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262. C. Liebermann und W. Schiller: Uber Asafrin (II).
(Eingegangen am 6. Juni 1918.)

Nach dem Erscheinen der ersten Mitteilung des einen von uns
iiber das Azafrin') machte Hr. van Hasselt denselben auf die grofle
Ahnplichkeit aufmerksam, die zwischen dem schon langer bekannten,
von vap Hasselt neuerdings eingehend untersuchten?) Bixin uud
dem Azafrin, besonders in der blauen Reaktion gegen konzentrierte
Schwefelsiure, bestebt, und sprach die Vermutung aus, dal} vielleicht
beide Verbindungep identisch sein mochten. Zugleich iibersandte Hr.
van Hasselt Proben gut krystallisierten Bixins, Metbyl-bixins und
Norbixins, fiir welche wir hier den besten Dank aussprechep, da sie
einen unmittelbaren Vergleich zulieBen. Von einer ldentitit von Aza-
frin und Bixin konnte eigentlich von vornherein keine Rede sein, wenn
die beiderseitigen Analysenresultate zumal fir den Wasserstoft zu-
trafen; denn die zablreichen friheren Analysen des Bixins von Etti,
Zwick, Marchlewski und Matejko, sowie die neueren von van
Hasselt ergaben in guter gegenseitiger Ubereinstimmung einen Wasser-
stoffgehalt von im Durchschnitt 7.60°,, wéibrend die Azafrinanalysen
einen solchen von iiber 1%, mebr, im Durchschnitt 8.74%,, ergeben
hatten. Es mag hier gleich bemerkt sein, dafl drei weitere Analysen
des Azafrins, welche im Laufe dieser Arbeit (beiliufig mit in neuer
Weise, z. B. durch eingeschobenes Losen in Alkali und Fillen mit
Siaure, gereinigtem Azafrin) ausgefiibrt wurden, genau dieselben Zahlen
wie fribher und einen Durchschnitt von 8.829/; Wasserstoff lieferten.
Die Blaufarbung in konzentrierter Schwefelsiure ist aber im Gebiet
der Farbstoffe?) viel zu weit verbreitet, als daB sie eine Identitéts-
annahme begriinden kann.

Indessen waren wir in der gliicklichen Lage, direkte Vergleiche
anstellen zu kdnnen. Daraus ergab sich, dall Azafrin und Bixin manche
recht groBe Ahulichkeiten in ihren #duBeren Eigenschaften besitzen,
die auf einen nahen inneren Zusammenhang beider Verbindungen
schlieBen lassen. Aber ebenso liegen scharfe, nicht zufillige Unter-
schiede schon im &uBeren Verbalten vor, welche die Identitit aus-
schlieen (siehe experimentellen Teil). Die sichere qualitative Ent-
scheidung aber gibt eine Reaktionsart, in der sich das Azafrin ganz
besonders auszeichnet, und die schon in der ersten Notiz des einen
von unms in den Farbreaktionen mit konzentrierter Schwefelsiiure und

1} C. Liebermann, B. 44, 830 {1911].

% R. 80 [2e Série 15], 1911,

3) Siehe hieriber auch van Hasselts zitierte Abhandlung, S.33—30.
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Salzsiure in Eisessig angedeutet ist. Diese Reaktionen sind nur Teile
einer sehr ausgedebnten Reaktionsart des Azafrins. Es reagiert nim-
lich unter giinstigen Bedingungen mit fast allen starken Mineralsiuren
und sogar auch mit einigen der stirksten organischen Siuren wie
Ameisensiure, Oxalsiure und Trichlor-essigsiure unter sehr schénen
Farbreaktionen. Diese Reaktionen sind, wenn man sie erst einmal
beherrscht, so charakteristisch, daB sie fiir den Vergleich zweier Sub-
stanzen nicht besser gewiinscht werden konnen. Indem wir sie beim
Bixin und dem Methylbixin wiederholten, konnten wir zwar ofter
wohl Andeutungen dhnlicher Reaktionen auch bei den letzteren Ver-
biodungen feststellen. Aber die Farbwirkung bei ihnen war stets eine
ganz verschwommene, unschtone und unbrauchbare, wie dies auch
schon fiir die friiber berichtete, beim Kochen mit Salzsiure in Eisessig
oder Alkohol gilt. Dies liegt keineswegs an eiver Unreinheit der
van Hasseltschen Priparate, denn diese waren selbst viel schéner
krystallisiert als unser Azafrin, das nur ir unscheinbaren Nidelchen
erhiltlich ist.

Alle diese Sidurereaktionen waren von vornherein als aufSalzbildung,
dhnlich wie beim Aurin oder richtiger als auf einer Art Halochromie
beruhend anzusehen, wofiir das Azalrin sich als eins der elegantesten
Beispiele erweist. Schwieriger ist es, brauchbares Analysenmaterial
zu erlangen, und es hat einige Zeit gedauert, bis wir die Reaktionen
soweit beherrschen lernten, um Nutzen aus den Analysen zu zieben.

Diese Aufgabe erwies sich um so wichtiger, als andere Wege zur
niheren Aufkidrung des Azafrins, Oxydation, Reduktion, Substitution,
Metallsalze, Hydroxyl- und Keto-Reaktionen eotweder véllig versagten
oder doch stets nur solche noch hochmolekulare Substanzen lieferten,
aus deren Analyse nicht viel mebr als aus der des Azafrins zu
schlielep war. Ilingegen konnte man hoffen, bei den Verbindungen
mit Siuren durch gleichzeitige Bestimmurng und Variieren der Sduren
zu einem Aufschlufl wenigstens iiber die Robformel des Azafrins zu
gelangen.

Eine Schwierigkeit bestand wocb darin, daB vom Azafrin mit ein
und derselben Saure oft oder meist mehrere Verbindungsstufen mit
ein, zwei oder drei Mol. Siure auf 1 Mol. Azalrin bestehen, welche
mehr oder weniger leicht zersetzlich sind. Es galt nun diejenige
Stule herauszufinden, welche moglichst fiir sich, charakteristisch und
haltbar erbalten werden kann.

Zur Vermehrung der Sicherheit haben wir noch einen Kunstgrift
gebraucht, Nachdem es ubns gelungen war, durch Behandeln von
Azairin mit Methylsulfat ein gut krystallisiertes Methyl-azafrin dar-
zustellen, haben wir dieses als ein zweites Ausgangsmaterial fiir die
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S#ureverbindungen neben dem Azafrin benutzt. Von dem Methyl-
azafrin baben wir eine dem Azafrin fast vollstindig parallellaufende
Reihe von Salzen dargestellt und analysiert. Bei den oft recht milden
Reaktionen, welche fiir die Salzbildungen angewendet werden konnten,
war eine Abspaltung des Methyls wihrend der Umwandlung unwahr-
scheinlich. Zudem zeigten auch die analogen Reaktionsprodukte des
Azafrins und Methyl-azafrins oft, wenn auch nur kleine, so doch er-
keonbare Uunterschiede. Auch wurden mehrfach an dazu geeigneten
Methylazafrin-Derivaten Metbylbestimmungen mit positivem Ergebnis
ausgefiihrt.

So sind wir fiur das Azafrin mit leidlicher Sicherheit zu der
Formel C31H4:Os und fir das Methylazafrin zu der um CHs; hoberen
Ci2HiOs gelangt, wobei aber bemerkt werden muB, dafl sebr &hn-
liche Formeln, z. B. fiir das Azafrin C;1HioOs oder CioHssOs, poch
nicht als ganz ausgeschlossen gelten diirfen. Immerhin ist es bemerkens-
wert, dal das Azafrin dadurch der Formel des Bixins, C3sHz.0s'), von
van Hasselt und CssH3sOs seiner Vorginger recht nabhe kommt.
Wenn sich in der Folge ein niberer Zusammenbang von Azafrin und
Bixio ergeben sollte, so verdient hervorgehoben zu werden, daB
zwischen den die beiden Farbstoffe erzeugenden Pflanzen (Bixin aus
Bixa orellana und Azafrin aus den Scrophulariaceev), wie uns Dr.
Pilger mitteilt, ein botanischer Zusammenhang nicht existiert.

Die Sdureverbindungen des Azafrins und Methylazafrins zeigen
das merkwiirdige Verhalten, daB sich aus ihnen die Grundform mnicht
wieder abspalten lifit. Diese Verbindungen lisen sich meist in
kalten, verdiinoten Alkalien oder Ammoniak mit bellgelber Farbe auf
und fallen auf Zusatz verdiinuter Siuren als die fritheren tiefgefirbten
Salze wieder heraus. Auch warmes Alkali vertragen sie oft oder
verlieren dabei meist nur einen Teil der Siure. Ganz von Siure
befreit und in analysierbarem Zustande haben wir das Zerlegungs-
produkt bisher noch nicht erbalten, soviel steht aber fest, dal es nie-
mals Azafrin ist oder enthilt, da es keine Spur der fiir Azafrin so
charakteristischen blauen Schwefelsiurereaktion oder der Reaktion von
Salzsiuregas auf die Chloroformldsung (s. u.) zeigt. Hieraus folgt
unmittelbar, daB die analysierten Verbindungen wicht als bloBe Salze
aufgefat werden diirfen. Offenbar siod es Additionsprodukte der
Siuren an irgendeine, sei es Kohlenstoff--oder Sauerstofidoppel- (bezw.
Briicken-)bindung im Azafrin.

) Da Bixin im Gegensatz zum Azalrin eine Methoxylgruppe enthalt,
muB, genauer genommen, die Formel des Norbixins, CzHsisOs, mit der des
Azafrins verglichen werden.



1976

Im experimentellen Tei! sind noch einige Verbindungen, Leuko-
produkte, Oxydationsprodukte, ein Eisessig-Zersetzungsprodukt, ein
Phenylhydrazon u a. des Azafrins kurz beschrieben. Einige davon
verdienen eine Weiterbearbeitung, die Aussicht auf ein tieferes Ein-
dringen in die Konstitution des Azafrins bietet. Vorliufig mufiten
wir diese Versuche einschrinken, um an dem kostbaren Material, das
wir aus ca. 20 kg Pflanzenteilen im Gesamtbetrage von etwa 180 g
ausgezogen hatten, zu sparen. Nachdem uuser Material fast aufge-
braucht ist, sind wir aber durch das liebenswiirdige Entgegenkommen
des Hrn. Dr.-Ing. Br. Guggiari peuerdings wieder in den Besitz
von 20 kg Azafranillo-Wurzel und -Stiele gelangt, so daBl wir die
Arbeit weiter fortsetzen koénmen.

Experimentelles.

Bei der Extraktion groflerer Mengen unseres Wurzel- und Stengel-
materials am Soxhlet mit Benzol erwies es sich als zweckmiBig, das
Material vorher im Mérser in kleine Stickchen zu zerklopfen und
dasselbe Benzol nicht zu lange zur Extraktion zu verwenden. Sonst
reichert sich letzteres zu sehr an einem zugleich mit dem Azafrin in Lo-
sung gehenden Harz — »Azafrin-Harze« — an, das die Krystallisation
des Azafrins ungiinstig beeinfluBt, und sich dann pur durch erneute
Krystallisationen aus dem Azafrin wieder entfernen lit. Das BHarz
selbst gewinnt man durch Einengen der benzolischen Mutterlaugen
auf ein sehr kleines Volumen. AuBerlich siebt es dem Azafrin sehr
dhnlich, ist aber in allen Ldsungsmitteln viel loslicher und scheidet
sich aus allen harzig, ohne eine Spur von Krystallisation ab. In
Wasser ist es unldslich. Es ist kein Glykosid, Methoxyle enthalt es
nicht. Die blaue Schwefelsiure- und Salzsiure-Reaktion des Azafiins
zeigt es zwar auch noch, aber von ganz schmutziger Farbung. Azafrin
lieB sich aus ihm nicht mehr isolieren, auch nachdem es durch kaltes
Ligroin von einer dligen Verunreinigung befreit war. Es enthilt viel
weniger Kohlenstoff als Azafrin (gef. 69.52 und 69.43 % C und 8.97
und 8.84 %, H)!). Die neue Sendung Azafran-Wurzel und -Stengel ent-
hielt ca. Y, %/ Azafrinharz neben 1.3 %, Azafrin; auBerdem enthalt
der wiflirige Auszug der Wurzel kleine Mengen eines wasserloslichen
Farbstolfs, der Wolle gelb firbt, sowie eine beim Kochen mit verdiinnter
Schwelelsiure Glykose abspaltende Substanz.

Azafrin aus der neuen Sendung, welches behufs Gewinnung einer
Musteranalyse durch Ldsen in Alkali, Filtrieren und Ausfillen mit

1) Diese Zusammensetzung wiirde auf die Addition von 2 Mol. Wasser
an die Formel des Azafrins, CatHyyOs, stimmen (Ca HsOr, ber. C 70.19, H
8.68), doch soll ein solcher SchlaB hier nicht gezogen werden.
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Siure, sowie erneutes Umkrystallisieren aus Benzol gereinigt war,
ergab:

0.1439 g Sbst.: 0.4007 g CO,, 0.1140 g H,0.

Ci Hu0s. Ber. C 75.30, H 8.50.
Gel. » 7490, » 8.74.

Also dieselben Prozentzablen wie friiher (C 75.04, 75.08, 75.06
und H 8.92, 8.65, 8.66), welche zur Formel C;; Hy3 Os stimmen. Der
Schmelzpunkt lag bei 208°.

Methyl-azafrin, CysHyOs. Zu seiner Darstellung fiigt man zu einer
Losung von 4 g Azafrin in 100 cem Methylalkohol, dem etwas analytisches
Kali zugesetzt ist 12 ccm Methylsulfat und hilt durch zeitweises Zugeben
einiger Tropfen Kalilauge die Reaktion dawernd alkalisch. Das Methyl-azafrin
scheidet sich dabei schon groBenteils freiwillig krystallisiert aus, den Rest
fillt man als unreineren Teil aus dem alkoholischen Filtrat mit Wasser.

Aus Methylalkohol oder Eisessig umkrystallisiert erhélt man es
in stark gliozenden rotgelben Blittchen oder Nadeln vom Schmp.
191°. Es 16st sich in Alkalien nicht auf,

0.1513 g Sbst. (im Vakuum bei 110° getr.): 0.4262 g CO,, 0.1235 g H,0.
— 0.1739 g Sbst.: 0.4819 g CO;, 0.1477 g Hy0. — 0.0950 g Sbst.: 0.2632 g
CO4, 0.0816 g Hy0. — 0.1590 g Sbet.: 0.4452 g COs, 0.1322 g H,0. — 0.1991 g
Sbst. (nach Zeisel): 0.1005 g AgJd. — 0.1842 g Sbst. (nach Zeisel): 0.0908 g
AgJd. — 0.5250 g Sbst.: 7.0240 g Phenol. 1.13° Depression (Eykman).

ngHuOs. Ber. C 75.59, H 8.66,
Gef. » 76.883, 75.58, 75.56, 76.36, » 9.14, 9.50, 9.61, 9.30.
Ber. CH, 2.95, Mol.~-Gew. 485.

Gef. » 3.25, 3.17, » 508.

In Chloroform ist Methylazafrin sehr leicht, in den meisten orga-
nischen Ldsungsmitteln mit ‘Ausnahme von Ligroin ziemlich leicht
1éslich, Mit Mineralsiuren bildet es gefarbte Verbindungen, welche in
allen Sticken denen des Azafrins sebr dbulich sind. Vom Methyl-
bixin ist es schon durch seinen 35° hoheren Schmelzpunkt und 1.6,
hiheren Wasserstoffgehalt scharf unterschieden.

Verbindungen von Azafrin und Methyl-azafrin mit Siiuren.
Zunichst zeigte es sich, dal die in der ersten Abhandlung beschriebenen,
charakteristischen prichtigen Farbreaktionen des Azafrins mit Schwe-
felsiure und mit Salzsiure, die {ibrigens auch fiir Methylazafrin gelten,
sich in sehr verschiedener Weise variieren lassen. Bei der Schwefel-
sdure bleibt man z. B. keineswegs auf die konzentrierte Siure an-
gewiesen. Vielmehr érhidlt man eine schdne, jetzt violette Farbre-
aktion, wenn man zu der konzentrierten, orangegelben Liésung von
Azafrin in Eisessig einige Tropfen verdiinnter (15-prozentiger) Schwe-
felsiure zusetzt und kurze Zeit kocht. Ja bei vorsichtigem Verdampfen
des Eisessigs in kleinen, nicht mebhr als 5 Minuten bendtigenden Por-
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tionen auf dem Wasserbade erhilt man cantharidenglinzende Krusten,
die sich, mit etwas Wasser ausgewaschen, in Alkohol schén violett
l6sen und durch schnelles Verdampfen zuriickerhalten werden kénnen.

Ahnlich verbilt es sich mit der Salzsiure-Reaktion. An Stelle
der in der 1. Abhandlubg angegebenen alkoholischen Lésungen kaun
man auch durch Zusatz von Salzsiure zur kochenden eisessigsauren
Losung des Azafrins die Violettfarbung sehr schén hervorrufen. Nach
einiger Zeit (3—24 Stunden) treten diese Reaktionen sogar schon in
der Kilte ein. Leitet man Salzsiiuregas in eine kaltgesiittigte Losung
von Azafrin in Cbloroform ein, so wird die Losung prachtvoll koro-
blumenblau. Beim Verdunsten in einem guten Vakuum erhilt mao
eine rotmetallisch glinzende Schicht, die sich, je nach der Zeitdauer,
in Chloroform noch mit derselben kornblumenblauen oder schon vio-
letteren — Salzsdureveriust -— Farbe 18st. Allmiblich wurden auf diese
Weise Verbindungen des Azafrins und des Methyl-azafrins mit den
wichtigeren stirkeren Mineralsiuren (SOsH,, HCl, HBr, HJ, HCIO,)
und sogar mit einigen der stiirksten organischen Siuren (Oxalsdure, Tri-
chloressigsiure) dargestellt. Bei diesen Verbindungen fillt es besonders
auf, daB} sie durch Wasser die Azafrine nicht zuriickbilden, wie dies
sonst bei den meisten Sulfaten der stickstofffreien Farbstoffe der Fall
ist, ja sich zum Teil in alkalischen Mitteln ohne vélligen Verlust ibrer
Siure losen, und durch Siuren z. T. so wieder ausfallen. Auch vach
Abspaltung der Siuren wird aus ihnen kein unveriindertes Azafrin
{bezw. Methyl-azafrin) zuriickgewonnen.

Azafrin und Schwefelsiure, (Cs Hiz 05);, (SO Hy)s.

0.8 g Azafrin wurden in 100 ccm siedendem Eisessig gelost, filtriert und
mit 3 ccm Eisessig nachgewaschen, dann 2 ccm 15-prozentige Schwefelsiure
zogesetzt und 3 Minuten gekocht, wobei die Violettfirbung ihren Hohepunkt
erreicht. Alsdann in Portionen von ca. 2 ccm anf dem Wasserbade schnell bis
anf 1 Tropfen verdampft. Kalt mit wenig Wasser verrieben und auf Ton ab-
gesaugt. Das cantharidenglanzende Produkt wird in wenig Methylalkohol
golést, filtriert, der Alkohol auf dem Wasserbade fast ganz entfernt, von
pevem auf reinem Ton abgesaugt und im Vakuumesxsiceator getrocknet. Alle
Operationen miissen schnell ausgefihrt werden: trocken ist die Substanz halt-
bar. Amorphe cantharidengriine Masse. In Wasser teilweise mit roter Farbe,
vielleicht unter Zersetzung 16slich. I, II, IIT sind Substanzen gesonderter Dar-
stellungen.

1. 0.1930 g Sbst.: 0.4648 g COs, 0.1807 g HaO. — II. 0.1626 g Sbst.:
0.3964 g COs, 0.1181 g H;0. — TII. 0.1488 g Sbst.: 0.3613 g COs, 0.1024 g
H30. — 1. 0.2062 g Sbst.: 0.0462 g BaSO, (nach Carius). — II. 0.1605 g
Sbst : 0.0458 g BaSO, (nach Carius). — 11L. 0.1719 g Sbst.: 0.0497 g BaSO,
(nach Carius).
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(C31 Hi3 05)3 (SO4)2.
Ber. C 66.50, H 7.75, S 3.81.
Gef. » 65 68, 66.49, 66.22, 7.57, 8.12, 1.70, » 3.07, 3.91, 3.97.

Methyl-azafrio und Schwefelsiure, (CszHi 05):,(804Ha)s.
Mit Methylazafrin sonst wie oben dargestellt. Verhalten ebenso. Hier
warde noch eine Methylbestimmung nach Zeisel ausgefiihrt.
0.1669 g Sbst.: 04058 g COs, 0.1197 g Hy0. — 0.1470 g Sbst.: 0.0432 g
BaS0,. — 0.1614 g Sbst.: 0.0707 g AgJ.
(C33HuO05)3 (SO4Hy);. Ber. C 66.97, H 7.91, S 3.72, CH; 2.61.
Gef. » 66.31, » 8.02, » 403, » 2.72."

Azafrin (bezw. Methyl-azafrin) und Jodwasserstoff,
CslHnOs, (bezw. CuH“ 05),3HJ

Die Verbindungen wurden so dargestellt, dal 2 g Azatrin (Methyl-azafrin)
in 80 cem Eisessig heill gelost, mit einem groSen Uberschu8, 10 cem, frisch
entfirbter und destillierter Jodwasserstoffsiure vom spez. Gewicht 1.7 auf dem
Wasserbade digeriert wurden. Nach einer halben Stunde wurde die violette
Losung unter Rithren in 200 ccm Wasser gegossen, wodurch die Substanz als
dunkelvioletter, schwerer Niederschlag gefillt wird, der mit Wasser ausge-
waschen und auf Ton getrocknet wird (Ausbeute 3.2 g). Hierauf l6st man ihn
in warmem Chloroform, fillt die konigsblaue Lisung mit Petrolither und
trocknet im Vakuum bei 60 Die Verbindung ist gegen kaltes Wasser recht
bestandig, weniger gegen Alkohol. Trocken halt sie sich danernd. Produkte
getrennter Darstellung ergaben:

. 0.1777 g Sbst.: 0.2803 g CO,, 0.0851 g H:0. — 0.1762 g Sbst.: 0.1471 g
Agd. — 0.1499 g Sbst.: 0.1211 g AgJd.
Cs1Hi3 Os, 8HJ. Ber. C 42.36, H 5.26, J 43.39,
Gef. » 43.02, » 5.35, » 43.63, 45.12,
vom Methyl-azafrin aus:

0.1521 g Sbst.: 0.2494 g CO,, 0.0743 g H,0. — 0.1603 g Sbst.: 0.1303 g
AgJd. — 0.1369 g Sbst.: 0.1074 g AgJ. — 0.1431 g Sbst.: 0.1142 g Agd. —
0.2511 g Sbst.: 0.0593 g Agd (Zeisel).

CsaHuOs, 3HJ. Ber. C 43.04, H 5.26, J 42.71, CH| 1.68.
Gef. » 44,72, » 557, » 43.94, 42.39, 43.12, » 1.50.

Beide Substanzen l5sen sich in Chloroform mit blauer, in Alkohol
mit violetter Farbe; diese Erscheinung, welche sich auch noch bei
mehreren anderen Siureverbindungen der Azafrins und Methylazairins
wiederholt, riihrt offenbar von einer durch den Alkohol bewirkten
-teilweisen - Hydrolyseber. Daher 16st auch Chloral blau. DaB meist
mehrere derartige Siureverbindungen existieren, zeigte sich recht
deutlich an den Produkten mit Brom- und Chlorwasserstoffsiiure.
Wir hielten uns immer an die moglichst bestindigen dieser Verbin-
dungen, wozu einige Ubung gebort.
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Dies ist allerdings ein Ubelstand bei der Verwertung dieser Sub-
stanzen zur Feststellung der Formel des Azafrins, den aber das hier
gebiufte Material bis zu einem gewissen Grade wieder gut macht. so
daB wir wobl hoffen diirfen, der Rohformel des Azafrins zum min-
desten sehr nabe gekommen zu seiu.

Azafrip (bezw. Methyl-azafrin) und Bromwasserstoff, CsHO,
(bezw Ci3HaiOs), 2HBr. Die Verbindungen wurden &hnlich wie bei
der Jodwasserstoff-Verbindung mit Eisessig und Bromwasserstoff (spez.
Gewicht 1.49) dargestellt. Nur mufite hier méglichst wenig von beiden
Mitteln angewendet werden, da die Endverbindung durch Wasser nicht
unverindert gefallt wird.

1 g Azafrin wurde daher mit 10 cem Eisessig fein angeschlammt und
mit 2 ccm Bromwasserstoff heil digeriert, wobei alles mit schon tief-violetter
Farbe in Losung geht. Im Vakuumexsiccator iiber angefeuchtetem Kali ver-
dunstet, hinterbleibt eine braunglinzende, zihe Masse, welche aber in diesem
Zustand keine gleichmaBigen brauchbaren Zahlen gibt. Durch haufiges Zer-
kleinern, Betupfen mit Wasser auf reiner Tonplatte und Wiederauspumpen
des Exsiccators erhielten wir sie schlieBlich fest. Eine jetzt angestellte
Analyse gab folgende Zablen:

0.1626 g Sbst.: 0.3382 g CO4, 0.1002 g H;0. — 0.1386 g Sbst.: 0.0829 g
AgBr.

Cs1 Hy3 05, 2HBr, Ber. C 56.71, H 6.71, Br 24.39.
Gel. » 56.73, » 6.89, » 2545,

Unter ahnlichen Bedingungen wurde vom Methylazafrin die analoge Ver-
bindung erhalten: '

0.1509 g Sbst.: 0.3192 g CO,, 0.0996 g H;0. — 0.1336 g Sbst.: 0.0671 g
AgBr. — 0.1514 g Sbst.: 0.0848 g AgBr.

Cy2H0s,2HBr. Ber, C 57.31, H 6.87, Br 23.88.
Gel. » 57.69, » 7.38, » 21.37, 23.84.

Die groBten Schwierigkeiten hat uns dieSalzsiure-Verbindung
des Azafrins bareitet, da wir sie friihzeitig beobachtet hatten und da-
mals noch nicht die nétige Erfahrung in der Bebandlung dieser Ver-
bindungen besaBlen. So versuchten wir die Verbindung aus ihrer
eisessigsauren oder alkoholischen Losung darzustellen, wobei sie aber
zu leicht einen Teil ibrer Salzsiure verliert. Aus demselben Grunde
mull man die Substanz baldméglichst nach der Darstellung analysieren.
Mit Salzséiure existieren offenbar auch mehrere Verbindungen, von
denen die eine, salzsiurereichere sich mit blauer, die andere mit rot-
violetter Farbe in Chloroform 15st. Fir die Darstellung analysier-
barer Substanz eignet sich am besten folgender Weg:

Azafrin ‘und Salzsiure, C;; HsOs, HCl. 1 g Azafrin werden in 15
cem Chloroform hei moglichst gelost, abgekihlt und trocknes Salzsiuregas
unter Vermeidung jeder Spur Feuchtigkeit eingeleitet. Nach einigen Farben-
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@bergingen wird die Lésung prachtvoll kornblumenblau, Men 1aBt 5 Stunden
verschlossen stehen,. liltriert, wenn nétig, schnell und fillt mit niedrig sie-
dendem Ligroin. Schdn violette Flocken, Ausbeuto 0.6 g. Nach 20-stindigem
Verweilen im Chlorcalcium-Exsiccator wurde die Substanz analysiert. Sie loste
sich in Chloroform nur noch mit violetter Farbe. ,

1. 0.1493 g Sbst.: 0.3875 g COs, 0.1225 g H,0. — Il. 0.1618 g Sbst.:
0.4080 g CO;, 0.1261 g H;0.

1. 0.1354 g Sbst.: 0.0386 g AgCl. — II. 0.1521 g Sbst.: 0.0455 g AgCl.

Ca: Hip 05, HCL.  Ber. C 70.18, H 8.11, Cl 6.60.
Gel. » 70.78, 68.91, » 9.11, 8.72, » 7.05, 7.40.

Unter sehr ihnlichen Verhiltnissen gab hier Methylazafrin eine ab-
weichende Verbindung, namlich mit 2 Mol. Salzsiure. - Vielleicht rihrt dies
daher, daB Methylazafrin sehr leicht, Azafrin sebr viel schwerer in Chloro-
form loslich ist und die Operationen hierdurch sehr beschleunigt und Wasser-
auziehung leichter vermieden werden konnte. Diese Verbindung 15st sich
auch noch blau in Chloroform,

0.1637 g Sbst.: 0.4066 g CO,, 0.1206 g H,0. — 0.1383 g Sbst.: 0.0702 g
AgClL

CiaHy Os, 2HCL. Ber. C 66.09, H 7.92, Cl 12.22.
Gel. » 67.74, » 8.24, » 12.55.

Azafrin und Uberchlorsaure, Cy Hi30s, CIO4H. Zu einer filtrierten
Lésung von 1 g Azafrin in 20 ecm Eisessig wurden 1.2 g 60-proz. Uberchlor-
saurelésung!) mit 3 ccm Eisessig vermischt zugesetzt. Die Losung wurde bald
braun, nach einigen Stunden schén violett und hatte iber Nacht (*/; g)
schone, stahlblaue Nadeln der Verbiudung abgeschieden, die mit Wasser ge-
waschen im Exsiccator und dann bei 45° getrocknet wurden. Dies ist die
einzige dieser Verbindungen, weiche wir krystallisiert erhalten haben. Aus
der tiefpermanganatfarbenen Mutterlauge lieB sich der Rest der Verbindung
mit Wasser als dunkelvioletter Niederschlag voch recht gut abecheiden. Die
Nadeln wurden analysiert: :

0.1390 g Sbst.: 0.3168 g CO,, 0.0768 g H;0. — 0.1439 g Shst.: 0.0395 g

AgCl
Ca1Hys0s, HCLO,. Ber. N 62.62, H 7.29, Cl 5.89.

Gef. » 62.16, » 6.18, » 6.78.
Methyl-azafrin-Verbindung:
0.1777 g Sbst.: 0.4085 g CO,, 0.1133 g H,0. — 0.1353 g Sbst.: 0.0349 g

AgClL
CsaH«Os, HCIO( Ber. C 63.15, H 7.40, Cl 5.76.

Gef. » 62,70, » 7.13, » 6.38.
Von den organischen Siuren wirkten einige der stirkeren aut
die Azafrine im Sinne der Mineralsiuren ein. Niher gepriift wurden

1) Die von Kahlbaum bezogene l'f'berchlors.iurelésnng war salzedurefrei
und blieb auch so nach 24-stindigem Stehen ‘mit Eisessig und selbst als
mit diesem oder mit Methylalkohol einige Minuten gekocht wurde.
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Oxalsiure und Trichlor-essigsiure, die erstere aber nur quali-
tativ, da bei ibr die Gewinnung analysenbrauchbarer Substanz picht
gelang. Die konzentrierte Eisessig-Azafrin-Losuog nimmt eine schin
violette Firbung an, wenn man sie etwa 10 Minuten mit feinst ge-
pulverter Oxalsdiure, etwa dem gleichen Gewicht des Azafrins kocht.
Mit Trichloressigsiure erbilt man die Reaktion in &dbnlicker, aber
auch vielfach aunderer Weise. Zur Gewinnung der Analysensubstanz
blieben wir bei folgendem Verfahren stehen:

Azafrin (bezw. Methylazafrin) und Trichlor-essigsdure, CsHy30s
(bezw. C32Hy4Os5),3CsHCl30:. 1 g feinst verteiltes Azafrin (Methylazafrin}
und 6—7 g Trichloressigsiiure!) wurden !/; Stunde auf dem siedenden Wasser-
bad miteinander verschmolzen, wobei die Masse schon violett metallglinzend
wird, Die abgekiiblte Schmelze wird mit 100 cem niedrigst siedendem Ligroin
durchgeknetet und bis zum anderen Tage unter demselben stehen gelasscn.
Dieser erste Auszug ist oft sehr stark rotviolett gefirbt, da-die groBe Menge:
in Losung gehender Trichloressigsiure offenbar mitlisend auf diec Siurever-
bindung des Azafrins wirkt, die an sich in Ligroin nicht laslich ist?). Nach
AbgieBen des Ligroins bleibt der Hauptteil der Verbindung in der Schale
zuriick. Er wird nun in gleicher Weise so oft mit je 100 cem Ligroin zu-
sammengestellt und ausgezogen, als noch nennenswert Trichloressigsiure in
dasselbe ibergeht. Dann lost man den Rickstand in Chloroform und fallt
iho mit Ligroin als schon violett gefirbte Flocken aus.

0.1541 g Sbst.: 0.2561 g CO,, 0.0650 g H20. — 0.1609 g Sbst.: 0.2185 g
AgCl.

Car Hi05.(Cs Cl; OaH)s.  Ber. C 45.16, H 4.57, Cl 32.55.
Gef. » 4533, » 4.72, » 33.58.

Fir Methyl-azafrin:

0.1613 g Sbst.: 0.2750 g CO4, 0.0710 g Hy0. — 0.1450 g Sbst.: 0.1835 g
AgClL *

(‘QzH“Os, (Ca ClgOgH)g. Ber. C 4574, H 4.49, Cl 32.08.
Gef. » 46.50, » 4.92, » 31.29.

Eine prachtvolle violette Reaktion, die aber bisher nur qualitativ
verfolgt wurde, gibt Azafrio beim Aufkochen mit wasserfreier Ameisen-
sdure. Die Losupg l1afit sich nachtriglich in der Kilte mit Wasser
zu eiver tiefpermanganatroten, viele Tage bestindigen Fliissigkeit
verdiinnen. Kleine Mengeo Azafrin konnen durch diese Reaktion
erkaonnt und identifiziert werden. Verdiinnte Ameisensiure zeigt diese
Reaktion nicht. Ebensowenig wasserireie Essigsiure, dagegen wohl

) Sie war frei von Salzsiure und hatte den geforderten Chlorgehalt. In
Benzol, Chloroform und Ligroin ist sie leicht 1oslich,

2) Einen Rest weniger reiner farbiger Substanz kann man daraus durch
Verdunsten der Ligroinlosung, schnelles Waschen mit wenig Wasser und Ab-
saugen auf Ton gewipnen.



eine Losung von Azafrin in einer Mischung gleicher Teile 100-proz.
Ameisen- und Essigsiure bei 4—5-tagigem Stehen bei Zimmertempe-
ratur. Bixin gibt die Reaktion nicht.

Desgleichen gibt Azafrin eine schione violette Farbreaktion auch
beim Aufkochen mit Phosphoroxychlorid, die aber auch vielléicht
mit der entstehenden Salzsiure zusammenbingt. Von den Mineral-
sduren gibt noch Metaphosphors#ure in der KEisessig-Azafrin-
16sung eine schwache violette Reaktion; ebenso kleine Mengen Sal-
petersiure, die man der eisessigsauren Losung zugesetzt hat, nach
einigen Tagen bei gewohnlicher Temperatur.

Bei den vorstehenden Siéureverbindungen des Azafrins ist stets
absichtlich die Siure in groBem UberschuB angewendet worden, um
mdglichst zu eiper einheitlichen Endverbindung zu gelangen. Denn
anscheinend kommen &fter mehrere Verbindungsstufen mit Sduren
vor, wobei 3 Molekiile einer einbasischen Sidure die Hochstzahl bildew.
Welche Stufe sich am besten festhalten 1aBt, hingt wohl auch von
speziellen Bedingungen der Reaktion ab; wir haben uns pur die sta-
bilsten festzuhalten bemitht. Einen Uberblick unserer Resultate gibt
die folgende Tabelle:

Azafrin, CnH0s: ‘Methyl-azafrin, C;3HyOs:
(C31 He205)3 (8O4 Ha)s (Csa Heq O5)3 (SO, Ha)a

Cy1 Hy3 05,38 C33Het 05, 3HJ

Can 05, 2HB!‘ Cn H“ 05, 2HBr

Csi Hy3 05, HCIL Cy3H, 05, 2HCI

C31 Hy2 05, C1OH Css Hat 05, HCI Oy

C31 H,30;, (CCl3;.CO, H), Cs2Hyq Os, (CCl3. COy H);.

Die einzelnen Siuremolekiile spielen kounstitutiv wobl auch eine
recht verschiedene Rolle. Ein Teil derselben widerstebt selbst stir-
4eren Abspaltungsversuchen; zum Aczafrin kamen wir pie wieder
zuriick; das entstehende Produkt konnten wir aber noch nicht ein-
wandsfrei fassen. Dal in keinem Fall alle Sduremolekiile -salzartig
gebunden sind, geht aus folgendem allgemeinen Verhalten der Azafrin-
siure-Verbindungen bervor, das pamentlich am Sulfat eingehender
wuntersucht wurde. Die violetten Lésungen in Alkohol werden auf
Zusatz von Ammoniak, Pyridin oder verdiinntem Alkali hellgelb.
Selbst wenn man die Losung kurze Zeit kocht, nimmt sie bel Zusatz
von Essigsiure noch wieder die violette Farbe der Siureverbiodung,
allerdings weniger tief an. Die Schwefelsiure lafit sich auch beim
Kochen mit Baryt nur teilweise abspalten. Ganz siurefreie brauch-
bare Produkte entstanden nicht.

An dieser Stelle muB noch ein sonderbares Verhalten des Aza-
frins gegen Eisessig erwidhnt werden. In der Kilte oder bei kurzem
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Kochen kann man sich seiner als Losungsmittel fiir Azafrio bedienen.
Wird aber das Kochen lingere Zeit fortgesetzt, so wird das Azafrin
ginzlich verindert. Die volle Umwandlung erreicht man z. B., weon
map Azafrin in seinem 10-fachen Gewicht Eisessig 5 Stunden am
Riickfluflikiihler kocht. Wasser fallt dann das Produkt in reichlicher
Ausbeute in schweren hellgelben Flocken, welche weder mit kalter
konzentrierter Schwefelsiure noch mit Eisessig und Salzsdure mehr
die charakteristische Farbenreaktionen des Azafrins geben. Welche
Art Veranderung hier stattgefunden haf, konnten wir noch nicht fest-
stellen.

Die vorstehende lange und schbéne Verbindungsreihe der Azafrine
gestattet nun, die Frage nach einer etwaigen ldentitit des Azafrinse
mit Bixin leicht zu lésen. Eine solche ldentitit ist nicht vorhanden.
Die prichtigen blauen und violetten Reaktionen des Azafrins und
Methylazafrins gegen Salzsiure in Alkohol oder Eisessig, gegen Eis-
essig und verdiinnte Schwefelsiure, gegenJod wasserstoff, Uberchlorsaure,
Phosphoroxychlorid, Ameisensiure fihrten beim Bixin und Methyl-
bixin pur zu undefinierbaren, hellen, schwach schmutzig-violettes, oft
brauneo Firbungen, die mit denen dJes Azafrins keine Ahnlichkeit
haben. Die beiden Reaktionen des Einleitens von Salzsiuregas in die
Chloroformlosung und des Kochens mit 100-prozentiger Ameisenséure
geniligen zur sicheren Unterscheidung vollkommen. Wir kénnen daber
hier auf ein naheres Eingehen auf die vielen kleinen Unterschiede in
den Schmelzpunkten, Lislichkeiten, Farbtonen u. dgl. verzichten.

Trotzdem ist die Wahrscheinlichkeit eines niheren inneren Zu-
sammenhangs zwischen Bixin und Azafrin picht zu verkeonnen. Dahin
gehdren, aufler der blauer Losung in konzentrierter Schwefelsiure, das
Verhalten bei der Reduktion mit Zinkstaub und namentlich mit
Jodwasserstoff und rotem Phosphor, gegen Hydroxylamin, beim Ace-
tylierungsversuch u. a., vor allem auch die nahen Formelbeziehungen,
welche nach den allerdings noch nicht absolut sicheren Formeln fiir
das Bixin, Gy H34Os, nach Hasselt, oder noch besser Css HsaOs pach
Ltti'),Marchlewski und Matejko?) und Riffart?®) und fiir Cs;HesOs
fiir Azafrin nach upseren Versuchen zu bestehen scheinen. Es wire
nicht undenkbar, da8 ein im Kohlenstoffskelett hinzugetretener Pro-
pylrest die Verschiedenheit des Azafrins vom Bixin bedingt.

Fir die Konpstitutionsermittlung des Azafrins konnte bisher wenig
erreicht werden. Versuche durch Metallsalze, Acylierung, Oximierung,

1) B. 11, 864 [1878]. 7) C. 19086, 11, 1265.

%) Dissertation, Minchen, Universitit 1911.



Hydrazonisierung!), Reduktion, Oxydation, trockne Destillation ein
diesbeziigliches positives Ergebnis zu erzielen, sind bisher gescheitert:
Die trockne Destillation wurde ausgefiihrt, weil van Hasselt auf
diesen Versuch beim Bixin, bei dem er m-Xylol erhielt, so groflen
Wert legt, daB er sogar, wenn auch miit Vorbehalt die Gleichung:
Cy9 Hys Os = C3 Hyo + Ca1 Hay Os aufstellt. Wir glauben allerdings nicht,
daB in dem m-Xylol ein primiares Zersetzungsprodukt vorliegt. Aza-
frin gibt iibrigens erst ziemlich hoch iiber seinem Schmelzpunkt ein
Destillat in nicht unbedeutender Menge, welches aber ein zdhfliefen-
des Harz ist und meist erst bei wiederholter Destillation auch niedriger
siedende Bestandteile liefert. GroBeres Material mochten wir vor der
Hand diesem Versuchb nicht opfern, doch kommen wir vielleicht im
weiteren Verlau! der Arbeit noch auf denselben- zuriick.

Die Reduktion des Azafrins liBt sich mit heilem Eisessig
und Zinkstaub unter Zusatz von etwas Salzsdure, bis die Losung
farblos wird, ausfithren.

Das durch Wasser fallbare weile Produkt ist amorph, und 1aBt sich nar
durch Umfillen reinigen. Ein bloBes Leukoprodukt des Farbstoffs ist es
nicht, da es in diesen durch Oxydation nicht zuriickgefihrt wird. Dies zeigen
auch die, noch etwas schwankenden Analysen verschiedener Darstellung, welche
nicht nur mehr Wasserstoff, sondern auch mehr Kohlenstoff als das Ausgangs-
produkt enthalten.

0.1797 g Sbst.: 0.5151 g COs, 0.1598 g H;0. — 0.1764 g Sbst.: 0.5052 g
C0,, 0.1564 g Hy0. — 0.2023 g Sbst.: 0.5812 g CO,, 0.1688 g HyO. —
0.1624 g Sbst.: 0.4565 g CO,, 0.1417 g H,0. — 0.1563 g Sbst.: 04374 g
CO0,, 0.1397 g H,0.

Wahrscheinlich tritt mit der Zufubr von Wasserstoff Sauerstoff aus dem
Farbmolekil aus.

C3 HigO4. Ber. C 77.18, H 9.54.
Gef. » 78.17,78.11, 78.40,76.85,76.81, » 9.89,9.85,9.26,9.76,10.U6,

Das Methylazafrin-Produkt gab:

0.1542 g Sbst.: 0.4383 g CO,, 0.1376 g H,0.

CagHmO.. Ber. C 77.42, H 9.68.
Gef. » 77.52, » 9.98.

In der Hoffnung, noch mehr Sauerstoff abzuspalten, wurde die
vorstehepde Verbindung mit Jodwasserstoff (1.7 spez. Gew.) und
rotem Phosphor auf 190—200° erhitzt. Man erbdlt ein gut aussehen-
des farbloses Produkt, welches aber, auch nach dem Umfallen aus
alkalischer Losung noch nach.Phosphorwasserstoff roch, und bei der
Analyse noch viel Phosphor (6.2%, P) ergab. Es erwies sich poch

") Phenylhydrazin gibt zwar eine Verbindung mit Azafrin, ob sie aber
das Phenylhydrazon ist, steht noch nicht fest.
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als ein Phosphorigsiure- oder Unterphosphorigsiure-ester, der sich auch
bei mehrstindigem Kochen mit alkoholischem Kali nur unvollstindig
spultete,

Eine Oxydation des Azafrins gelang uns mit Ammoniumpersulfat,
Zur siedenden Losung von 2 g Azafrin in 40 g Eisessig lalt man die Losung
von 15 g Persulfat in 30 ccm Wasser allmihlich zulaufen, Die auftretende
Violettfarbung riihrt von freiwerdender Schwefelsiure her und verschwindet
mit der Zerstorung des Azafrins. Die farblose Lésung kocht man auf ihr
halbes Volumen ein und fillt das Produkt (1.3 g) durch Wasser aus. Die
weille, flockige Fallung stellt eine, in wenig kaltem Aceton leicht ldsliche
Siure dar. Nach verschicdenen Reinigungsmethoden erhielten wir fiir eine
Verdtfentlichung noch nicht geniigend iibereinstimmende Zahlen.

Wir hoffen aber in dem Oxydations- und obigem Reduktions-
produkt geeignete Verbiudungen zu einer Weitererforschung des Aza-
frins jetzt in Handen zu haben.

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule.

263. K. Dziewofiskl und C. Paschalski: Uber die photo-
chemische Umwandlung des Acenaphthylens. II.!)
(Eingegangen am 3. Juni 1913).

Der gelbe Kohlenwasserstoff, das Acenaphthylen, verwandelt
sich, wie es bereits der eine von uns an dieser Stelle?) berichtet hat,
in zwei farblose, hochmolekulare Kohlenwasserstoffe. Nachdem in der
ersten Mitteilung Gber dieses Thema npur das hoher schmelzende
(Schmp. 306—307°) und schwerer l6sliche Polymerisationsprodukt als
ein Diacenapbthylen (Dinaphthylen-cyclobutan) niher charakteri-
siert werden konnte, sind wir jetzt in der Lage, auch iiber das andere
Polymere (Schmp. 232—234°) eingebender zu berichten und somit die
Reuktion in ihrem ganzen Umiange zu betrachten.

Wird das Acepaphthylen in Pulverform oder in Ldsung dem
Sonnenlicht ausgesetzt, so bilden sich die beiden erwihnten Kohlen-
wasserstoffe gleichzeitig und zwar in einem verschiedenen quantitativen
Verhiltnis, das von der Lichtintensitit und dem angewandten Ldsungs-
mittel abbiingig ist. Beide Acenapbthylen-Polymere unterscheiden sich
voin Acenaphthylen und von einander in vielfacher Beziehung, so
durch Léslichkeit, Krystalliorm und Schmelzpunkt. Dank ihrer ver-

1) Vorgelegt der Akademie der Wissenschalten in Krakau in der Sitzung
vom 2. Juni 1913.
%) B. 45, 2491 [1912].





