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0.3022 g Sbst.: 0.5810 g COz, 0.3130 g H1O. - 0.1 179 g Sbst.: 12.7 ccm 
N ('23O, 754 mm). 

CsHgOnN. Ber. C 52.14, H 7.88, N 13.18. 
Gef. D 52.43, a 7.85, D 12.32. 

Durch die Wasserstoffanlagerung ist das die Carboxylgruppe 
tragende Kohlenstoffatom des Furan - Ringes asymmetrisch geworden. 
Unsere Versuche, die Tetrahydro - brenzschleimsaure rnit Hilfe von 
Alkaloidbasen in ihre optisch-aktiven Komponenten zu zerlegen, sind 
ooch im Gange. 

248. P. Ehrlich und L. Benda: 6ber die Einwirkung 
von Oyankalium auf Pyronin- und Acridinium-Farbetoffe. 

[Mitteilung aus den Laboratorien des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M. 
und der Pirma L e o p o l d  Cassel la  EC Co., Mainkur bci Frankfurt.] 

(Eingegangen am 26. Mai 1913.) 

Behandelt man die wadrige rote Liisung von P y r o n i n  G (I) mit 
C y a n k a l i u m ,  so bildet sich bei gewiihnlicher Temperatur zunacbst 
ein violettbrauner Niederschlag, das  C y  a n i d  der normalen quaternken 
X a n  thoxonium-(Xanthylium-)Base (11). Erwarmt man nun aber auf 
etwa 75O, so geht dieser Niederscblag allmiihlich in eine dunkelgrtine 
(in reineni Zustnnde fast farblose) Substanz iiber, die sich als das 
bisher unbekannte T e t r a  rn e t b y 1 d i a  m i n  0 - m -  c p  a n - x  an  t h e n  (111) 
erwiesen hat. In Anlehuung an die von H a n t z s c h  und O s s w a l d ' )  
fur analoge Verbindungen der Triphenylmetban-Reihe vorgeschlagene 
Nomenklatur nennen wir es .P y r o n i n -  l e u  k o c  yanida : .  

1. 
Ppronin-chlorh ydrat 

CIT 



Die Reaktion v e r h f t  rollkominen analog der von A. K a n f m a n n  uod 
:\. A I b e r t i n i  1) beschriebenen Umwantllung con Acridin-chlormethylat (IV) 
iibcr das normale, qaatcrniire Acridinium-cpnnid (V) in das Pseudocyanid, 
cl:is nT-Metliyl-ms-cyan-acridan (VI): 
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O x y d i e r t  man d a s  Pyronin-leiikocyanid in saurer  Losung, so erhglt  
man einen schon krystallisierenden Fa rbs to f f ,  dessen empirische 
Formel  sich von de r  des Pyronins  n u r  durch den Mindergehalt an 
einem Atom Wasserstoff und den Mehrgehalt an  aCNa unterscheidet, 
de r  abe r  merkwurdigerweise dem C a p r i b l a u  ahnliche, griinblaue 
Nuancen nuf tannierter Raumwolle und Seide erzeugt. 

Diese eigentumliche Veriioderung des Farbstoffcharskters ') ver- 
anlaate  uns, unsere Untersucbungen auf eine Reihe nnderer Farbstoffe 

I) €3. 42, 2004, 37i6 I190911 44, 2052 [1911]; vergl. H a n t z s c h  und 
K a l b ,  B. 32,3109 [1899]; H a n t z s c h  und Ossmald,  B. 33, 288, 305 [1900]; 
Ii .  D e c k e r ,  J. pr. [2] 47, 222 [1893]; 13. 25, 3326 [1892]; 38, 2496 [19051; 
P i c t e t  und P a t r y ,  B. 35, 2537 119021; S c h m i d  nnd D e c k e r ,  B. 39, 933 
[1906]; Bi inz ly  und D e c k e r ,  B. 37, 576 [1904]. 

2, H u g o  Wei l ,  B. 27, 1406 [l894] erhielt durch Einwirkung von HCN 
auf Tetramethyldiamino-benzhydrol farbloses Totramethyldiamino-diphenyl-me- 

___ 

than-exocyanid, 
H C g  HI. N (CH& 

CN" <Cs H,. N (CHa)., * 

Dieser K6rper lost sich - im Gegensatz zum Hydrol - o h n e  B l a u -  
f iirb u n g in Essigskure; er hat den Charakter einer Leukoverbindung. Oxy- 
tliert man ihn in salzsaurer I,bsung, so entsteht ein g r i i n e r  Parbstoff, der 
als Clilorid tles Tetramethyldiaminu- benz  h y d  r o l -  exocyanids, 

OH CsHi.N(CHI):, 
C N > ~ < C ~ I L . N ( C H ~ ) ~  

zu betrachten ist, und nach Weil ,  nie nuch nach K. A l h r e c h t  (B. 27, 
3294 [1894]), der ihn PUS Hydrocyan-auramin und Salzsiiiirc erhielt, die 
Formel, (CH3)2N.CgHIC = CsHd = N(CH8)aCI besitzt. 

CN 
Er verhiilt sich ihnlich vie  Tetmmethyldiamino-benzopli enonchlorid. 

Wir hxben also auch hier eine Farbenverschiebung. Aus dem b l a u e n  H y -  
d r o l s a l z e  e n t s t e h t  g r i i n e s  Cyanhydro l -Sa lz .  In letzterem liegt eine 
huhere Oxydationsstufe vor, als in dem blauen Hydrol, niimlich die des Ketons. 

Gber Pseudocyanide cler Triphenylmetlian-Reihe vergl. H s n t z s c h  und 
Cbsswaltl, B. 33, 278 ff. [1900]: s. a. F i s c h e r  und J e n n i n g s ,  B. 26,2222 
[ 18931. 



auszuctehnen und wir erhielten auf analogem Wege aus T h i o  - p y  r o n i I) 
einen b l a u e n ,  aus  dem VDU F. U l l m s n n ' )  beschriebenen A c r i d i -  
n i u  m - 0 r a n g e  (3.6-Tetramethyldiamino-lO-methyl-acridiniumch~~d) 
einen t i e f v i o l e t t e n  F a r b s t o f f  von der Nuance des Echtneutral- 
violetis B ( C a s s e l l a ) .  

1.11s dem von L. B e n d a a )  dargestellten, gelben 3 . 6 - D i a m i n o -  
1 0 - m e t h y l - a c r i d i n i u m c h l o r i d ,  das wir wegen seiner trypano- 
ziden Eigenschaften mit dem Namen S T r y p a f l a v i n a  belegt haben, 
entsteht ein s a f r a n i n r o  t flrbendes Produkt. Alle diese Verbindungen 
sind durch grol3e Krystallisationsfiihigkeit ausgezeichnet. 

T i e  sind nun diese enormen Nuancenverschiebungen zu erklaren? 
Vergleichen wir die Formeln deu Pyronins (VII) mit denen des 
.Cyaa-pyroninss (VIII) iind des Capriblaus (IX), ferner die Formeln 
von Acridinium-Orange (X), Cyan-acridinium-Orange (XI) und Echt- 
neutialviolett (XII), und zwar zunachst in  der Annahme, d a 8  alle 
diese Farbstoffe dem orthochinoiden Typus angehoren , so sehen 

C H  
/'./\/'\ 

C H  

(CHJsN., f]/'?T -/\,N(CHs)a (CHa)zN .i,--,',,'.N(CHs)a 1 1  
0.c1 N 

VlI. 
(rot) 

CHs/'CI 
X. 

(orange) 

VIII. 
(griinbl au) 

C&"Cl 
XI. 

(violett) 

IX. 
Cs Hs"C1 

XII. 
(griinblau) (violett) 

wir, d a 8  die Formein der griinblau-fiirbenden Verbindungen VIII 
und IX sich im wesentlichen nur dadurch von einander nnter- 
sc'ieiden, da13 an Stelle des Ringstickstoffes in Formel I X  die Atom- 
gruppe C.CN in Formel VIII sitzt und genau die gleiche Bezie- 
- _ ~ _  

') B. 34, 4316 [1901]. *) B. 45, 178'7 [191q. 
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bung besteht zwiscben den Formelbildern der v i o l e t  t farbenden 
K6rper XI und XII. D a  nun Cyanpyronin VIII n i c h t  r o t ,  wie ein 
Pyronin, sondern grunblau, wie der entsprecbende Azoxoniumfarb- 
stoff (IX), und Cyan-acridiniurnorange (XI) n i c h t  g e l b  o d e r  o r a n g e ,  
wie ein Acridiniurn-Farbstoff, sondern t i e  f v i o I e t t ,  wie der ent- 
sprechende Azonium-Farbstoff (XII) flrbt, wiire man versucbt, den 
Satz aufzustellen : 

aDie Atomgruppe C.CN in ortbochinoiden Farbstoffen iibt nuf 

die Nuance den gleichen EinfluIj Bus, wie ein Ringstickstoffatom Na. 

Die obigen Forme!n (VIII fur Cyan-pyronin und Xt fur  Cyan- 
acridiniumorange), geben aber unseres Erachtens keine genugende 
ErlilLrung fur die Farbenverschiebung, wie sie beim Ubergang des 
roteu Pyronins (VII) in  das grunblaue Cyan-pyronin (VIII), und des 
Acridiniumorange (X) in das violette Cyan-acridiniumornnge (XI) ein- 
tritt; denn ein einfacher Ersatz des am ms-Kohlenstoff sitzenden 
Rasserstoffatorns (in Formel VII bezw. X) durch den CN-Reat ( in  
Formel VIII bezw. XI) diirfte a n  s i c h  keine derartige Veranderung 
des  Farbstoffcharakters bewirken '). Wir glauben, da8  letzterer eine 
tiefere Ursache, ngmlich eine Umlagerung der chinoiden Bindung zu- 
grunde liegt uod uehmen an, da13 iinsere Cyanfarbstoffe dem para- 
chinoiden Typus angehoren. 

Dem Cyan-pyronin kame hiernach Formel XIII, dem Cyan-ncri- 
diniumorange Formel XIV, dem Cyan-trypaflavin Formel XV zu. 

&--. 

/\ 
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0 
XIII. 

C.CN C.CN 
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N . CHs 

1) Allerdings clad nicht vergessen wcrdeu, daC die BCyanfarbstoffea eine 
hijhere Oxydationsstufe repriisentiereii, als ihre cyanfreien Ausgangsmaterialien, 
genau so wie das *Cyan-tetramethyldiamino-benzhydrols nich t mi t d em 
B y d r o l ,  sondern mit dern Keton aut der gleichen Osydutionsstnfe steht 
(siehe PuSnote 2, S. 1932). In  der Tat orhiilt m3n, \vie wir  nnten zeigen 
xerden, durcli Einmirkung von Alkali aus dem Cyan-pyronin direkt, o h n e  
Oxydat ion  glatt das entsprechende S a n t h o n ,  nus Cyan-acridiniumorange 
cbenso das cntsprechende Acridon. 
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Bcobachtungen, die wir in jiingster Zeit uber die Umlagerung 
orthocliinoider in parachinoide FarbstoHe (und vice versa) gemacht 
haben, und uber die wir spater berichten werden, bestarken uns iu 
dieser Annahme I). I m  Zusammenhang hiermit erwiihnen wir, da13 
das gel be 2.7-Dimethyl-3.6-diamino-lO-methyl-acridiniumchlorid 'XXVI) 
das Himologe des Trypaflavins, im Gegensatz zu letzterem, k e i n  e n  
roten Farbstoff liefert, 

CH 
CH3. f\"'(\. CHI 

N 
"I* NH2 . k,i.+,l\,!. NH1 

CH3"Cl 

offenbar verhindert die ziir Aminogrnppe in  ortho-Stellung befindliche 
Meth-jlgriippe dss Zustandekomm'en der parachinoiden Bindung3). 

Ilie neuen C y a n  -Far b s t of f e besitzen aueer  ihren t i n  k t o r i e l  1 e n  
auch interessante b i o l o g i s c h e  Eigenschaften, iiber die an anderer 
Stelle berichtet werden soll. SuBerdem haben sie als Ausgangs- 
matertalien fiir andere neue Farbstoffe praktische Bedeutung '). 

I) Will man, was w i r  n i c h t  m e h r  tun, in den Acridinium-Farbstollen 
" 

die Bindung (wie beim Acridin) annehnien, so kBnnte hier auch eventl. 

der i 'bcrgang d i e s e r  Bindung in die orthochinoide (fiir die Cyan-acr i -  
diniuni-Farbstoffe) diskntiert werden. 

T,em Trypaflavin z. B. kame in diesem Falle die Formel (l), dem C y a n -  

'N' 

C. CN 
I\ 4 ' /.. CH 

/-.*/I\/\ 

I. h'Hz.\,,!,,/,.NH1 ~ I / /  1 11. NHS . l I j /  ,,, %/ ,, . NHs 
N N 

CHj-"CI CH3"CI 
trppalarin die Formel (11) zu. Beim P y r o n i n  aber kann es sich unseres 
Erachtens n u r  uni eine Umlagerung des orthochinoiden in den parachinoiden 
T y p ~ : ;  hantleln. 

a~ F. U l l m a n n ,  B. 34, 4307 [1901]. 

s, Das b 1 a u o  Cyan-pyronin l6st sich in konzentrierter Schwefelsiure m i t  
r o t e ] . ,  das v i o l e t t e  Cyan-acridiniumorauge lost sich init gelber Farbe. Beim 
Verdiinnen mit Wasser schlagt die Farbe wiedtr nach Blau bezw. Violett 
(para*:hinoid) urn ; vielleicht liegen in den konzentrierten schwefelsauren LB- 
sungc n die orthochinoiden Kdrper vor. 

') Die Darstellung der Cyan-Farbstolfe iind ihre Uberfhhrung in neue 
bashthe Farbstoffe ist von der Firma L. C a s s e l l a  &, Co. zum Patent an- 
gemeldet. 



Wahrend sie nlimlich gegen Sauren recht bestandig sind') und 
2. B. in saurer Losung zu den entsprechenden Leuko-Verbindungen 
reduziert werden konnen, die bei der Orydation mit Pb02,  FeC13, 
Bichromat, HaOs usw. wieder den Cyanfarbstoft liefern, gehen sie beim 
Erwarmen mit A l k a l i e n  unter Abspaltung von Alkalicyanid in die 
entsprechenden X a n t  h o o -  bezw. Acr idon-Der iva te  iiber, BUS denen 
wir durch saure Reduktion uoter bestimmten Bedinguogen wertvolle 
neue Farbstoffe erhalten konnten. Ebenso wie also ails dern N-Me- 
thyl-ms-cyan-acridan durch die hydrolytische und gleichzeitig oxydative 
Wirkung von alkoholischer Lauge N-Methyl-acridon l) entsteht, liefern 
die Cyan-acridinium-Farbstoffe - (die ja Oxydationsprodukte der 
Cyanacridane sind) - direkt - o h n e  Oxydation - die entsprecheo- 
den Acridone, und aus dem C y a n - p y r o n i n  erhielten wir ganz analog 
i n  einer Ausbeute von iiber 80 O/O das T e t r a m e t h y l d i a m i n o -  
s a n t h o n .  

Diese Substanz ist bereits friiher Ton Biehr inger3)  dargestellt worden, 
und zwar durch Oxpdat ion  von Pyronin mit Ferricyankalium (Ausbeute 

Durch Reduktion unserer 3.6-Diamino-N-methyl-acridone rnit Na- 
triurnamalgam in alkoholischer Losung konnten wir (allerdings in 
schlechter Ausbeute) Dihydro- resp. L e u k o - a c r i d i n e  gewinnen, die 
dann bei der Oxydation mit FeClr die urspruoglichen quartiiren Acri- 
dinium-Farbstoffe zuruckbildeten lnteressanteres aber ergab, wie 
bereits erwahnt, die saure Reduktion, denn sie fiihrte uns zu neuen 
Farbstoffen, die der B i  s -  a c r  i d i n  i urn- bezw. B i s  - x a n t  h o xon i u m  - 
R e i h e  angehoren. 

Wir  erhielten auf diese Reise  aus 3.6-Diamino-N-methyl-acridon 
einen orangen Farbstoff, den wir der Kurze halber h i e r  Bis-trypaflavin 
nennen, 

1 0 "0). 

C 
/'./ -,,/--. 

.. ~~ C~ 

CH3"CI CHS.'.'CI 
c_- - 

I)  Ihre Leukoverbindungeu liefern bei vielstiintligem Erhitzen init kon- 
zentrierter Schwefelsiure (auch bei tapelmgem Kochen mit Wasser) in niclit 
glatter Reaktion die cyanfrcien Ausgangskikper zuriick (siehe exporimentellen 
Teil und vergleiche das Verhalten ron ArMethyl-ms-cyan-acridan, A. K a u  f -  
mann und A l b e r t i n i ,  B. 42, 3008 [1909]. 

a) .4. Koufinann und A l b e r t i n i ,  B. 42, 2006 [1909]. 
9 J. pr. [2] 54, 217-258 [1896]. 
') M. Schtipff, B. 2'7, ?310 [1894], stellte Diamino-scridin dar, indem 

er Diamino-acridon mit Natriumamalgam reduzierte. 
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aus 3.6-Tetrametbyldiamino-N-methyl-acridon entstand das Octo-methyl- 
Derivat der obigen Verbindung, ein Bis-acridiniumorange. Dieser 
Farbstoff erzeugt rosa Nuancen, die die Reinheit von Rhodaminfarbungen 
erreic hen ; aus dem Tetramethyl-xanthon endlich bildete sich ein vio- 
lettes B i s - p y r o n i n ' ) :  

c- - C - - - - _- - 

/\/\/\ 
I 

tCH3)1N.j ,~/j / ! .N(CHl)p 
0.c1 0.c1 

Durch die SVerdoppelung des Molekiils. tritt also eine recht be- 
deutende Vertiefung der Nuance ein. Die neuen Farbstoffe besitzen 
eiue aufiergewrihnliche Intensitat und Alkaliechtheit. 

Die M u t t e r s u b s t a n z e n  dieser Farbstoffe sind bereits bekannt. 
G u  . g e n j a n z  und K o s t a n e c k i 2 )  haben Xanthon zu Tetraphenyl- 
Hthylen-dioxyd (Dixanthylen) I reduziert und A. W e r n e r  fand 3), dal3 

dahei ein Zwiscbenprodukt entsteht, welches man isolieren kann, wenn 
man statt in salzsaurer in bromwasserstoffsaurer Losung arbeitet. 
Dif?ses Zwischenprodukt besitzt die Formel eines D i - x a n t h o x o n i u m -  
br o m i d s  und ist nichts anderes als die Muttersubstanz unseres SBis- 
Pyrouinse. 

Ferner haben IT. D e c k e r  und G. D u n a n t ' )  das  N-Methyl- 
acridon (Formel a) mit Zink und Eisessig reduziert und das entstehende 
gelbe Produkt aus  warmer, verdunnter Salpetersaure umgel6st; sie 
erliielten als Endprodukt die Verbindung d)  das  d i q u a t e r n l i r e  Nitrat. 
Sie  glauben, daB zwar zunachst vielleicht intermediar das Pinakon b) 
sioh bilde, daB die Reduktion aber weiter schreite und daB der gelbe 
Niederschlag im wesentlichen aus dem - ungesattigten - Dimethyl- 
b .-acriden c) bestehe, das dsnn durch Oxydation (mit verdunnter Sal- 
petersaure) in das  diquaterpire Nitrat d) ubergehe: 

1) Bieh r i  nger  (loc. cit.) erhielt aus Tetramethyldiamino-santhon durch 
Iteduktioii mit Zinn iind Salzshure Tetramethyldiamino-diphenylmethanoxyd, 
c ie Leukobase des Pyronins, und daraus durch Oxydation Pyronin. 

2, B. 28, 2310 [l895]. 
4, B. 42, 1176 [1909]. 

3, R 84, 3307 [1901]. 
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Wir konnen uns der Ansicht vou D e c k e r  und D u n a n t  nicht 
auschlieBen, wenigstens nicht, soweit sie f i r .  unseren Fall in Betracht 
kame. Die Reduktion unserer Diamino-N-methyl-acridone nimmt sicher 
n i c  h t den oben skizzierten Verlauf: Reduzieren’ wir namlich 3.6-Dia- 
mino-A’-methyl-acridon (al) (bei dem Tetramet hyl-diamino-Deriyat ist 
es genau ebenso) mit Salzsaure und Zinkstaub bei gewohnlicher Tem- 
peratur, so erhalten wir aus  cler vorher intensiv gelben eine lraum 
mehr gefarbte Fliissiglieit, die aber nicht das Tetraamino-dimethyl-bi- 
acriden (Formel cl), sondern das I’inakon (ein Carbinol) (br) enthalt; 
denn die Lijsung scheidet beim Erhitzeii - oder langerem Stehen - 
in  Kohlensi iure-Atmosphi i re  direkt glatt den Farbstoff dl als 
priichtig rot gefilrbten, messinggiiinzenden Krystallbrei ab, wahrend 
Orydationsmittel ihn iiberhaupt nicht liefern. Es liegt hier also kein 
Grund vor, die Bildung eiues Zwischenkorpers (einer niederen Re- 
duktionsstufe) der Pormel cI anzunehmen: 

Acridon 

Pinakon 

Bi-Acriden (bildet sich uicht)  

C Ha ( N H Z ) ? ~ .  c ~ ( ; 6  Ha (NHz). 

CI c1 
41) cH3 *N<C:H3(NH2) -.. , ‘6 If? ( N H ? ) 4  * CH3 

Farbstoff (Bib-trypallavin). 

d u s  dem Acridon bildet sich durch Reduktion das Pinakon (bl) 
und aus diesem durch Erhitzen ( o h n e  Osydation) der Farbstoff (dl). 
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Ex p e r  i m e n  t e I 1  e s. 

P y r o n i n  + C y a n k a l i u m .  
ti g Pyroniri (Tetramethyldiarnino-xanthoxonium-chlorid) wetden in  SC! ccm 

lieiben Wassers g e h t  nnd die auf gewchnliche Ternperatur abgcktihlte LB- 
suug wircl mit 6 g Cyankalium (in 60 ccm Wasser) vermischt. Es fiillt ein 
\ iolettbrauner, volumin6ser Niederschlag aus. Man erhitzt nun auf etwa 65O 
und belt bci tlieser Temperatur etwa 10 Minutcn hezw. so laoge, bi6 eine 
Probe de5 Niederschlags, der sich allmiihlich dunkelgrim fiirbt und shndige 
Form annirnmt, in Siiure nicht mehr mit violetter, sondern mit griiner Farbe 
lost. Dann saugt man heiB ab, wiischt sehr out  RII< und trocknet. Aus- 
lbeute 4.6 g. 

D.M Produkt stellt die Leuko-Verbindung des unten beschrie- 
henen 2ym-pyronins dar ;  sie kann direkt orydiert werden ; will man 
sie we ter reinigen, so verfiihrt man wie folgt: 

4 g, des Rohproduktes werden in 400ccm Ligroin IieiB gel6st; mau fil- 
triert und laBt l Tag stehen; das nun in harten, griinlich gefdrbten Kryhtallen 
nbgesctiedene Produkt (2 g) wird dann rnit 40 ccm Alkoliol aufgekocht, die 
Suspendon wird, ohne filtriert xu werden, abgekulilt. Dann saugt man ab, 
wlscht den Riickstand mit ka l tem Alkohol und krjstallisiert ihn aus 100 ccm 
ltocheniiem Alkohol urn. Nnch lringerern Stehen werden die hellgridich ge- 
Iarbten Nadeln abgesaugt und noohmalb aos Alkohol umkrystallisiert (An- 
wenduxg von Tierkohle ist zu vermeiden, da sie das Produkt fast vollstandig 
adsorbiert). 

mas 3.6 - T e t r a m  e t h y 1 d i a m'i n o  - nis- c J a n  - x a n  t h e n  bildet NI- 
delchei, die sich am Licht rasch grun fiirben, sie schmelzeo bei 183'' 
(unkoir.) unter vorheriger Griinfarbuna. I n  normaler Salzsiiure losen 
sie sich mit schwach griinblauer Farbe, auf Zusatz von Eisenohlorid 
rrhalt man, besonders rasch beim Anwdrmen, eine kornblumenblaue 
Liisun;, am der sich nach wenigen Sekunden prachtige messinggliin- 
zende Krystalle :ibsclieideo (9. 11.). 

Bleieuperoxyd verhalt sich iihnlich. Nit  Bichromat erhalt man 
(indigoblaue), kupfergliinzende Flocken (dns 4; h roma t des Cyan-py- 
ronins). 
. Alkohol liist das Xanthen farblos mit ganz schwacher violetter 

Fluort scenz; setzt man zu der alkoholixhen Liisurig etwas alkoho- 
lische:, Kali i n  der Wiirme, 80 tritt starke, prlichtige riolette Fluores- 
cenz rruf. 

Da die Sabstanz schon beim Trocknen unter (;riinfdrbung sicli \ er:tntlert, 
ergab die Analyse keine genau stimmenden Zahlen: 

0.1348 g Sbst.: 0.3601 g CO,, 0.0764 g H20. 
C l ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 73.7, H 6.48 

Gef. )) 72.9, )> 6.80. 

Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 12.5 



Fiir die Darstellung des F a r b s t o f f e s  ist es nicht notig, die  
Leuko-Verbindung, wie oben bescbrieben, zu reinigen; man unter- 
wirft das Rohprodukt direkt der Oxydation. 

4 g rohe Leukoierbindung werden bei 20° gel6st in 80 ccm n-Salzsiiure 
und mit 18 ccm Eisenchloridlosuog (= 9 g krystallisiertes Eisenchlorid) oxydiert. 
Schon bei gew8hnlicher Temperatur entsteht eine blaue LGsung, beim An- 
wkrmen auf 50" fallt der Farbstoff zum Teil bei 8 0 0  fast vollstiindig in Form 
griiner, meSsingglanzender Krystiillchen aus. Man saugt nb, wairscht zuerst 
mit konzentriertem, dann mit schwircherem Salzwasssr (120 Bi.) aus und 
trocknet auf Ton. Fiir die Analyse haben wir das Chlorhydrat in das N i t r a t  
8bergefkhrt, da das erstcre zu leicht lbblich ist, urn umkrystallisicrt werden 
zu kbunen: 

3 g rohes Chlorhydrat wurden in etwa 200 ccm heiBen Wassers gelcst, 
Bltriert und mit ein paw Tropfen verdiinnter Sdpetersfiure gefiillt; man saugt 
das rohe Nitrat ab, l6st in 200 ccm heinem Wasser und fiillt mit 5 ccm Sal- 
peterslure (1 : 5). - Absaugen, mit Alkohol und i t h e r  wascheo; tmcknen. 

Das  so erhaltene N i t r a t  des Syanpyroninsa bildet ein griines 
Krystallpulver, das  sich schon in kaltem Wasser mit koroblumenblauer 
Farbe ohne Fluorescenz lost j durch Zusatz von verdiinnter Salzsiiure 
tritt keine Veranderung ein. 

Mit n - N a t r o n l a u g e  oder konzentriertem Ammoniak entsteht 
ein schwach blaulich geyarbter Niederschlag; siiuert man n u n  an, so 
entweicht B l a u s a u r e  und die Losung ist nun nicht mehr blau, son- 
dern ganz schwach griin gefarbt. Gegen 2-n. Soda ist der Farbstoff 
in der K 3 t e  bestandig; beim Kochen tritt vollstandige Entfiirbung 
und Abscheidung eines farhlosen Niederschlages ( T e t r a m e t h y l d i -  
a m i n o - x a n t h o n ,  s. u.) ein. 

Alkohol lost den Farbstoff in der Hitze leicht rnit grunblauer 
Farbe und sch  w a c  h e r  violetter Fluorescenz; auf Zusatz von Ather 
fallen rotviolette Flocken aus. 

In salzsaurer Losung laat  sich der Farbstoff mit Zinkstaub zu 
seiner L e u k o v e r b i n d u n g  (8. 0.) reduzieren. Man erhiilt eine farb- 
lose Losung, die mit FeC13, PbOa,  KlCr2 Or wieder das  blaue C y a n -  
pyronin liefert. K o n z e n t r i e r t e  S a l p e t e r s a u r e  last mit r o t e r  
Parbe, die beim sukzessiven Verdunnen mit Wasser uber Violett nach 
Blau umschliigt. Taunierte Baumwolle und Seide werden in reinen 
griinlich- blauen T h e n  geflrbt, die an die mit Capriblau erzielten 
Nuancen erinnero. 

0.1724 g Sbst.: 0.3862 g CO,, 0.0811 g H20. - 0.1222 g Sbst.: 16.4 ccni 
N (190, 754 mm). 

C ~ B H ~ ~ N I O ~ .  Rer. C 61.01, H 5.09, N 15.8. 
GeF. )) 61 09, 2 5.26, D 15.4. 
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C y a n - p y r o n i n  + N a t r o n l a u g e .  
10 g Cym-pgronin werden in lo00 ccm Wasser bei 8 0 0  get6st und mit  

200 ccm n/l-Natronlauge von 800 vermischt; die blaue Liisnng wird sofort 
entfirrbt, nnd es scheidet sich ein hellgrau gefiirbter Niederschlag ab. Man 
filtriert, wbcht gnt mit Wasser aus und trocknet. Ausbeute 7 g = 82% det 
Theorie. Fiir die Analyse wurden 7 g in 400 ccm Alkohol kochend gelhst, 
filtriert nnd rnit etwa 800 ccrn heillen Wassers versetzt, wobei das Produkt 
schon in der Hitze krystallinisch ausflillt; man kijhlt ab, filtriert und kry- 
stalldert unter Zusatz von etwaa Tierkohle aus Alkohol urn. 

Kaum gefarbte, hellgelbliche Ngdelchen, Schmp. 242O (unkorr.); in 
oorinaler Salzsiiure kalt kaum loslich, beim Kochen schwer loslich 
rnit intensiv gelber Farbe;  die alkoholische Liisung ist farblos und 
fluo eesciert violett, auf Zusatz von rl/l-Salzsiure wird die Losung gelb 
und fluoresciert griin. (Ober die Reduktion der saureo Losung 8. u.) 

Konzentrierte Schwefelskure lost farblos mit enorm starker, 
him,nelblauer Fluorescenz, bei starkern Verdunnen mit Wasser wird 
die Liisung gelb, die Fluorescenz verschwindet. In i t h e r  und Ligroin 
ist die Verbindung ziemlich schwer, in heil3em Benzol und Essigiither 
leiclit loslich. Chloroform lost schon in der  Kalte sehr leicht mit 
viollatter Fluorescenz ; in Eisessig ist die Substanz rnit intensiv gelber 
Farlie und griiner Fluorescenz sehr leicht liislich. 

0.1738 g Sbst.: 0.4627 g COz, 0.0968 g HaO. - 0.1663 g Sbst.: 15.1 ccrn 
N (17O, 755 mm). 

CI;HleNzO1. Ber. C 72.34, H 6.38, N 9.93. 
Gef. 8 72 61, 6.23. D 10.42. 

Die Verbindung ist identisch mit dern von B i e h r i n g e r ' )  be- 
shrieb enen T e  t r a r n e t  h y l d i a  m i  n o  - x a n  t h o  n. 

R e d u k t i o n  v o n  T e t r a m e t h y l d i a m i n o - x a n t h o n .  
(D a r s t e l  1 u n g v o n B i s - P y r o n i n.) 

3 g des Xanthons (8. oben) werden in 150 ccm Alkohol, 30 ccm 10-n. 
Snlzchm nnd 800 ccm heiBen Wassers gekst, die gelbe Ildsung wird dano 
bei t5-700 mit 60 g Zinkstaub versetzt; man filtriert vom unverbrauchten 
Zink:ctaub ab und dampft daa schwach rijtlich gefiirbte Filtrat auf dem 
Wastierbad (es Siirbt sich beim Erhitzen intensiv violett) so weit ein, bis sicb 
an tler Oberflache Ihystalle abscheiden. Man saugt von diesen ab und 
trocknet ant Ton (1.2 g); aus dem Filtrat kann noch eine kleine Menge dea 
gleic ien Produktes durch Aufkochen und Abkiihlen gewonnon werden. 

LJm dm Z i n k d o p p o l s a l z  vom Zink zu befreien, wurde cs zunhhst in 
heiBem Wasser gelijst und der Farbatoff nach Zusatz von wenig Salzsbure 
auegusalzen. Die erhaltenen dnnkelgriinon Krptalle wurdcn dann rnit 'ver- 
ddnntem, salzsiurehaltigem Salzwasser so lange ausgewaschen, bis auf Filtrier- 

) J. pr. [2] 64, 217-258 [1896]. 
123. 



papier kein roter BAuslauf- mehr zu sehen war. Nun wurde in Wasser ge- 
lost, mit etnas verdiinnter Salpetereiiure gefiillt und letzteres zweimal wteder- 
holt; schliel3lich wurde mit Alkohol und -4ther gewaschen und getrocknet. 

Olivgrune Krystalle, in Waseer leicht rnit violetter Farbe ohne 
Fluorescenz loslich; auf Zusatz von nll-Lauge wird die Losung nicbt 
veriindert, beim Kochen entsteht ein violetter Niederschlag. Kon- 
zentriertes Ammoniak ist selbst in der Siedehitze ohne EinfluB; mit 
konzentrierter Natronlauge enteteht ein dunkelblauer Niederschlag, 
der beim Verdiinnen rnit viel Wasser sich wiedcr violett lost. Setzt 
inan zu der waBrigen Losung etwas Chlorzink-LKsung, so fIllt das  
Z i n k  c l o p p e l s a l z  in dunkelblauen, grunglanzenden Flocken Bus. 

Reduziert man die salzsaure Losung rnit Zinkstaub, so erhiilt 
man eine farblose Flussigkeit, die init FeCla oxydiert, wieder den 
violetten Farbstoff regeneriert. 

Alkohol lost mit violetter Farbe ohne Fluorescenz; die Lijsiing 
in konzentrierter Schwefelsaure ist blutrot geflrbt (ohne Fluorescenz); 
beim Verdunnen rnit Wasser schlagt die Farbe nach violett urn. 

Das B i s - P y r o n i o  erzeugt auf tannierter Baamwolle und Seide 
satte, violette, alkaliechte Farbungen. 

Analysc  des  N i t r a t s :  0.1731 g Sbst.: 0.3924 g COz, 0.0852 g Hj0. - 
0.1676 g Shst.: 18.5 ccm N (160, 749 mm). 

(C1rH18N304)s. Ber. C 62.19, H 5.49, N 12.80. 
Gef. 61.82, 5.51, 12.71. 

T r y p a f l a v i n  + C y a n k a l i u m .  
20.8 g Trypaflavin (3.6-Diamino-10-methyl-acridiniumchlorid) I) werdeo 

in 400 ccm Wasser gel6st und die Losung mit 36 ccm bezw. so viel doppelt- 
normaler Sotlalosung versetzt, bis sic auf Kongo neutral reagiert. - Dam 
Kgt  man bei gewohnlicher Temperatur 25.6 g Cyankalium, in 240 ccm 
Wasser gel+ hinzu, n.odurch eine orangegelbe Fiillung, das cyanwasserstoff- 
saure Salz des Farbstoffe* entsteht. Man erwirmt langsam unter Rlihwn; 
dabei nimmt der Niederschlag harzige Form an und wird brsun, urn bei 
einer Teinperatur von etms 75O hell und wieder pulverig zu werden. Man 
I&& erkalten, sangt ah, w h h t  mit kaltem Wasser gnt aus und trocknet 
(18 g). 

Das robe Produkt, welches nach seiner Entstehungsweise, wie 
nach seinen Reaktionen und Umwandlungsprodukten (s. u.) im wesent- 
lichen aus dem 3.6-Diaminoderivat des von A. K a u f m s n n  und A f -  
b e  r t  i n  i z, beschriebenen N-l\lethyl-nis-cyan-acridans besteht, stellt ein 
schwach rotlich gefilrbtes, krystallinischee, in verdiinnten SIuren mit 
rotlichgelber Farbe losliches Pul re r  clar, das beim Erhitzen rnit kon- 

I )  L. Benda ,  B. 45, 1795 (19121. ?) B. 42, 2004 [1909]. 



zentrierter Schwefelsaure, wie auch bei tagelangeni Kochen mit Wasser 
zuni Teil wieder in Trypaflavin iibergeht. (Zum Teil wirkt die 
Schn?felsLure s u l f o n i e r e n d ;  es entsteht eine farblose Sullosaure, 
die sich zu einem rotgelben Farbstoff oxydieren litfit.) 

J3esonderes Interesse bietet die Oxydation i n  saurer Liisung, die 
mit FeCla, K,Cre 0, usw. ausgefubrt werden kann und einen safranin- 
rot firrbenden Farbstoff liefert. 

O c 1 d a  t i o  n v o n  3.6 -D i a m  i n o - N -  m e t h y 1-ms-cy a n  - a c r i d a n .  
(D a r s t e l l  u n g v o n C y a n  - t r y p a f 1 a v i n *.) 

g des Rohproduktes werden in 15Occni n/l-Salzs&ure bei gew6hnlicher 
Temreratur gelost; man warmt dann auf 60° an und oxydiert mit 25 ccm 
Eise~chloridl6sung (enthaltend 12 g krystallisiertes Eisenchlorid, groler Uber- 

Die LBsung farbt sich tief rot und nach kurzeni Rhhren fiillt ein dichter, 
mikr Ikrystalliner, braunrot gefarbter, grunschillernder Niederschlag aus. Man 
saug ab, w h h t  mit normaler Salzsirure - worin tier Farbstoff fast unlbslich 
ist -- die Eisensalze aus und trocknet. Ausbeute 7 g. 

Zur R ei n i g u  n g  krystallisiert man aus heiBeni Wasser unter Zusab von 
wenig Salzsiiure um und zieht die erhaltanen Krystalle mit heiBcm Alkohol 
mehi*mals aus, wodurch eine orange gefarbte Verunreinigung entfernt w i d .  
Nacli darnuffolgendern Umkrystallisieren aus Wasser ist der Farbstoff ana- 
Ijseiirein. 

E r  bildet prachtige dunkelgrune Prismen mit metallischem Reflex, 
die sich in Wasser schon bei gewohnlicher Temperatur, besser in  der 
Marme mit fuchsinroter Fsrbe o h n e  F l u o r e s c e n z  losen. Die Lii- 
sungsEarbe veriindert sich auf Zusatz von normaler Natronlauge kaum, 
sch ' lgt  aber  beim Erwarmen unter Abspaltung von NaCN nach gelb 
urn, dabei scheidet sich das unten zu beschreibende Acridonderivat 
ah ;  die gleiche Erscheinung tritt beim Kochen mit 2-n. Soda oder 
korlzentriertem Ammoniak ein. Versetzt man die sehr verdiinnte 
wii 3rige Losung (1 : 1000) des Ferbstoffes mit konzentrierter Natron- 
Iauge, so fallen blauviolette Flocken aus, die beim Verdiinnen mit vie1 
Wmser  mit violettroter Farbe in  Liisung gehen; im Gegensatz zu der 
AllcaliunbestZlodigkeit der Farbstofflosungen ist der  Tanninlack recht 
he:itiindig: die auf tannierter Baumwolle erzeugten safrsninroten Far- 
buogen sind seife- und sodaecht. 

Die wiiBrige Lbsung gibt, selbst in grofier Verdiinnung, auf Zu- 
sai z von verdiinnten Minerals&uren ( "II -SalzsBure, 2-n. Schwefelshre, 
verdiinnte SalpetersBure) flockige Niederschliige der entsprechenden 
Salze, die beim Kochen in Losung gehen und beirn Abkuhlen i n  
PJitdeln auskrys tah iereq .  Gegen Siiuren ist das Cyan-trypaflavin 
a1 $0 bestiindig; es IBBt sich auch sauer (n i t  Zinkstsub) reduziereo. 

6cllUl3). 
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nurch  Oxydation mit FeCls, K9Cr207, P b 0 2  erhiilt man aus der  
farblosen Reduktionsfliissigkeit den roten Farbstoff in Krystallen wieder 
zuriick. 

I n  konzentrierter Schwefelsaure lost sich das Cyan-trypaflavio 
niit intensiv citronengelber Farbe ohne Fluorescenz, im Gegensntz 
zum Trypaflavin, das sich rnit fahl strohgelber Farbe und starker, 
griiner Fluorescenz liist. Beim Verdunnen mit Wasser schliigt 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 SHuren, noch durch saure 
Reduktion abspaltbar. Eine Verseifung zur Carbonsaure glauben wir 
hei der Leukoverbindung erreicht zu haben; es  gelang uns aber nocb 
uicht, diese Sliure in analysenreinem Zustande zu isolieren. 

Die verdunnte salzsaure Suspension des Farbstoffs gibt mit Na- 
triumnitrit eine kornblumenblaue D i a z o v  e r b i n d  UII g ,  die wie Diazo- 
aafranin aussieht. 

In Methylalkohol lijst sich Cyan-trypaflavin leicht, in ithylalkohol nur 
sehr schwer ; die alkoholischen LGsiingen zeigen schwache orangegelbe Fluo- 
rescenz; die gleiche Fluorescenz besitzt die - sehr verdhnnte - eisessigsaure 
Lijsung. (Trypaflavin selbst fluoresciert in sehr verdinnter w &Bri g e r  La- 
sung schwach, in alkoholiucher L6sung auf ie rordent l ich  s t a r k  griin.) 

0.1853 g Sbst.: 0.4310 g COa, 0.0782 g HsO. - 0.1701 g Sbet.: 28.85 ccm 
h’ (18O, 760 mm). - 0.1906 g Sbst.: 0.0963 g AgC1. - 0.1943 g Sbst.: 0.0983 g 
AgC1. 

ClsH13N,C1. Ber. C 63.27, H 4.57, N 19.68, C1 12.47. 
Gef. n 63.44, D 4.72, D 19.57, D 12.50, 12.52. 

E i n w i r k u n g  y o n  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s a u r e  a u  f 
3.6 - D i a m  i n  o - N- m e t h y 1 - m 8 - c y a n -a c r i d  a n (R u c k - 

b i l d u n g  v o n  T r y p a f l a v i n a ) .  
4 g DAcridanderivatu (S. 1943) werden in 30 ccm Schwefelsiiure (660 BQ) 

gel6st und 40 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Dmn wird die - nach 
schwefliger Saure riechende - LBsung in 500 ccm Wasser eingeriihrt. Nach 
I - w g e m  Stehen wird der rotbraune Niederschlag abgesaugt, mit etwae 
W w e r  gewaschen und dann mit 150 ccm Wasser und lOccm 2-n. Schwefel- 
siiore aufgekocht; ungel6st bleibt eine Sulfost iure  (6. unten); das Filtrat 
nird mit wenig Tierkohle aufgekocht, filtriert und lsngere Zeit stehen ge- 
l w n .  - Es scheidet sich ein zuerst liarziger, allmiihlich fest werdender 
brauner Niederschlag ab, der in 25 ccm n-Salzsiiure gelBst wird. Setzt man 
nun weitere 25 ccm n-Salzsiiure hinzu, so fallt das Produkt in orange ge- 
firbteo Nadeln aus. For die Analyso wurde es nochmals in Wasser gel6st 
end dann mit 2-n. Schwefelsaure gefallt. 

Man erhalt so rote Nadeln, die sich in Wasser mit rein gelber 
Farbe liisen, eine v i o l e t t e  Diazoverbindung geben und auch alle 
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Gbrigen TOD L. B e n d a  (loc. cit.) angegebenen Eigenschaften und Re- 
aktionen des 3 .6-Diam i n 0 -  10-m e t h y 1- a c r i d  i n  i u m - s u  1 f a t s  zeigen. 
Ausbeute 1 g. 

0.1706 g Sbst.: 20.15 ccm N (19O, 760 mm). - 0.1512 g Sbst.: 0.1388 g 
BaS04. 

ClcH1504N)S. Ber. N 13.08, S 100. 
Gef. 18.49, a 10.5. 

Der siureunl6sliche Teil (8. 0.) wird in verdhnter SodalBsung, die ihn 
d o n  in der Kilte auI3erst leicht aufnimmt, gelost, die orangegelbe L6sung 
mit sehr viel Tierkohle entfhbt und nach dem Filtrieren mit iiberschiissiger 
a-Salzsiure versetzt; es fiillt nach kurzem Stehen ein krystallinisches, schwach 
rosa gefiirttes Pulver aus; man saugt ab, wischt mit Wasaer, Alkohol und 
-ither und troeknet ( I  g). 

Die Verbindung ist in allen organischen Liisungsmitteln, ebenso 
i u  Siiuren fast unloslich; in Alkalien, auch Natriumacetat lost sie sich 
leicht. Es liegt eine S u l f o s a u r e  vor, dereo Konstitution wir noch 
n k h t  festgestellt baben. 

0.1604 g Sbst.: 0.2458 g CO?, 0.0618 g HaO. - 0.1540 g Sbst.: 17.3 ccm 
N (15O, 751 mm). - 0.1552 g Sbst.: 0.1567 g BaSO,. 

. Gel. C 41.79, H 4.31, N 13.05, S 13.87. 
Die Ruckbildung der quaternaren Acridiniumverbindung aus dem 

3.6-Diamino-~V-methyl-ms-cyrn-scridan scheint nach Obigem noch we- 
niger glatt zu verlaufen, als die von A. K a u f m a n n  und A l b e r t i n i  
(I. c.) ausgefiihrte Umwandlung des N-Methyl-ms-ayan-acridans in das 
Acridin-chlormethylat. - Fast glatt erfolgt nach den genannten 
Porscbern I)  die entaprechende Reaktion bei dem N-Methyl-9-phenyl- 
9-cyan-acridan (rnittels konzentrierter Schwefelsiiure). 

Es sei hier erwiihnt, daB auch bei tagelangem Kocben unseres 
Cyan-acridans mit Wasser quaternare Verbindung regeneriert wird, 
doch verlauft auch unter diesen Bedingungeo die Reaktion n i c  h t ein- 
heitlich. 

D a r s t  e l  I u n g v o n 3.6- D i a m  i n  0- !V- rn e t h y I - a c r i d  on. 
5 g Cyan- t rypaf lav in  werdeu in 500 ccm Wasser von 80° g e h t  und 

mit 100 ccm n/I-Natronlauge von 8 0 0  vermischt. Die rote L6sung firbt 
sich schmutzig braungelb und nach einiger Zeit scheiden sich r6tlichbraune 
Nadeln ab. Nach clem Erkalten wird abgesaugt und mit Wasser gut aus- 
gewaschen (Ausbeute 3.5 g). (Ammoniakabspaltung war wihrend des Er- 
hitzens rnit Alkali nicht nachzuweisen.) Die Mutterlauge entwickelt beim 
AnsPuern Cyanwasserstoff. 

Fir die Analyse wurden die rotgefirbten Nadeln - unter Zusatz von 
viel Tierkohle - mehrere Male ans 50-prOZ. Alkohol umkrystallisiert. 

I) B. 42, 2008 [1909]. 



Man erhalt datin eineu farblosenl) Krystallfilz, der sich in ver- 
diinnter Salzsaure mit intensir gelber Farbe ohue Fhorescenz leicht 
liist, verdiinnt man diese gelbe Liisung mit sehr vie1 Wasser, so tritt 
schwache gelbgrune Fluorescenz auf, verdunot man sie dagegen mit 
vie1 Alkohol, so fluoresciert die Losung prachtig himmelblau. - In 
siedendem Wasser iut das 3 .6-Di  a m  i n o -  A'- m e t h y l  - a c r i d  o n  schwer 
loslich; die farblose ,Losung fluoresciert violett, beim Erkalten scbeidet 
sich die .Verbindung in farblosen, weichen Nadelcben ab. Methyl- 
alkohol lost schon in der Kalte, Athylalkohol erst i n  der WHrme 
leicht; auch diese Lbsungen sind farblos und fliiorescieren violett; 
Eisessig lost mit ganz schwach gelber Farbe und griiner Fluorescenz. 

Die gelbe, salzsaure Liisung gibt nlit Natriumnitrit eine eos i i i  - 
r o t  gefarbte D i a z o h u n g ,  die mit R-Salz einen schwer loslicben 
roten Farbstoff liefert. 

Im Schmelzpunktrohrchen erhitzt farbt sich das 3.6- Diamino-h'- 
methyl-acridon bci 3050 dunkel und schmilzt bei etwa 308' (unkorr.). 

0.1680 g Sbst.: 0.4348 g CO?, 0.0883 g H&. - 0.16'2Sg Shst.: 33.9 ccm 
N (15.j0, 766 mm). 

CldH13N30. Ber. C 70.30, H 5.44, N 17.57. 
Gef. )) 70.59, B 5.48, D 17.30aj. 

K e d u  k t i o n  v o n  3.6-Dinrnin o - N - m e  t h y l - a c r i d  on 
(Darstellung von BBis- T r  y p  af 1 a v i  na). 

Reduziert man 3.6-Diamino-i\'-methyl-acridon i n  methylalkoho- 
liscber Losung mit Natriumamalgam und orydiert nachher in snlz- 
saurer Losung mit Eisenchlorid, so erhiilt man Trypaflavin (3.6-Di- 
amino-N-methyl-acridinium-chlorid). Die Ausberiten sind sehr schiecht. 

Anders verlauft die Redilktion in salzsaurer Losung rnit Zink- 
staub. Man erhiilt aunachst ein Pinnkon und durch weiteres Erhitzen 
einen neuen orangen Farbatoff von aufiergewohnlicher Intensitat und 
Alkaliechtheit. Er besitat die Formel eines werdoppelten Trypa- 
flavinsa (s. Einleitung, wo auch der Reaktionsmcchanismus er- 
ortert ist). 

5 g des ,AcridonsC werden i n  150 ccm n/l-Salzsiiure gelost untl 
die intensiv gelb gefarbte Liisung wird bei 500 auf einmal mit 25 g 
Zinkstaub versetzt. Sobald Entfarbung eiogetreten ist, wird filtriert 

I )  Das nic  h t amidierte N-Methyl-acridon (also die Muttersubstauz der 
obigou Verbindung) bildet nach Decker  (J.pr. [2] 46, 193 [1892]) g e l b e  
Nadeln. 

z, Das Diamino-A'-methyl-acridan besiille, der Formel CI,HISNPO ent- 
sprechend : 

C 69.71, H 6.22, N 17.43 



trod daa Filtrat, das sich beim Erhitzen wieder gelb farbt, aufge- 
kocht; es scheiden sich faet rnornentan prachtige grun- bis rnessing- 
glaozende rote Niidelchen oder Bliittchen ab, die  die ganze Fliissig- 
keit erfiillen. Die Reaktion verliiuft genau ebeoso, weon aile diese 
Operationen im Kohlensaurestrorne ausgefuhrt werden, ein Beweis 
dafiir, daB die Bildung des Parbstoffes aus  der  farblosen Plussigkeit 
nicht einem Oxydationsvorgang (etwa dureh Luft bewirkt) zuzu- 
schreiben ist. In  der Reduktionsfliiasigkeit ist also nicht etwa das 
SBi-acridew (uogeszttigt), sondern das  Pioakon (Carbinol) eothalten, 
welches beim Erhibzeo (aucb bei laogerem Stehen) in den FarbstoFt‘ 
uhergeht (s. Einleitung). 

Man laBt erkalten, saugt ab, wascht rnit kalteni Wasser gut aus 
und trocknet. 

F t r  die Analyse wurden 3.5 g des Zinksalzcs in  400 ccm kochendcn 
W’a3,cers geliibt, filtriert untl mit 3 ccm 10 a. Salzsiiure versetzt; nach den1 
Abkiihlen wurde abgesaugt, mit Alkohol und .ither gewaschen und getrocknet. 

Prachtige, zinnoberrote, metallisch glanzende Nxdeln (Habitus von 
I’hthaleioIarbstofIen), in kiltem Wasser schwer, in heiL3em Wasser 
Leichter loslich (obne Fluorescenz); in Methyl- und Athylalkoho!, srlbst  
i n  der Hitze uur spurenweise lijslich ohne Fluorescenz. ID kon- 
zentrierter Schwefelsaure liist sich das  Zinksalz rnit hellgelber Farbe 
und griiner Fluarescenz; bei sehr atirkem Verdtinnen mit Wasser 
verschwindet die Fluorescenz und die Losung wird rosa. Die iibrigen 
Eigenschaften und Reaktionen des Farhstoffes werden bei der Re- 
schreibung des N i t r a t e s  angegeben. 

Um letzteres danustellen, wurdo das Zinkdoppolsalz in dcr 400-fachcn 
Menpe heinen Wassers gelost und die LBsung nach dem Abkthlen mit ver- 
diinnter Salpetersiiure versctzt, w6bci das Nitrat anniihernd quantitativ aus- 
tiillt. Es wird aus heineni Wasser umkrystallisiert und bildct dann orange- 
rote, verfilzte Nadeln, die sich leicht in kaltem, spielend in lauwarmem 
Wasser mit orangegelber Farbe ohne Fluorescenz losen. 

Die Lijsung bleibt klar und verandert ihre Farbe nicht auf Zu- 
s n t z  ron  n/l-Natroulauge, 2-fachnormaler Soda, konzeotriertern Am- 
miotiiak, selbst beim Kochen mit diesen Agenzien tritt keine Ver- 
iinderung eio. Setzt man k o n z e n t r i e r t e  A l k a l i l a u g e  zur ver- 
dunntep wiiljrigen Losung, so fallen purpurrote Flocken zus, die heim 
Verdunnen mit Wasser mit oranger Farbe wieder i o  Losung gehen. 
Zusatz yon *Il-Salzsaure oder 2-facbnornialer Schwefelsaure bewirkt 
keine Veranderung, dagegen fiillt Salpetersaure (1 : 10) sofort zipaober- 
rote Flocken aus. Mit starker Salzsiiure wird die mange gelarbte, 
wii8rige Losung rosarot. 

Methyl- und Athylalkobol l6een in der Wiirme leicht mit orangegelber 
Farbe o h  n e  Fluorescenz ; konzentrierte Schwefelshre lost mit stark oranger 
Farbe ohne Fluorescenz. 

Ausbeute 6 g (Zinkdoppelsalz). 



1948 

Mit Natriumnitrit erhiilt man in salzsaurer LBsung eine indigoblauc D i - 
a z o v e r b  i n d  11 n g (Trypatlavin gibt eine schmutzig rotvioletto, Cyan-trypa- 
flavin eine kornblumenblaue, das 3.6-Diamino-N-methyl-aeridon eine eosinrote 
DiaxolBsung); beim EingieBen dieser blauen LGsung in doppeltoormale Soda- 
Idbung fallen rote Flocken am.  

Analyse des Zinkdoppelsalzes: 0.1830 g Sbst.: 20.45 ccm hT (loo, 751 mm). 
- 0.2012 g Sbst.: 0.0254 g ZnO. 

C ~ B H ~ G N ~ C I ~ ,  ZnCl9. Ber. N 12.65, Zn 10.01. 
Gef. x 12.70, n 10.04. 

Arialyse des Nitrats: 0.1738 g Sbst.: 0.3758 g CO,, 0.0704 g H20. - 
0.1266 g Shst.: 22.3 ccm N (17O, 752 mm). 

Cl4HI,N4 0s  = Ct~H26NeOs. Ber. C 58.94, H 4.56, N 19.65. 
Gef. n 58.97, P 4.53. )) 20.10. 

A c r i d i n  i u m - o ra II ge + C y a n k a1  i II m. 

15 g 3.6-Tetramethyldiamino-10-methyl-acridinium-S~lz (der Einfachhcit 
lialber vcrwendeten wir direkt ein durch Alkyliercn von Acridinorange mitloluol- 
sullostiurecster in Nitrobenxol erhaltenes Priiparat, also tlas p-toluolsulfosaure 
Salz) werden in 300 ccm Wasser gel& und bei gewchnlicher Temperatur mi t  
einer Lbsung von 24 g Cpnkalium in 240 g Wasser vermischt. Ein or:ingcroter 
Niederschlsg, das Farbstoffcysnid, bildet sich zunichst, geht aher beim An- 
warmen auf etwa 450 wieder in Lbsung. Bei 95O fiillt ein dunkles Ham aus, 
das bcim Erkdten  fest wird. Man verreibt es mit wenig Wasser, rvobei es 
sich oberflachlich oxydiert, saugt ab  uncl wischt niit Wasser aus. Nocb 
feucht (cs m u l  rasch gearbcitet werden, da das Produkt in diesem Zustand 
sehr zersetzlich ist) wird das nun schwarzgrfin gefjrbte Pulver in 290 cem 
"/l-Salzsiiure gelost nnd mit 38 ccm Eisenchloridl6sung (enthaltend 19 g kry- 
stallisiertes Eisenchlorid) verniischt: die LBsung firbt  sich tiefviolett. Man 
erwiirmt auf 800, wobci dcr neue Farbstoff als olivgriines, krjstallinisches 
Pulver ausfiillt. 

Man saugt heiB ab ,  wascht mit Salzwasscr und dann mit "/,-Salzsiinre. 
Ausbeutc 12 g. Man reinigt das Ilohprodukt, indem man es in 300 ccm 
IieiBen Wasseis lbst und zum Fiitrat 5 ccm 10-fachnormale Salzsiiure und 
hieraut 100 ccm gesattigte NatriumchloridlGsung setrt ;  der Farbstoff fitllt 
schon in der Hitxe in glinzenden, piinen Krystallen aus. Man saugt ab, 
wascht mit "/r-Snlzsiure. wobci violettbraune Verunreinigungen in  LBsung 
gehen, lbst nochmals i n  heiBem Wasser untl fiillt nun mit etwas konzentrierter 
Salzsiure das reine Chlorhydrat aus; man saugt ab, wiischt mit Alkohol und 
Ather und trocknet. 

Das * C y a n  - a c  r i d i  n i u m o r a n  g e  a bildet grtine Krystalle,  d i e  
schon i n  kaltern Wasse r  Pul3erat leicht - rriit violetter F a r b e  ohne 
Fluorescenz - liislich sind. Auf Zusatz voo verdunnter Salpetersiiure 
fiillt das Nit ra t  selbst aus ganz  verdunnten Liisungen in  Form von 
rotbrnunen Flocken vollstiiadig aus. 
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Normale Lauge ist in der Kiilte ohne EinfluS; beim Kochen entfhrbt 
bich die LBsung allmiihlich und scheidet das Tetmmethyldiamino-N-methyl- 
acridon (s. u.) als schwach rosa gefiirbtes Pulver ab. 2-fachnormale Soda- 
h u n g  verh&lt sich hhnlich, nur Keht die Zersetzung langsamer vonstntten; 
noch langsamer wirkt konzentriertea Ammoniak ein, die Zersetzung scheint 
hier auBerdem z. T. in anderer Richtung zu verlaulen. Konzentrierte Schwefel- 
siiure lBst den Farbstoft mit intensiv heller Farbe und schwach griiner 
Fluorescenz; beim Verdunnen mit Wasser geht die Farbe fiber Blau nach 
Violett iiber. Methyl- und Bthylalkohol h e n  leicht mit violetter Farbe und 
.schwach roter Fluorescenz. Bei der Reduktion mit Zinkstaub in salzsaurer 
Liisung erbhlt man eine vollkommen farblose Fliissigkeit, die sich rnit Eisen- 
cblorid oder Bleisuperoxyd wieder zu dem violetten Farbstoff oxydieren lhBt. 
Oxydiert man mit Kaliumdichromat, so erhiilt man das C h r o m a t  des Farb- 
stofrev in Form einea schwer Ibslichen, braunvioletten Niederschlages. 

Das >Cyan-acridiniumorangee farbt tannierte Baumwolle uod 
Seide in klaren, tiefvioletten Tonen ,  deren Nuance an die rnit Hilfe  
von Echtneutralviolett B erzielten erinnert  (8. Einleitung). 

0.1568 g Sbst.: 22.8 ccm N (150, 751 mm). - 0.1780 g Sbst.: 0.0755 g 
A g U .  

Cl~Hz,N,C1. Ber. N 16.44, CI 10.41. 
Gef. * 16.80, D 10.49. 

C y a n - a c r i d i n i u m o r a n g e  + A l k a l i .  

D a r s t e l l u n g  v o n  Tetramethyldiamino-N-methyl-acridon. 
5 g Farbstoff (s. 0.) werden in 500 ccm heillem Wasser gelost und bei 

800 mit 100 ccm n-Lauge vermischt; die Temperatur sol1 2-3 Minuten bei 
80° bleiben. Die violette Farbe hellt sich auf, schliigt nach roea um und 
alsbald beginnt ein schwrch rijtlich gefiirbter Niederschlag sich abzuscheidan. 
Man saugt ab, wiischt gut mit Wasser aus und trochnet auf Ton (3g). Man 
krystallisiert aus Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle um und erhiilt 
farblose Nadeln, die bei 275 -276O (unkorr.) unzersetzt schmelzen; sie h e n  
bich in verdinnter Salzsitnre erst beim Kochen mit intensiv orangegelber 
Farbe; beim Erkalten krystallisiert das C h l o r h y d r a t  in eigelben N%delcben 
aus. Auf Zusatz von Alkalien zu der salzsauren L6sung fiillt die freie B a s e  
als kaum gefiirbtes, ganz schwach gelbliches Krystnllpulver aus. 

Die alkoholische LBsung ist farblos und fluoresciert priichtig violett, 
setzt man zu ihr einige Tropfen n-SalzsHure, so f j rbt  sie sich gelb und die 
violette Fluoreacenz schliigt nach Grin um. 

Konzentrierte Schwefelseure last rnit enorm starker, blaugruner Fluo- 
reswnz; die Ldsung ist fast ungefiirbt, verdfinnt man sie mit vie1 Wasser, so 
wird sie gelb und die Fluorescenz verschwindet; Die Verbindung ist leicht 
loslich in kaltem Chloroform (ganz s c h w a c h e  violette Fluorescenz), kaltem 
EssigLther ( s e h r  s t a r k e  violette Fluorescenz), hei8em Toluol (ohne Fluo- 
rescenz), schwer l6slich in Ather (0 h n e  Fluorescenz) und kaltem Tolnol, un- 
lBslich in  Ligroin. In Wasser, auch in kochendem, ist sie kaum in Spuren 
l6slich (Unterachied von 3.6-Diarnino-N-methyl-acridon, S. 1946). 
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0.1617 g Sbst.: 0.4325 g CO?, 0.1029 g HoO. - 0.146'3 g Sbst.: 19.0 ccni 
N (18", 713 mm). 

C18H11N~0.  Ber. C 7332, H 7.21, N 14.24. 
Gef. D 73.99, D 7.07, h 14.30. 

R e d  u k t i o n  v o n  3.6- T e t r a m  e t h y I d  i a m  i n o - h -  m e t  h y I-acrid on 
i n  s a u r e r  L i i s u n g .  

(D a r s t e 1 I II n g v o n * Bi s- A c r i d  i n i u m o r a n g e  u . )  

4 g des Acridonderivates (s. 0.) werdeu in 250 ccm hei5em Wasser und 
25 ccm 10-n. Salzsiure bei 70° gebst. Zu der schmutzig-braungelben Flussig- 
keit setzt man auf eininal bei 650 40 g Zinkstaub und riihrt solange om, bix 
ein Tropfen der LBsung auf Filtrierpapier gebracht, dieses hellrosz fkrbt und 
die eutstehende Randzone niclit niehr eine gelbe, sondern eine dunkelrote 
Farbung annimmt. Nun wird vom unverbrauchten Zinkstaub abliltriert und 
mit 50 ccm n-Salzsaure nachgewaschen. Da:. Filtrzt ist in dcr Durchsicht 
rotlich gefarbt; es fluoresciert gelb. Man kocht.es nun anf, wobei es sich 
rot farbt, urn nach wenigen Minuten metallisch gliinrende, rote Krystalle ab- 
zuscheiden: man IhBt stehen, bis die Fliissigkeit auf etwa 400 abgektihlt ist, 
sangt ab, wbclit  mit n-Salzsaure nach und trocknct (3 9). 

Das so erhaltene Z i n k d o p p e l s a l z  wird dann in etwa 200 ccm heilern 
M'asser gelBst, filtriert und mit 8 ccm konzentrierter Salzsaurc (1.19 sper. 
Gew.) versetzt; nach dem Erkalteo nerden die abgeschiedenen Krystalle von der 
Mutterlauge getrenut, mit n-Salzsiure, Alkohol (wenig!) und .ither gewascheo. 

Rote ,  messingglanzende Pu'adelcben, leicht liislich in Wasser  mit 
leucbteqd rosa F a r b e  ohne Fluoreacenz; die Losungsfarbe verandert  
sich iiicht auf Ziisatz von n-Salzsaure,  2-n. Scbwefelsaure, normale 
Lauge,  konzentriertern Ammoniak ,  auch oicbt beim Kochen mit 
diesen Agenzien. 

Setzt man verdunnte Salpetersiure zur w813rigen Liisung, so Iiillt das 
N i  t r a t  (s. u.) i n  prichtigen, griinen, bronzeglbzenden Krystallen ILUS. 

In Alkohol ist der Farbstoff in der Wiirme leicht lijslich mit rosa Farbe 
obne Fluorescenz, durch Zusatz von Ather wird er wieder krystallinisch ab- 
gesch ieden . 

Konzentrierte SchwefelsZlure l6st mit intensiv griingelber Farbe und hell- 
griiner Fluorescenz; beim Verdunnen mit Wasser fuchsinrote FPrbung ohne 
Fluorcscenz. 

D e r  Farbstoff lHBt sich in salzsaurer Losung rnit Zinkstaub zii 

eirier intensiv grun fluoresciereoden, gelb gefarbten Losung reduzieren, 
die sich rnit FeC13, Pb 02, Bicbromat, Wasserstoffsuperoxyd wieder zu 
dem roten, unveranderten Farbstoff oxydieren laBt '1. 
___- 

I) D e c k e r  und D u n a n t  (B.44, 1177 [1909)) hnben durch Reduktion 
des Dimethyl-biacridinium-nitrats, das ja die Muttersubstanz unseres rPBis-Try- 
paflavinsa und .Bis-Acridiniumorangesu ist - mit Zink und Eisessig die quat. 
N-Methy I-acridinium-Verbindung erhqlten; hier ist also Spaltung des BDoppel- 
molekiilsa eingetreten. 
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0.1733 g Sbst.: 0.3594 g CO,, 0.0812 g H,O. - 0.1791 g Ybst.: 0.1310g 
AgGl. - 0.1850 g Sbst.: 0.0195 g ZnO. - 0.1618 g Sbst.: 15.5 ccru S (16", 
745 mm). 

Cas H42& Clc Zn = [Cle Hal N3 Clh, Zn CI1. 
Ber. C 56.44, H 5.48, N 10.96, C1 185, Zn S.51. 
Gef. D 56.56, 5.24, D 10.96. D 18.1, * 8.4i. 

Will man ein zinkfreies Praparat herstellen, so lost man das  
noch feuchte, rohe Zinkdoppelsalz (aus 4 g Acridon, s. 0.) in 500 ccm 
warmem Wasser, filtriert und versetzt bei 30-35O mit soviel ver- 
diinnter Salpetersiiure, bis eine filtrierte Probe auf Zusatz von sal- 
petersiiure nicht mehr getritbt wird. 

Man lHBt dann erkalten, lost in kochendem Wasser, versetzt noch- 
mals niit wenig Salpetersiiure, kuhlt ab ,  filtriert. SchlieBlich wird 
:\us Wssoer, ohne Zueatz von Salpetersiiure, umkrystallisiert. 

Krgstallinisches, grh- bis messinggliinzendes, braunrotea Pnlver, das bich 
in Wasser, Alkohol, Chloroform, EssigBthcr leicht lijst: in Ather ist es un- 
I6slich; konzentrierte Schwefelshurc l6st init oranger Farbe: (alle ubngen 
Eigenschnften siehe beim Zinkdoppelsalz). 

Tannierte Baumwolle und Seide wird in feurig- rosaroten Tbnen 
angeiiirbt. Der  Farbstoff ist aufierordentlich inteosiv u n d  vollkommen 
nlkalibestiindig. 

N (190, 749 mm). 
0.1774 g dbst.: 0.4090 g COa, 0.0936 g H20.  - 0.1569 g Sbst.: 22.9 c c m  

(ClgHz1S40&.  Ber. C 63 30, H 6.04, N 16.20. 
Gef. D 62.88, * 3.92, )) 16.59. 

249. 0. Fischer und 1. Hepp: Zur Kenntnis 
der Fluorescein-methylier. 

(Eingegangen an1 29. Yai 1913.) 
Seit unseren Versuchen iiber die Fluorescein-methylather l) sind 

cliese Korper von anderer Seite mehrfach studiert worden. Besonders 
geben uns zwei Untersuchungen Veranlassung, auf diese Substanzen 
zuriickzukommen. Zuniicbst die Arbeiteu von Hm. H. v o n  L i e b i g  
aUber Fluore~ceinr :~) ,  worin im 3. Kapitel (Bd. 86, 486) den Fluorescein- 
3thern eine ausfiihrliche Besprechung gewidmet ist, daun die Arbeit 
der HHrn. K e h r m a n n  und D e n g l e r 3 ) ,  worin die Methylierung des 
Fluorescein-methylesters mit Dimethylsulfat in  heifler Nitrobenzol- 

I) B. 28, 2236 [1893]; 27, 2790 [1894]; 28, 397 jlS951. 
a)  J. pr. [2] 86, 111; 86, 172 [1912]. 3) B. 42, 870 [1909]. 




