroth ohne Fluorescenz, Essigsdure firbt
diese Losungen braun, verdiinnte Mineralséiuren violet ohne Fluor-
escenz. In concentrirter Schwefelsiure blane Lisung, beim Verdiinnen
roth werdend.

Das einfachsaure salzsaure Salz 16st sich in heissem Wasser so-
wie in Alkohol gelbstichig roth und zeigt starkes Firbvermégen. Die
Base schmilzt nicht unzersetzt, sondern geht theilweise in den fluores-
cirenden Korper iiber. Letzterer Vorgang findet sehr leicht durch
Oxydationsmittel statt, im geringen Maassstabe schon durch anhalten-
des Kochen in alkoholischer Lésung, rasch durch Quecksilberoxyd
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in Nitrobenzollésung. Es diirfte demnach das erste Reactionsproduct
wohl die Constitution
NH, “N=N— \I

’

CH’ ! ' N !
‘ N s
CH,.N CeH;

besitzen. Jedoch konnte auch

NH
H3C; \"/ -.==N-—|/ \‘
! : i i
HjC 3 ’ . ——N"— \\/
N C:H;s

vorliegen.

Der Uebergang in den fluorindinartigen Korper findet jedoch am
bequemsten statt, wenn man von vornherein das Reactionsgemisch
von Aposafranin und Aethylendiamin hoher erhitzt (150—160° wih-
rend einiger Stunden). Die Masse ist nun brauu geworden, man fillt
heiss mit verdiinnter Kalilosong, wischt das griinlich schimmernde
Product mit Wasser, trocknet und krystallisirt aus Nitrobenzol um
Man erhdlt in dieser Weise ein in der Ldsung lebbaft flimmerndes,
griingliinzendes, krystallinisches Product, welches sich zu einem braun-
gelben Pulver zerreiben ldsst. In concentrirter Schwefelsiinre 168t es
sich blau. In heissem Eisessig ist die Farbe weioroth. Wie alle
Fluorindine 18st sich die Base sehr schwer in den meisten gebriuch-
lichen Ldsungsmitteln; die gelben Losungen in Benzol, Xylol ete.
zeigen eine schdne griingelbe Fluorescenz. Die alkoholische Lisung
der Base wird auf Zusatz von wenig Mineralsiure zunichst roth, bei
reichlicherem S#urezusatz durch violet in blau @dbergehend. Der
‘Schmelzpunkt liegt sehr hoch. Beim Erhitzen sublimirt die Substanz
theilweise als ein br#unlichgelber Rauch.

Analyse: Ber. fiir CooHysNu.
Procente: C 76.9, H 5.1, N 17.95.
Ber. fiir CaoH14Ny: » » Ti4, » 45, » 18.00.
Gef. » » 76.6, » 50, » 17.70.

Die Substanz ist sehr schwer verbrennbar, sodass die Analyse
keine sichere Iintscheidung zwischen den beiden Formeln giebt.
Jedenfalls enthilt sie eine secundéire Aminogruppe, da sie beim Kochen
mit diberschiissigem Essigsiureanhydrid eine Monoacetylverbindung
liefert, welche aus der allméhlich heller werdenden Ldsung mit heissem
Wasser als ein briianlicher, sehr schwerldslicher Niederschlag gefillt
wird. Man kochte denselben zuniichst mit Wasser, dann mit Alkohol
aus und trocknete bei 1409,
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Analyse: Ber, fiir CppHsN,O.

Procente: C 74.5, H 5.08.

Ber. fiir CyaHisN,O: » » 75.0, » 4.50.

Gef. » » T4.7, » 5.00.

Zieht man den analogen Verlauf der Reaction zwischen Apo-
safranin und Aethylendiamin einerseits und o-Phenylendiamin anderer-
seits in Betracht, so muss man zur Ueberzeugung gelangen, dass dem
fluorindinartigen Korper aus Aethylendiamin entweder die Consti-
tutionsformel

cH NH—/\I =N—"" ser OH NH—-J/\—N——/\
,‘ N i oder . N

C .N- L N " CH N= \/ N N4
. GbHa 05H5

zukommt. i

o-Amidophenol und Aposafranin. Gleiche Molekiile salz-
saures Aposafranin, salzsaures o-Amidophenol und o-Amidophenol
wurden in alkoholischer Losung etwa 12 Stunden am Rickflusskiihler
gekocht, wobei die fuchsinrothe Losung des Safranins allmihlich in
dunkelblau {bergeht. Die kochende Losung wuarde nun mit alko-
holischem Ammoniak versetzt, die braune Base abfiltrirt und mit
heissem Wasser gut ausgewascheu. Nach dem Trocknen wurde sie
ans siedendem Benzo&siureiithylester, in welchem sie mit rother Farbe
16slich ist, umkrystallisirt. Sie bildet braunrothe Nidelchen, die sich
sehr schwer in Alkohol mit kirschrother, in Benzol und Toluol mit
gelbrother Farbe 16sen. Diese Losungen fluoresciren blutroth. Die
blauen Losungen der Salze fluoresciren roth. In concentrirter Schwefel-
sdure 16st sich die Substanz tiefblaa.

Analyse: Ber. fiir CosH3N30.

Procente: C 79,77, I 4.15, N 11.64.
Gef. » » 7920, » 4.38, » 11.65,

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

Ne—o—f \=N—a"\i } \J—-O—«/\}—N |
A N
N e N N s e
Cng
Triphendioxazin Triphenoxazin- N-phenylazin

(Korper aus Aposafranin + o-Amidophenol)
{ CN_NH— \-*N——/ N

NN
s Hs
Phenylfluorindin.
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Auch bei der Einwirkung von salzsaurem o-Naphtylendiamin auf
Aposafranin in alkoholischer Losung entsteht ein fluorindinartiger
Korper. Derselbe ist sehr schwer loslich; die alkoholische Lésung
ist roth mit blutrother Ifluorescenz, beim Ansiuern wird die rothe
Losung blau und die Floorescenz griinlich.

446. S. Gabriel und G. Eschenbach: Notizen iiber
Brométhylamin und Vinylamin,

[Aus dem I. Beriiner Universititslaboratorium.]

(Eingegangen am 27. Oktober.)

1. Bromdthylbromhydrat und Natriumbicarbonat.
Wie 8. Gabriel?) gezeigt hat, wird das genannte Bromhydrat
dorch Erwirmen mit aufgeschlimmtem Silbercarbonat nach der
Gleichung

. Br \g:00; = 2 AgBr + H,0 + o’ 0
CH: . NH,, HBy | @00 = 2488r + 160+ op Nu™

in das innere Anhydrid der Oxiithylearbaminsdure HO.CoHy. NH. COs H
verwandelt.

Da wir fiir spéter za beschreibende Versuche grossere Mengen
dieses Anhydrids brauchten und dabei die Anwendung des Silber-
carbonates umgehen wollten, haben wir versucht, ob sich ein billigeres
Carbonat mit Vortheil statt des Silbersalzes verwenden lisst.

In der That kann, wie aus Folgendem ersichtlich, fiir den vor-
liegenden Zweck bequem Natriumbicarbonat benutzt werden.

Man 18st 14 g Bromitbylaminbromhydrat in etwa 150 ccrn Wagser
auf, fiigt etwa 15 g gepulvertes Natriumbicarbonat hinzu und erwirmt
das Ganze unter Umrithren auf dem Wasserbade auf 40—60°%; dabei
entweicht bestindig Kohlenséiure. Vinylamin, das ja bekanntlich beim
Erwiirmen von Bromithylaminbromhydratlésung mit fixem Alkali
schon bei 45—48° entsteht?), ist in der Fliissigkeit selbst nach
10 Minuten andauerndem Erwirmen auf 40—0600° in einer angesiuerten
Probe durch Zusatz 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 Verjagen des Alkohols nur noch wenig Brom-

Cco

) Diese Berichte 21, 568. 2) S. Gabriel, ebenda 21, 2665,





