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Die Substanz enthilt gewi noch etwas Monocarbonsiure.
Calciumsalz: 0.1721 g Sbst.: 0.0415 g CaSO,.

C;a]'{uOGCE. Ber. Ca 7.49. Gef. Ca 7.09.
Kaiser-Wilhelm-1nstitut tiir Chemie in Berlin-Dahlem.

204. C. Liebermann und @ Mdhle: Uber Azafrin (II1.)}).
(Eingegangen am 24. August 1915.)

In der letzten Mitteilung iiber Azalrin?) ist eine Reihe tiefgefirbter
Verbindungen beschrieben worden, welche der in Eisessig oder Chloro-
form geldste Farbstoff bei der Einwirkung starker mineralischer und
organischer Siuren liefert. Obgleich die entstandenen Produkte mit
Ausnabme der Uberchlorsiure-Verbindung, welche in Nadelchen kry-
stallisiert, nur als amorphe, wenig bestindige Fillungen erhalten
werden konnten, so erlaubte doch das aus ihnen gewonnene analytische
Material im Zusammenhange mit den bei der Elementaranalyse und
der . Molekulargewichtsbestimmung des . Azafrins selbst ~gefundenen
Zablen, fir seine empirische Zusammensetzung einen bestimmten Aus-
druck zu geben (Cs;1Hi; Os). Diese Formel wurde noch gestiitzt durch
den Befund, daB Azafrin bei der erschoplenden Methylierung. ein gut
krystallisierendes Methylazafrin Cs; H(i Os gibt, welchés mit starken
Siuren eine der obigen parallele Verbindungsreibe bildet.

Trotz der Ausdehnung der Ergebnisse haben wir nicht verkannt,
daB diese salzartigen Verbindungen infolge ihrer Unbestindigkeit und
ihres amorphen Zustandes nur eine begrenzte Sicherheit fiir die Fest-
stellung der gensuen Formel und MolekulargroBe des Azafrins bieten
konnten. Wir glaubten es deshalb als einen Fortschritt begriien zu
konnen, als es uns gelang, das Azafrin durch Addition von Jod in
kalter benzolischer L3sung in ein Jodid iiberzulibren, welches
prachtig krystallisierte und sich als sebr bestindig erwies. Leider hat
die Analyse desselben bisher zu keinem eindeutigen Ergebnisse ge-
fiihrt, da fiir die angenommene Formel des Azafrins die gefundenen
Zahlen zwischen den fiir eine Aufnahme von drei und vier Atomen
Jod berechneten liegen.

1 Infolge des ganz unerwarteten Hinscheidens von Hrn. Geheimrat
Liebermann zu Weihnachten vorigen Jahres war ichi gezwungen, die im
guten Gange befindliche Arbeit abzubrechen und die vorliegenden Ergebnisse
zu veroffentlichen, ohne daB ein endgiltiger AbschluB gewoonen worden ist.

' Miihle.

3) C. Liebermann und W, Schiller, B. 46, 1973 [1913].
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Bei der Reduktion mit Wasserstoff und Platinmobr oder kol-
loidalem Palladium als Ubertriiger geht das Azafrin in einen farblosen,
dliger Korper dber, welcher sich durch Oxydationsmittel nicht mehr
in Azafrin zurickfihren 1aBt. Die bei seiner Elementaranalyse er-
haltenen Werte lassen noch keinen SchluB auf die Anzahl der auf-
genommenen Wasserstoffatome zu.

" Es ist bei der Aufstellung dér Formel Cy His Os betont worden,
daB &hpliche Formeln wie CiiHiOs oder CisoHasOs daneben noch
nicht als ausgeschlossen gelten diirfen?). Diese Erwigung erscheint
um so mehr berechtigt, als .es sich bei den Derivaten des Azafrins
um sehr schwer verbrennliche Substanzen handelt, deren Elementar-
analysen leicht zu geringe Werte fir den Kobhlenstofigehalt ergeben.
In dieser Ansicht wurden wir noch bestirkt durch die Angaben von
Herzig und Faltis?), welche bei der Verbrennung des Bixins nach
intensiver wirkenden Methoden die bereits von van Hasselt ver-
besserten Werte fiir den Kohlenstoff wiederum erhéhten und so von
der Formel CagHsiOs zu dem neuen Ausdruck C;sHjoO: gelangten.

Es ist denkbar, da beim Azafrin hnliche Verhiltnisse vorliegen.
Jedenfalls lassen sich die sowohl bei dem Jodid wie bei dem Reduk-
tiongprodukt erhaltenen Zahlen mit der bestehenden Formullerung
CaiHi3Os ohne weiteres nicht in Ubereinstimmung bringen. Eine
Klirung dieser Unstimmigkeiten mufl unter den bestehenden \erhalt-
nissen der Zukunft iiberlassen bleiben.

Wir waren an Hand der uns durch die Giite des Hro. van Hasselt
iiberlassenen Priparate von Bixin und Methylbixin in der Lage, jeder-
zeit direkte Vergleiche mit den beim Azalrin erhaltenen Ergebnissen
anstellen zu kopnen. Es hat sich dabei gezeigt, dall beim Bixin in
keinem Falle eine Addition von Jod statthat, wie das ja auch nach
den wenig ausgepriigten Reaktionen dieses Farbstoffes mit starken
Siauren zu erwarten war. Dagegen gibt er bei der Reduktion mit
Wasserstoff und kolloidalem Palladium als Ubertriger einen .dem
Azalrin-Reduktionsprodukte dhnlichen &ligen Korper.

Eine gewisse Ahnlichkeit des Azafrins mit dem Bixin mt also
auf dieser Grundlage nicht zu verkennen, wenn auch in dem Punkte
der salzartigen Verbindungen ein markanter Unterschied besteben
bleibt.

Es lieBen sich hier vielleicht noch Beziehungen zu der Gruppe
der Carotinoide finden, deren sauerstoffreichstes Glied, das Fuco-
x4nthin *), mit Mineralsiuren farbige Verbindungen wie auch ein cha-
rakteristisches Jodadditionsprodukt zu bilden imstande ist.

N L e ?) M. 35, 997 [1914).
% R. Willstitter uod H. J. Page, A. 404, 237, 253 [1914].
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Experimenteller Teil.

Der uns noch zur Verfdgung stehende, durch einmalige Extraktion
von Azairanillo-Wurzelpulver mit heiBem Benzol erhaltene Azafrin-
Vorrat wurde durch erneutes Extrahieren mit Benzol im Soxhlet ge-
reinigt. Es zeigte sich, daB er noch etwa 4 %, an Verunreinigungen
enthilt, welche als braune, pulverige Harzmasse in der Patrone zuriick-
bleiben. Aus den benzolischen Extrakten konnte das Azafrin des
ofteren in schonen seideglinzenden Nadeln erhalten werden. Die
Mutterlaugen davon hinterlieBen eine betriichtliche Menge (ca. 20%,)
Azafrin-Harz.

Die schone Reibe von farbigen Verbindungen des Azafrins mit
Siuren konnte noch weiter erginzt werden. Eine prachtvolle, violette
Farbreaktion mit konzentrierter Ameisensiure bhatte friiker nur
kurze Erwibnung gefunden.

1 g Azafrin wurde mit 30 cem Ameisensiure 5 Minuten lang
unter Riickflu8 gekocht und die filtrierte, tiefviolette Losung im Vakuum
iber festem Atzkali abgedunstet. Das ameisensaure Salz bleibt in
grimschwarzen Krusten zuriick, die beim Reiben .Cantharidenglanz
annehmen, :

0.1848 g Sbst.: 0.4861 g CO;, 0.18396 g HsO0. "

-Cy1Hys 05, CHy Oy,  Ber. C 71.08, H 8.20,
Gel. » 7178, » 8.44.

Eine Losung von Azafrin in einer Mischung gleicher Teile Essig-
sdure und Ameisensdure behilt ihre tiefviolette Farbe monatelang unver-
dndert bei. Durch Fallung der filtrierten Losung mit gesittigter Kochsalz-
losung wird die Ameisenséureverbindung in cantharidenglinzendew
Flocken erhalten, welche nach dem Abfiltrieren : von Alkobol mit
reiner violétter Farbe gelst werden. Beim Verdunsten -dieser Lisung
verbleiben -metallglinzende, im durchfallenden Lichte blaugefirbte
Krusten, die einen betrichtlichen Kochsalzgehalt (4.8 ¢, Na) aul-
weisen. )

Es ist uns noch nicht gelungen, die den stark gefirbten Salzen
des Azafrins zugrunde liegende siurefreie Form rein darzustellen. Die
Salzsdureverbindung gibt zwar mit Alkali unter geeigneten Bedin-
guogen eine chlorfreie, farblose Substanz, welche bereits mit ver-
diinnten Séuren spontan farbige Salze bildet, doch konnte diese noch
nicht in eine fir die Analyse brauchbare Form gebracht werden.
Jedenfalls ist die den Salzen des Azafrins zugrunde liegende Base
vom Azafrin selbst durchaus verschieden. Vielleicht bestehen Be-
ziebungen zu einem Umwandlungsprodukt des Azalrins, das sich beim
lingeren Kochen mit Eisessiz. noch besser aber it Dimethylanilin
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bildet. Dabei geht der Farbstoff in einen farblosen Korper iiber,
welcher poch immer die Zusammensetzung des Azafrins zeigt.

3 g Azafrin wurden mit 15 ccm Dimethylanilin wibrend 5 Stun-
deu unter RickfluB gekocht, dann das Ganze in viel verdiiante
Salzsiiure eingegossen. Die ausfallenden hellgelben Flocken wurden
nach dem Auswaschen mit Wasser in verdiinnter Kalilauge gelost
und die filtrierte Lésung mit verdiinnter Salzsfiure gefillt. Nach
dem Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen stellt das erhaltene Pro-
dukt ein hellgelbes amorphes Pulver dar, das stickstoff- und aschefrei
ist. Es ist in kaltem Alkohol und Benzol leicht ldslich, durch Ligroin
aus diesen Ldsungen fallbar.

0.1707 g Sbst.: 0.4679 g COs, 0.1330 g H;0.

CuHis0s. Ber. C 75.25, H 8.56.
Gel. » 74.76, » 8.71.

Jodid des Azafrins.

Die Addition von Jod an Azafrin verlduft in kalter benzolischer
oder essigsaurer L.osung ziemlich langsam, kann aber durch Erwérmen
beschleunigt werden.

0.4 g Azafrin wurden mit wenig Benzol fein angerieben und unter lin-
gerem Kochen in 125 cem Benzol gelost. Nach dem Filtrieren warde eine
Lésung von 0.2 g Jod in 10 ccm Benzol zugesetzt, wobei die urspriingliche
gelbe Farbe der benzolischen Azalrinldsung rasch in blaugriin iibergeht.
Nach etwa 24-stindigem Stehen hatte sich ein schweres griinschwarzes Pulver
von krystatlinischer Beschaffenheit abgesetzt, das nach dem Abfiltrieren und
Auswaschen mit Ligroin eine tiefgriine Farbe zeigte. Zur Reinigung wurde
s in siedendem Chloroform geldst und die filtrierte Losung auf ein kleines
Volumen eingedampft.

Die_Jodverbindung krystallisiert dann in kurzen dicken Sdulchen
von fast schwarzer Farbe aus. Der Rest kann aus der Mutterlauge
mit Ligroin in Form eines grobkdrnigep, schwach cantharidenglinzenden
Pulvers gefillt werden.

0.1835 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.2830 g CO; 0.0829 g H,0. —
90,1421 g Shst.: 0.2166 g COa, 0.0613 g’ H,0. — 0.1766 g Sbst.: 0.1523 g Agd.
— 0.1324 g Sbst.: 0.1137g AgJd. .

Gef. C 41.61, 41.57, H 5.00, 4.80, J 46.62, 46.42.

Es wiirde sich berechnen fiir:
C31H(30sJ5. C 42.50, H 4.83, J 43.51
Ca1Hi0sJ,. » 8712, » 4.22, » 50.66.
Die erhaltenen Zahlen liegen etwa in der Mitte zwischen den fir
die Aufnahme von 3 und 4 Atomen Jod berechneten Werten.
Charakteristisch fiir das Jodid- ist seine prichtige konigsblaue
Losungsfarbe 1n Chloroform, die auch bei lingerem Kochen bestehen
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bleibt. Von Alkohol wird es mit violetter Farbe gelost, Diese Lo-
sung wird durch einen UberachuB von schwefliger Siure vollkommen
entfirbt. Beim Wegkochen der schwefligen Saure tritt die ursprting-
liche Firbung wieder schdn auf. GrdBere Mengen des Jodides sind in
Alkohol wie in Benzol nur sehr schwer loslich; die Lésungsgeschwin-
digkeit wird aber durch Zusatz von alkoholischer schwefliger Siaure
ganz auBerordentlich beschleunigt. . Wir haben diese Xigenschaft
mehrfach zur Umkrystallisation des Jodides aus einem siedenden Ge-
misch von Benzol und alkoholischer schwelliger Saure. mit nach-
herigem Wegkochen der schwefligen Séure benutzt. Dabei erhielten
wir sch8ne schwefelfreie Nadelchen des Jodides. .

0.1285 g Shst.: .0.1976 g €Oy, 0.0596 ¢ Hy0. — 0.1684 g Sbst.: 0.1460 g

Agd. :
Gef. C 41.94, H 5.15, J 46.86.

Die Jodverbindung schmilzt unter Zersetzung bei 145°. Mit Kali-
lauge bildet. sie in alkoholischer Lisung ein farbloses Kaliumsalz, das
beim Ansiuern unter Riickbildung der urspriinglichen violetten Fir-
bung zerlegt wird. Zugleich tritt ein intensiver (ieruch. nach Jodo-
form auf. Bemerkenswert ist es nun, daB diese Bildung von Jodo-
form auch beim Verreiben mit wiiBrigem Kali. eintritt. Diese Er-
scheinung diirfte auf die Anwesenheit und leichte Abspaltbarkeit einer
.CO.CH;-Gruppe binweisen. Durch Wasserzusatz ging alles in Lo-
sung bis auf das gelbe Jodoformpulver. Nach dem Filtrieren und
Anséivern mit verdtinnter Schwefelsiure fiel ein reichlicher tiefvioletter
Niederschlag aus, welcher nach dem L&isen in Chloroform und Fallen
mit Ligroin nur noch 7.8 %/, Jod enthielt.

.Da ‘s_ich das frither beschriebene %odwasserstolisaure Salz des
Azafrins ebenfalls mit k3nigsblauer Farbe in Chloroform 19st, glaubten
wir apfanglich an eine Identitdt beider Verbindungen. Diese Annahme
hat sich picht bestitigen lassen. Das jodwasserstoffsaurs Salz 18st
sich zwar auch mit gelber Farbe in verdiinnter alkoholischer Kali-
lauge, doch wird durch Siurezusatz nicht die urspriingliche tiefvioletta
Losungsfarbe des Jodides wieder hergestellt, sondern es entsteht ein
schwaches, wenig schones Rot. Auch hat die Analyse der jodwasser-
_stoffsauren Verbindang bisher von den beim Jodid gefundenen ab-
weichende Zahlen ergeben. '

" Wir haben auf das Eifrigste versucht, das Bixin in eine dem
Azafrin analoge Jodverbindung iiberzufiibren, besonders da sich-spéter-
hin bei der Reduktion eine gewjsse Ubereinstimmung ergeben: hat.
Doch blieben alle dahin zielenden Versuche ohne Ergebnis.. Das an-
gewandte Bixin, eip schbn kyrstallisiertes Praparatvon Hro. van Hasselt;,
wurde in jedem Falle neben unverindertem Jod aus der Benzol- be-
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ziebungsweise Eisessiglosung in reinem Zustande zuriickerbalten. In
dieser Tatsache sehen wir einen wichtigen Unterschied zwischen den
beiden Farbstoffen.

Reduktionsversuche mit Azafrin.

Das in der letzten Abhandlung beschriebene Reduktionsprodukt
des Azalrins mit Zinkstaub in Salzsiure-baltigem Eisessig zeigte in
seiner Zusammensetzung bedeutende Abweichungen von der des Aza-
frins selbst. Inzwischen, nachdem wir das Verhalter des Azafrins
gegen kochenden Eisessig des ndheren untersucht haben, ist es frag-
lich geworden, ob dieses Reduktionsprodukt einen direkten Abkémmling
des Farbstoffes vorstellt. Dieser Einwand diirfte sich auch in Bezug auf den
Reduktionsversuch mit Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor bei
190—200° erheben lassen. Den Phosphorgehalt des dabei ent-
stebenden Produktes, hochstwahrscheinlich von bei der Reduktion ge-
bildeter und daon addierter phosphoriger Siure herriihrend, konnten
wir bestitigen.

Dagegen fanden wir eine eindeutig wirkende Methode in der Re-
duktion mit gasformigem Wasserstoff in Eisessiglosung unter Benutzung
von Platinmobr oder von durch Gummi arabicum geschfitztem kolloi-
dalem Palladium als Ubertriger.

1.5 g Azafrin in 50 cem Eisessig geldst, wurde mit 0.3 g Platinmohr in
2 Portionen versetst und mit Wasserstoff, welcher unter dem Druck einer
<a. 1 m hohen Wassersiiule stand, in einem Willstitterschen Schiittel-
apparat wihrend 10 Stunden kriftig geschiittelt, .bis die anfinglich gelbrote
Lésung vollstindig farblos geworden war. Nach dem Filtrieren wurde der
Eisessig im Vakuum abgezogen und das zuriiokbleibende gelbe Ol in ver-
dinnter Kalilauge geldst, die alkalische Losung des fteren ausgetithert und
nach dem Verjagen des geldsten Athers mit verdiinnter Salzsiure ange-
sanert. Die dabei entstehende weiBe Milch wurde erueut in Ather aufge-
wommben., Das nach dem Verdampfen dos Athers zarickbleibende hellgelbe
Ol lieB sich bei 90—100° bequem zur Gewichtskonstanz bringen.

01568 g Sbet.: 0.4261g COs, 0.1600 g HaO. — 0.4986 g Sbst. in 15.28 g
Ather gelost: t—t' == 0.15°. '
Gef. C 74.11, H 11.33, M. 465.

Die bei der Elementaranalyse erhaltenen Werte gestatten nicht,
die Anzahl der zweilellos addierten Wasserstoffmolekille anzugeben.
Am besten. lassen sich noch die Formeln C; HseOs und Cy Hse Qs
damit in Einklang bringen, welche fir Koblenstoff 73.5 und 73.2 ¢/,
fur Wasserstoff 10.7 und 11.2 %, verlangen.

In gleicher Weise kounnte die Reduktion auch in alkoholischer
Losung ‘mit durch Gummi arabicum geschiitztem kolloidalem Palladium
durchgefithrt werden. Doch bildete sich hier beim Zugeben des in
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wenig Wasser gelGsten Palladiumchloriirs zur alkoholischen Azafrin-
18sung ein unldsliches Palladiumsalz, welches die Durchfiihrung der
Reaktion wenigstens im Anfang storte. Das Endresultat war aber in
allen Fillen das gleiche wie das bei der Reduktion mit Platinmehr
und Wasserstoff in Eisessig erhaltene.

Das Reduktionsprodukt des Azafrins ist in den gebrauchlichen
organischen Losungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin, ebenso in ver-
diinntem wiBrigem Alkali leicht loslich. Auf Zusatz stirkerem Al-
Kalis. fillt die gebildete Seife in weien volumintsen Massen aus.
Beim Betupfen des Reduktionsproduktes mit konzentrierter Schwefel-
shure tritt Schwarzfirbung ein. Wir versuchten das Reduktions-
produkt aus einem Metallbade zu destillieren, wobei zwischen 220—400*
ein anfinglich leicht bewegliches, in den hoheren Fraktionen dick-
flissiger werdendes, vollkommen farbloses Ol von &uBerst starkem
plellerminzartigem Geruche tiberging. Aus 3.6 g Reduktionsprodukt
konnten so 3.1 g Destillat erhalten werden. Der Rest war verkohlt.
Das Destillat” war noch teilweise in verdiinntem Alkali i8slich.

Methyl-azaltrin 1aBt sich auf diese Weise ebentalls gut reduzieren.

0.3 g schon krystallisiertes Methylazafrin wurden heif in 50 ccm
Alkohol geldst und mit einer Lisung von 0.1 g Palladiumchlortir und
0.1 g Gummi arabicum in 10 cem Wasser versetzt. Dabei schlagt
die rote Farbe der Methylazafrinlbsung in Dunkelbraun um unter teil-
weiser Abscheidung eines volumindsen Niederschlages. Nach' drei-
stindigem Schiitteln mit Wassérstoff, welcher unter dem Drucke einer
I'm hohen Wasgsersiule stand, war die Reduktion beendet. Die
alkoholische Ldsung des Reduktionsproduktes wurde, wie oben uiter
Azalrin angegeben, aufgearbeitet. Es stellt ein nahezu farblosés, z8h-
flussiges, geruchloses Ol dar, das sich bei 90—100° trocknen lieB.

0.1796 g Sbet.: 0.4864 g CO,, 0.1820 g HyO. — 0.2018 g Sbet.: in 12.3%'g
Ather: t—t' = 0.07° - '

Gef. C 73.86, H 11.26, M. 506.

Eine Ubereinstimmung mit den bei der Elementaranalyse gefun-
denen Werten diirfte fiir die Formeln Ci; His Os und CsasHsoOs erreicht
werden, welche im Kohlenstoff 73.6 und 78,3 %o, im Wasserstoff 11.1 und
11.5 %, verlangen. Die Zahl der addierten Wasserstoffmolekiile wiirde
dano 7 und 8 sein.

Das Reduktionsprodukt des Methylazafrins ist in verdinntem
Alkali ubldslich. .

Es schien uns hier angebracht, das Bixin wiederum zum Vergleich
heranzuziehen. Bixin selber wie auch Methyl-bixin (von Hrn. van
Hasselt) lieBen sich beim Schiitteln der mitPalladiumchlorir und Gummi
arabicum versetzten alkoholischen Losung in einer Wasserstoffatmo-
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sphire schnell und volletindig reduzieren. Beide Substanzen gaben
nach dem Aufarbeiten farblose, zihfliiasige und geruchlose Ole, die
den aus Azaltin und Methylazalrin erhaltenen dhnlich sind. Sie
16sen sich leicht in verdiinnter Kalilauge. Mit konzentrierter Schwelel-
sdure fArben sie sich braun bis schwarz, Naher baben wir sie nicht
untersucht. _
Kaiser-Wilbelm-Institut fiir Chemie in Berlin-Dablem.

206. Oskar Baudisch und 8. Rothschild:
Uber o-Nitroso-phenol. (II. Mittellung.)
. (Lingegangen am 1. Oktober 1915.)

In der ersten Mitteilung iiber o-Nitrosopbenol!) haben Karzeif
und ich gezeigt, daB man zu dieser Verbinduog gelangt, wenn man'
p-Toluolsulfonsiure-[o-nitro-pbenyl]-ester zu dem entsprechenden Hy-
droxylamin reduriert und dieses hierauf in die Nitroso-hydroxylamin-
Verbindung umwdndelt. Das Ammoniumsalz der letzterem wird mit
Natronlauge verseift und das bieraus dargestelite Kupfersalt mit
kochendem Benzol in das o-Nitrosophenol-kupler umgewandelt, aus
welchem {iber das Calciumsalz das reine o-Nitrosophenol gewonnen
werden kann. .

In der Folge werden zwei kiirzere Methoden der Darstellung
von o-Nitroso-phenol beschrieben, von welchen die erstere bersits
in der I. Mitteilung itber o-Nitrosophenol angedeutet warden ist.

Das aus dem p-Toluolsulionsiure-[o-nitro-phenyl]-ester nach der
friilberen Methode gewonneme Hydroxylamin, wird mit Silberoxyd in
essigitherischer Losung zu p-Toluolsullonsiure-[o-nitroso-phenyl]-ester
oxydiert und dieser durch Kochen mit Kalkbrei in das Calciumsalz
des o-Nitrosopbenols umgewandelt, aus welchem man durch Anskuern
mit Metaphosphorsiure das freie o-Nitrosophenol in guter Ausbeute
erblt: ' '

0.50,.CeH,(.CH, 0.50;.CyH..CH; 0 -
t-’w.nn.pﬂ o .l/\i.NO o l--'\‘:n.oc_;.-
~ ~. ~
L Il. I
0 OH
> v :N.OH bezw. 7 ~.NO.
|\J V. l\ —__l

1) B. 45, 1164 (19121,



