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siiuren, so mischt man die wissrige Ldésung ibrer Salze mit dem
Reductionsmittel. Bei Nitrosulfonsiuren empfiehlt es sich indessen
mit den Kaliumsalzen und mit Zinnoxydulkali zu arbeiten, weil die
Kaliumsalze der entstehenden Azosulfonsfiuren meist schwerer l6slich
sind und besser krystallisiren als die Natriumsalze,

Gewdhnlich krystallisirt dann das betreffende Salz beim Erkalten
ohne Weiteres aus. Sollte dies nicht der Fall sein, so fillt man das
Zion durch Einleiten von Kohlensiure aus, verdampft die filtrirte
Lisung zur Krystallisation, und trennt eventuell schliesslich noch den
Azokdrper vom Kaliumcarbonat durch wissrigen Alkohol.

Diese Methode wurde durch Darstellung von Azobenzol, Azopara-
und Orthotoluol, Azobenzoldisulfosiure und Azoorthotoluoldisulfoséure
auf ihre Anwendbarkeit gepriift. Nur zur Bereitung von Azonaphtalin
hat sich dieselbe ebenso wie alle anderen bisher bekannten directen
Methoden ungeeignet erwiesen.

Herrn Dr. G. Ebert, der mir bei der Ausarbeitung dieser Me-

thode behilflich gewesen ist, sage ich hierdurch meinen verbindlichsten
Dank.

Charlottenburg, Organ. Laboratorium der techn. Hochschule.

688. Richard Mdhlau: Zur Kenntniss der Indophenole und
Indoaniline.

(Il. Mittheilung.]")
[Aus dem chemischen Institut des Polytechnikums zu Dresden.]

(Eingegangen am 10. November.)

Nach den Untersuchungen von Bindschedler, Caro, Nietzki
und Witt liefert bekanntlich die gemeinsame Oxydation von Para-
diaminen und Paraamidophenolen einerseits und von Aminen und Phe-
nolen andererseits eine grosse Zahl von Farbstoffen, welche theils der
Safranin-, theils der Indophenol-Indoanilingruppe angehéren, theils aber
als Zwischenproducte auftreten, die, mehr oder weniger unbestindiger
Natur, unter geeigneten Bedingungen in Glieder der einen oder anderen
Farbstoffreihe iberfihrbar sind.

1 1. Mittheilung diese Berichte XVI, 2843, Beziiglich der Nomenclatur
vergl. auch V. v. Richter, Organische Chemie, IV. Aufl,, S. 654.
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So giebt nach Nietzki das blaue Oxydationsproduct aus Para-
phenylendiamin und Anilin, das Phenylenblau, beim Erhitzen in Gegen-
wart von Anilinsalz Phenylensafranin, Bindschedler’s Dimethyl-
phenylengriin bei der gemeinsamen Oxydation mit Anilin Tetramethyl-
phenylensafranin, Witt’s Toluylenblau beim Kochen seiner wassrigen
Losung das safraninartige Toluylenroth.

Diesen die Bildung von Safraninen bewirkenden Reactionen kénnen
solche gegeniibergestellt werden, welche die Entstehung von Indo-
phenolen und Indoanilinen veranlassen.

Zur Begriindung dessen sei zunichst an eine Umsetzung erinnert,
deren ich vor einigen Jahren!) andeutungsweise gedachte, indem ich
die Blaufirbung des Dimethylphenylengriins bei seiner Vereinigung mit
Alkalien auf die

Bildung von Phenolblau

zuriickfiihrte. Die genauere Untersuchung hat die Berechtigung dieser
Angabe dargethan.

Fiigt man zu 10 Theilen Dimethylphenylengriin (Chlorzinkdoppel-
salz), in 500 Theilen Wasser gelést, bei gewdhnlicher Temperatur
10 Theile Natronlauge vom specifischen Gewicht 1.4, so nimmt die
Losung eine blaue Farbe an und es scheiden sich aus ihr blaue Flocken
ab. Behufs Isolirung des Phenolblaus habe ich es zweckmissig ge-
funden, der Reactionsfliissigkeit alsbald 150 Theile einer 10procentigen
Traubenzuckerlésung zuzugeben und bis zum Sieden zu erwirmen.
Dabei entwickelt sich Dimethylamin in reichlicher Menge und schliess-
lich wird eine réthlich gefirbte Lésung erhalten, welche schnell ab-
gekiihlt und von ausgeschiedenem Zinkoxyd abfiltrirt, sich in Beriihrung
mit Luft unter Sauerstoffabsorption energisch bliut. Durch das Ein-
leiten eines Luftstromes wird dieser Oxydationsprocess unterstiitzt.
Zugleich scheidet sich das Phenolblau zunidchst harzig, daon kry-
stallinisch ab. Die Ausbeute betrigt durchschnittlich 70 pCt. der theo-
retischen.

Aus siedendem Wasser krystallisirt das Phenolblau in stahlblauen,
glinzenden, nadelférmigen Prismen, welche bei 100°2) getrocknet,
wobel sie sich etwas dunkler firben, wasserfrei sind. Aus Al-
kohol werden ausgebildete, prismatische, bronceglinzende Krystalle er-
halten.

) Diese Berichte XVI, 2855.

?) Wird die Verbindung dieser Temperatur lingere Zeit ausgesetzt, so
verindert sie sich; man erkennt dies leicht daran, dass sie sich nun mnicht
mehr in Alkohol 16st. Verschiedene Analysen deuten darauf hin, dass bei
lingerem Kochen der wissrigen Losungen eine theilweise Reduction des Phenol-
blaus eintritt.
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Die Analyse bestitigte die Formel C(4H;4N:O.

Berechnet Gefunden
C 74.34 74.12 pCit.
H 6.19 6.66 »

Von verdiinnter und concentrirter Salzsiure und Schwefelsdure
wird es mit blauer Farbe aufgenommen; die Ldsungen halten sich in
der Kiilte ziemliche Zeit unveriindert, erwirmt werden sie schnell zer-
setzt, indem die blaue Farbe durch Violett in ein mattes Rosa iiber-
geht oder Farblosigkeit eintritt. Bewirkt man die Zersetzung mittelst
einer zur Ldsung eben hinreichenden Menge méssig concentrirter
Schwefelstiure, so krystallisiren beim Erkalten blassgelbe Nidelchen
von Chinon aus, wihrend Dimethylparaphenylendiamin geldst bleibt.

Was die Bildungsweise des Phenolblaus aus dem Dimethyl-
phenylengriin anbetrifft, sa findet dieselbe ihr Analogon in derjenigen
des Dimethylthionolins!) aus der Methylenblaubase. Man darf an-
nehmen, dass zuniichst die Base des Dimethylphenylengriins entsteht,
welche unter Abspaltung von Dimethylamin Phenolblau liefert.

CgHy . N(CHj3)2 -CgH,y . N(CHg),
{ + NaOH = N{ + Na(l
~CsH, . N(CHj3). Cl | “C¢H4.N(CHs;); OH
e e . L
Dimethylphenylengriinchlorid Dimethylphenylengriinbase.
-CgH, . N(CHj)e ~CgHy . N(CHj)s
N{ = N{ + HN(CHs):
‘ ‘CGH4N(CH3)2OH ‘ \CGH4-Q
Dimethy;fﬁl;;a;:ylengrﬁnbase " Phenolblaa.

Das Auftreten von Dimethylamin bei der Reaction wurde beson-
ders nachgewiesen, indem dasselbe in Salzsiure aufgefangen und durch
Zugabe von Platinchlorid, Eindampfen und Reinigen in das in gold-
gelben, glinzenden Prismen krystallisirende Platindoppelsalz verwandelt
wurde.

Die Platinbestimmung ergab:

Berechnet
fir (HN (C Ha)s . HOIR Pt Cly Gefunden
Pt 38.99 39.03 pCt.

Bildung von Chinonphenolimid.

Wird die eben beschriebene Operationsweise bei der Phenolblau-
bildung derartig abgeiindert, dass man eine grossere Menge Natron-
lauge anwendet und die Reactionsfliissigkeit vor Zugabe der Trauben-

1) A, Bernthsen, Ann. Chem. Pharm. 230, 169.
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zuckerldsung zum Sieden erhitzt, im Uebrigen aber wie angegeben
verfihrt, so enthdlt das Filtrat nach Abscheidung des Phenolblaus
ausser Spuren desselben auch das blaue Natriumsalz des Chinon-
phenolimids ist.

Das gleichzeitige Auftreten des letzteren neben Phenolblan Dlei
dessen Entstehung aus dem Dimethylphenylengriin lisst sich derjenigen
des Thionols aus der Methylenblaubase an die Seite stellen.

-CsHy . N(CHs)e -CsH, . OH
N« + H.0 = N{ + 2HN(C Hy)e.
“C¢H,; . N(CH3)OH 1 “CeH,. 0
[ | e
Dimethylphenylengrinbase Chinonphenolimid

Es ldsst sich ferner leicht zeigen, dass auch Phenolblau unter
demn Einflusse der Alkalihydroxyde in Chinonphenolimid verwandelt
wird.

Fiigt man zu einer gesittigten, siedenden, wissrigen Lésung von
Phenolblau etwas Natronlauge, so springt unter Dimethylaminentwick-
lung alsbald die Farbe durch Violett in Roth beziiglich Rosa um?).
In der Kilte und bei Zutritt von Luft stellt sich wieder Blaufirbung
her; aber die Lésung zeigt nun nicht mehr die Eigenschaften der-
jenigen des Phenolblaus, sondern des Chinonphenolimids, welches
gemiiss der Gleichung:

-CeH, . N(CHs). CsH,.OH
N + H; O = N. -+ HN(CHjs)s
1 "CeH,. 0O ‘CsH,. O
" Phenolblau Cfxfnonpl;;ﬁ;)iimid

entstanden ist. Seine neue Bildungsweise liefert zugleich ein weiteres
Argument fir die Richtigkeit der ihm zuertheilten Formel.

Auf einen Vorgang édhnlicher Art wie die vorstehend behandelten
lisst sich auch die

Bildung von «-Naphtolblau

bei folgender Verfahrungsweise zuriickfiihren.

Werden 32.5 Theile (1 Mol.) salzsaures Nitrosodimethylanilin in
2500 Theilen Wasser gelost mit der néthigen Menge Zinkstaub re-
ducirt und wird die vom iiberschiissigen Zink abfiltrirte und mit Salz-
siure angesiuerte Flissigkeit mit 31 Theilen (1 Mol.) salzsaurem
a-Naphtylamin, in 500 Theilen Wasser gelost, versetzt, so scheidet
die gelb gefiirbte, kalte Lisung bei der allmihlichen Vereinigung mit

) Ob dieser Farbenwechsel auf dic Bildung eines Hydroxjlaminderivates

(vergl. diese Berichtc XVI, 2846) oder von Leukochinonpheuolimid zuriick-
zufithren ist, war nicht zu constatiren.
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einer solchen von 30 Theilen Kaliumbichromat in 500 Theilen Wasser
einen blauen, flockigen Niederschlag (ca. 40 Theile) ab, welcher durch
Filtration gesammelt und durch hiiufiges Auswaschen mit Wasser vor-
liufig gereinigt wird.

Derselbe ist chromhaltig und besteht aus zwei Korpern, dem
a-Naphtolblau und einer blauen Farbbase!), welche sich in Sduren
leicht mit rother Farbe lést und aus diesen Lisungen durch Alkalien
wieder in blauen Flocken gefillt wird. Da letztere Substanz im Gegen-
satze zum «- Naphtolblau keine alkalilésliche Leukoverbindung bildet,
so lisst sich eine Trennung beider beispielsweise in der Art bewirken,
dass man die Farbpaste mit 500 Theilen Wasser, 50 Theilen Natron-
lauge vom specifischen Gewichte 1.4 und 100 Theilen einer 10procen-
tigen Traubenzuckerldsung mischt, einige Zeit auf 800 erwirmt und
filtrirt. Das abgekiihlte Filtrat absorbirt lebbaft Sauerstoff unter
Blaufirbung, welche das Einleiten eines Luftstromes wesentlich be-
giinstigt; zugleich scheidet sich das w«-Naphtolblan krystallinisch ab.

Es wurde zur weiteren Reinigung mehrmals aus Alkohol um-
krystallisirt und in blauvioletten, broncegliinzenden, zackigen Krystallen
erbalten, welche bei der Analyse die Formel CisH;sN:O bestiitigende
Zahlen lieferten.

Berechnet Gefunden
C 78.26 78.11 pCt.
H 5.80 6.22 »

Die vollige Identitit mit dem nach anderen Methoden entstehenden
«-Naphtolblau wurde durch eingehende Vergleichung ausser allen
Zweifel gesetzt.

Das «-Naphtolblau ist wie das Phenolblau in Alkohol leichter
loslich als in Aether, in Wasser dagegen giinzlich unldslich. Von
Essigsiiure und von Mineralsfiuren wird es mit gelber Farbe auf-
genommen und durch letztere in der Kilte alsbald in e-Naphtochinon
und Dimethylparaphenylendiamin gespalten.

Man sollte erwarten, dass die gemeinsame Oxydation von Di-
methylparaphenylendiamin und «-Naphtylamin zum e-Naphtylamin-
blau fiihren wiirde.

1) Nach einer giitigen Mittheilung des Hrn. A. Schlieper, welchem ich
vor zwei Jahren eine Probe davon ibersandte, scheint dieser Farbstoff ein
brauchbares Baumwollenblaugrau und seines reinen Tones und seiner leichten
Application halber speciell als Ueberdruckfarbe tber fertige Sachen technisch
verwendbar zu sein. Ich habe von seiner genaueren Untersuchung Abstand
genommen, da sich die Herren Nietzki und Witt dieses Arbeitsgebiet in-
zwischen reservirt haben.



-N(CHs),
CG H4< -+ Cm H;. NH; + O,
*NH;,
-CeHy . N(CHs)s
= N + 2H0
5 \Cst .NH

a-Naphtylaminblau.

Es scheint jedoch, dass selbiges noch unbestindigerer Natur ist als
das Lauth’sche Violett oder Thionin, welches durch Kochen mit
Wasser unter Abspaltung von Ammoniak in Thionolin!) iibergeht, und
diesem analog sich imn Augenblicke der Bildung in «-Naphtolblau ver-
wandelt.

~CgHy . N(CH;): -C¢H, . N(CHj3),
N<{ + H:0 = N{ + NH;
*CywHe . NH i “CypHs.O
i L .
a-Naphtylaminblau a-Naphtolblau

In der That enthalten die Ablaufwisser von der Blaudarstellung
nicht unbetrichtliche Mengen von Ammoniak.

Indem ich hiermit zugleich weitere Beweise fiir die Richtigkeit
der seiner Zeit ausgesprochenen Vermuthung, dass Phenolblan als
Chinondimethylanilenimid und «-Naphtolblau als «-Naphtochinon-
dimethylanilenimid aufzufassen sei, erbracht zu haben glaube, sei noch
gestattet, auf die nun in mehreren Fillen beobachtete bemerkenswerthe
Leichtigkeit hinzuweisen, mit welcher der zum Stickstoff in Para-
stellung befindliche Dimethylaminrest unter dem Einflusse des Alkali-
bydroxydes durch Hydroxyl beziiglich Sauerstoff ersetzt wird. Das
Nitrosodimethylanilin verwandelt sich in Nitrosophenol, das Tetra-
methylthioninbydroxyd (Methylenblaubase) in Dimethylthionolin (Me-
thylenviolett) und in Thionol, das Dimethylphenylengriin in Phenol-
blau und in Chinonphenolimid, und auch das Trichlorchinondimethyl-
anilenimid entwickelt Dimethylamin, um scheinbar das entsprechende
Trichlorchinonphenolimid zu bilden und damit eine weitere directe
Beziehung zwischen der Indophenol- und der Indoeanilinreibe zu ver-
mitteln.

) A. Bernthsen, loc. cit.



