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war, und dass auch Umlageruiigen nicht ausgeschlossen sind.') Weiter 
sei bier bemerkt, dass die hier beschriebene Base durch eiiie voll- 
stiindige Synthese erhalten wurde, da ja das a-Picolin kiirzlich ron  
Hrn. stud. L a i i g e  in meinem Institut aus Pyridin erhalten wiirde und 
letzteres bekanntlich nach rerschiedenen Methoden synthetisch ge- 
nonnen werden kann. 

Selbstrerstiindlich kann die Frage nach Identitat resp. Ver- 
schiedenheit dieser synthetischen Base mit dern Coniin niir t h a t -  
siic h 1 i c  h entschieden werden, und ich wiederhole deshalb diesen 
Versuch mit chemisch reineni Material und in griisserem Maassstab. 

Schliesslich spreche ich Hrn. Dr. L a u n  meinen aufrichtigen 
Dank fiir seine eifrige Unterstiitzung aus. 

102. Otto N. Witt: Ueber die Eurhodine, eine neue Klasse 
von Farbstoffen. 

[ T I .  Mittheilung.] 
(Vorgctragen in dcr Sitxung vom Verfasser.) 

Als . ) E n r h o d i n e  <( bezeichne ich eine Gruppe ron  Farbstoffen, 
iiber welche ich r o r  kurzern vorlaufig berichtete a). Dieselben ent- 
steheii , \venn salzsaures a- Naphtylamin der Einwirkung beliebiger 
Orthoamidoazokiirper iinterworfen wird , an Stelle der aus Paramido- 
azokiirpern bei qleicher Behandlung gebildeten Induline. Unterwirft 
man Diamidoazokiirper, welche eine Arnidgruppe in der Para- die 
wndere in der Orthostellung enthalten, also irgend eines der Chryso- 
idine, der gleichrn Behandlung, dann gewinnt die Eurhodinbildung die 
Oberhand und es eiitsteht kein Indulin: Aus diesem Grunde ist das 
Eintreten der Eurhodinreaction bei einern beliebigen AmidoazokBrper 
ein sicheres Rennzeichen von dem Vorhandensein der Orthostellung 
zwischen einer Amido- iind der Azogruppe. 

.%Is Prototyp der Enrhodine habe ich den aus Orthosrnidoazotoluol 
\-om Schmelzp. 1 1rC.Y iind snlzsaurem tr-Naphtylamin entetehenden 

1) Jedenfalls ibt die synthetische Base kein a- Isopropylpiperidin, da 

2) Diesc Berirhtc XVIII. 1 1  19. 
3) Salzs:iuwh .lmitlorhinolin , wclches in seinem Bau dem a-Naphtylamin 

(lessen Jodcadmitimdnppclsalz bei 132O schmilzt. 

selir ahnlich ist, reagirt ganz wie dieses. 
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Farbstoff naher untersucht. Die Darstellungsweise dieses Kiirpers 
habe ich in der Weise abgeandert, dass ich gleiche Moleciile Amido- 
azotoluols und salzsauren a-Naphtylamins in Phenolliisiing solange auf 
etwa 1.700 erwiirmte, bis die smaragdgrlne Farbe des Amidoazotoluol- 
chlorhydrates der scharlacllrothen des Eurhodins gewichen war. AUS 
dem Reactionsgemisch wurde durch reichlichen Zusatz von Toluol das 
Eurhodinchlorhydrat in krystallisirtern Zustande gefallt; dasselbe wurde 
abgesaugt, mit Aether gewaschen uiid aus siedendem Wasser unter 
Zusatz von Salzslure umkrystallisirt. Aus dem so erhaltenen Chlor- 
hydrat fallt Arnmoniak die freie Base in eigelben Flocken, welche 
sich beim Kochen in Aimmernde Bllttchen verwandeln. Die freie Base 
liisst sich aus siedendem Anilin, in welchem sie schwerliislich ist, uni- 
krystallisiren. Doch behalt die so gereinigte Substanz gern etwas h r i i l i n  
zuriick, es empfiehlt sich daher zur Darstellung eines ganz reinen 
Priiparates eine letzte Krystallisation aus Phenol ,  aus welchem die 
Base auf Zusatz von Alkohol rollstandig rein in goldglanzenden 
Krystlllchen sich abscheidet. Obgleicli die Eurhodinbildung ziemlich 
glatt rerlauft, so ist doch die Darstellung griisserer Mengen reiner 
krystallisirter Eurhodinbase eine muhsanie und zeitraubende Arbeit. 

Wie ich hereits mitgetheilt habe, erinnert das Eurhodin durch das  
Farbenspiel seiner Liisung in Schwefelsaure an die Saffranine; durch 
die Fluorescene seiner atherischen LBsung an das Phosphin. Ich 
kaiin als weitere charakteristischr Eigenschaft dieser KGrper heute noch 
ihre grosse Sublimatioiisflihigkeit anfuhren. Die meisten Eurhodin- 
derirate verdanipfen fast unzersetzt und sublimiren in voluminken, 
wolligen Krystallaggregaten von gliinzend gelber oder orange Farbe, 
ganz ahnlich wir manche Antlirachinonderi~~ate. 

F u r  das typischt> Eurhodiu habe ich auf  Grund einiger vor- 
laufigen Analysen, welche mit aus Aiiilin krystallisirter Base unter- 
nonimen wurden und mit Itucksicht auf die an die Saffranine er- 
innernden Eigenschaften, die saffraninartige Formel 

C 2 4  His N1 
als wahrscheinlich bezeichnet. Ein genaueres Studium der Substanz 
hat mich indessen belehrt, dass die einfachere Formel 

besser geeignet ist, die Ergebnisse sowohl der Analyse als auch der 
sonstigen Untersuchung des Kiirpers zu erklaren. 

Die Analysen eines sehr sorgfzltig gereinigten, aus Phenol kry- 
stallisirteii Praparates ergaben: 

c17 HIS N.3 

Bercchnot Gcfunden 
fiir CI~HI . INB 1. 11. 111. 

c 78.8 ih.5;i 78.7 - pCt. 
H 5.0 
K 16.2 - 

G.4 - L - 

- 15.8 1) 



Ton deli Salzen wurde das  Chlorhydrat analysirt. Dasselbe wird 
durch Versetzeli einer essigsauren Eurhodinliisung mit rerdiinnter 
Salzsiiure in schinimernden granatrothen Nadeln erhalten, welche sicb 
beim Filtriren rerfilzen. Es ist wasserhaltig, aber das  Wasser kann 
nicht durch Erhitzen ausgetrieben werden, ohne dass gleichzeitig aucli 
Salzsiiure abgespalteii wurde. 

Bcreclliiet fiir Gefunden 
CiiHi:K3.1lCI i- H20 1. 11. 111. 

C 65.51 65.0 - - p c t .  
- -- ). H 5.15 -5.1 

N 14.02 - 
CI 11.20 - 

- 14.4 
- 11.3 ) 

Auch der Gehalt des Salzrs an freier Base entsprach der aii- 

geiioninienen Forniel. 
hrechllet  filr Cii IJi3& Gefundeii 

82.GO 82.77 pc t .  
Das schwefelsaure iind oxalsaure Eurhodin sind dem salzsauren 

Salze sehr iihnlicli. Das salpetersaure Salz ist selbst i n  siedendeni 
Wasser fast unliislich. 

PIT3 kann man sic41 Eiiien Kiirper 1-011 der Zusanimeiisetzung C17 

aus dem Zusaninientritt 
unter Waseei.stoff~erliist 

\-on OrthotoluJ.leiidiamiii rind a- Naphtylamin 
etitstaiideii deiikeii. 

C7 Hio R’? 
ClO €19 s 
c17 H I ~  Nj 
- HG 

______- 

Das Lei der Spdt ling des Amidoazotoluols entstehende Para- 
tolaidiii wurde soiiiit ;ti1 der Eurhodinbildung keiiien Antheil habeii. 
In der That  liisst sich Paratoluidin unschwer aus den Mutterlaugeii 
der  Eurhodinbereituiig isoliren. 

Die leichte Bildung eines Acetylderirates beim Erwlrmen der 
Eurhodinbase mit Essigsaureanhydrid liess das Vorhandensein einer 
intacteii Amidogruppe im Molekiil des Eurhodins vermuthen. Weitere 
Yersuche haben dicse Vermathnng bestiitigt. Das Eurhodin l lss t  sich 
diazotireu. 

Eine besonders glatte Unisetzuiig erleidet das Eurhodin durch die 

E i n w i r k u i i g  roil S ”  a u r e n .  

Erhitzt man das Eurhodin oder eines seiner Salze mit niassig 
rerdcnnter Salzsaure oder Schwefelsiiure im Druckrohr wiihreiid 

Berirhre d. D. diem. Gesellschnft. Jnhrg. XIX. so 
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3 Stunden auf 1800, so findet man dasselbe in eine gelbe Krystall- 
masse verwaiidelt. Die iiberstehende wiissrige Fliissigkeit enthalt 
reichliche Mengen roil Ammoniak. Die gelben Krystalle sind das  
Salz einer neuen Base, welche sich i n  concentrirter Schwefelslure rnit 
carniinrother Farbe 16st. Wasser fiillt BUS dieser L6sang gelbe Flocken 
des Sulfates. 

Dieae Base ist aber gleichzeitig auch ein Phenol, deiiii sie liist 
sich iiiit orangerother Fitrbe in Natrunlauge. Ans dieser Lijsuiig fiillt 
Essigsiiure den freien IGrper als rotheii Siederschlag, welcher diirch 
lliigeres Erhitzen krystalliniscli wird. 

Der neue Kijrper, welchen ich als Eurhodol bezeichiie, ist. ebeiiso 
\vie das Eurhodin, iii fast allen Lijsungsmitteln, niit Ausnahme von 
Aiiilin und Phenol, sehr schwer liislich. So lmge er sich in] ainorphen 
Zi13tande befindet, wird er Y O I I  Aethcr niit gelber Farbe aufgenonimen. 
Diese Liisung zeigt keine Spur ciner Fluorescenz. Im krystdlisirten 
Ziistande bildet das Eurhodol eiii schinimerndes Pnlrer  von fahl orange- 
gelber Farbe. L)ie I<r>-stiille siiid dichroitiscb, sie besitzen gelbe uiid 

rothe Fliiclreii , welche sich bei (1c.r I<rystnllisation iius rerschiedeiieii 
Liisungsniitteln verscliieclc~ii stark ausbilclen. &Jan erhiilt daher Lei 
dr r  Iirystallisatioii aus Anilii: r i l l  gelbes l'riipalat, wiihreiid Krystalle, 
wvelclie durch raselies dbkiihleii t.iiier Pli~~nollGs~iiig erhalten werdzn, 
niennigrotli erschciiieii. 

L)as Enrliodi)l subliiiiirt gaiiz ebeiiso \vie clas Eurhodin i n  eigelbeti, 
wolligc~ii ~r?-stallagRregateii. 

Die Aiialyse beatiitigtc:? diiss clas Eurhodol aus deiii Eorhotlin 
tliircli Er.wtzuiig der Ain ido- clurch die Hpdrosylgruppe eiitstelit. 

I'iir c,; 1112 & (3 1. II. I l l .  

FI 4.6 5.1 4 .!) 
N 10.7 - 

0 li.2 

L:ereclinct C~ofl l l ldclr  

c 76.5 7s.t; 73.2 - pCt. 
- 

- 10.5 ) 

- - - 

Das Eurhodol ist eiii wahrer E'iirbstoff, es fiirbt die thierische 
F'cser orang+. 

E i 1 1  \v i rk  II ng v o II .I in  y 1 1 1  i t r i  t. 

Ivh habe versuclit , durcli Einwirliiiiig \-on Ainylnitrit die Aniid- 
grrippe des Enrhocliiia durcli WasserstofT zii ersetzen iind so die diesem 
Farbatoff zu Gruiide liegendc Substnnz ZLI isoliren. Dies gelingt ziein- 
lich leicht. Die scharlitchrothr Liisiing des Eurhodinchlorhydrats in 
absolutem Alkohol w i d  auf Zusntz von Amylnitrit beim Erw" itrnien 
auf deni Wasserbade uiiter Stickstc)ff'entwicklung entflirbt. 



Den entstandenen Kiirper isolirte ich, indeni ich die alkoholische 
Liisung mit Wasser fiillte, die arnylalkoholische Schicht abhob und 
zur Entfernung oon gleichzeitig elitstandenem Eiirhodol niit rerdiinnter 
Natronlauge durchschlttelte ond mit Wasser wusch. Alsdann warde 
der Amylalkohol mit Wasserdiimpfen abgetrieben und der abgeschiedene 
feste KBrper in massig rerdiinnter Salzsaure geliist. Die filtrirte 
Liisung wurde mit Natronlauge gefdllt und die abgeschiedene Base 
ails rerdiinntem Alkohol urnkrystallisirt. 

So bereitet stellte der Kiirper ein blassgelbes Krystsllpulver dar, 
welches bei l56O schmolz und sich in concentrirter Schwefelsaure niit 
schiin carminrother Farbe loste. Beim Verdiinnen wird die Lijsung 
gelb. Die Losung in Salzslure ist ebenfalls gelb, bei sehr starkeni 
Verdlnnen entsteht eine Triibung, offenbar durch Zerfall des salzsnuren 
Salzes. Der  Kiirper ist in den gewiihnlichen Liisungsmitteln sehr 
leicht loslich, in Wasser fast unliislich. 

Die Eigenschaften dieses Kiirpers erinnern a u f  das Lebhafteste an 
das yon H i n s b e r g  ') nus Orthotoluylendianii~~ und # - Saplitocliinon 
dargestellte ~aphtyltoluchinoxaliu und in der That  braucht nian in 
der Formel des Eurhodins Cli H13hT3 blos Amid diirch Wasserstof 
zu ersetzen, uni zu der Formel des hTaphtyltoluchiiioxali~is C1iHlZNp 

zu gelangeu. Freilich sind der ron inir beobachtete Schiiielzpunct 
und die Schwefelslurereaction meines Kiirpers r o n  den Angaben 
H i n s b c r g s  etwas rerschieden, doch mag dies rielleicht aiif eine ver- 
schiedene Reinignng d r r  beiden Priipnrate zuriickzufiihren seiii. Eine 
Aufkllrung diescr Differenz f i r  spiiter rerschiebend, habe ich zuniichst 
versucht, durch Darstrllung rilles ,~niidochinoxalins r o i l  bekannter 
Constitution die Frage nach der Constitution der Eurhodine endgdtig 
zu entscheiden. Bei der grosseu Leichtigkeit, mit welcher nanirntlich 
aus dem Phenantrenchiuon Chinoxnlinderivate sich bilden, h a h  ich 
meine Versiiche Init diesen] Diketon angestellt. Nach den C'i1tt.r- 
suchungen \-on H i n  s b e r g  niusste aus dem PhenaiitlirriicliiiioIi t . i n  

Aniidochinoxalin eiitstehen, wenn man dasselbe auf ein Trianiidobeiizol 
einwirken liess, in welcheni zwei Amidogruppeii die Orthostellung 
einnehmen. Ein solclier Kiirper ist das 1. 2. 4. Triamiclobenzol, w ~ l -  
ches sich bej der Reduction des Chrysoidins bildet. 

Ich habe niich nun iiberzeugt, dass es durchaus niclit iiiitliig iat ,  
dieses Triamidobenzol zu isoliren, um die beabsichtigte Unisetzung 
niit demselben rorzuiiehmen. Es l lss t  sich r ie lmel~r  ein behr be- 
friedigendes Resultat in iiachfolgeiider Weise erzielen. 

threnchinon in je  50 g Eisessig gelost. 
Es werden einerseite 1 g Chrysoidin, andererseits 1 g I'henaii- 

Die Liisuiig drs Chrpoidius  
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wird iii der WCrnie bis zur rollstiindigen Entfarbung mit Zinkstaub 
behandelt und alsdann nach einigem Abkiihlen rom Zinkstaubr ab 
in die Lijsuug des Phenaiithrenchiiions gegossen. Das Gemisch farbt 
sicli sofort intensiv purpurroth. Man rersetzt mit riel Wasser, wobei 
die iieue Verbindung als gelbbraunes, schleirniges Gerinnsel gefdlt 
wird. Durch Kochen wird dasselbe eigelb und filtrirbar. Man erhiilt 
so 1.5 g eiiies fast reinen Kijrpers, welcher durch Krystallisation aus 
l’lienol und Alkohol in Forni eiiies brauiiea, schinimernden Krystall- 
pulrers gewonnen wird. 

Die Analyse bestiitigte die erwartete Zusammensetzung C2oHlsX-s : 

Die Eigenschnften dic~ses IGirpcra zeigen, dass derselbe ein cdites 
Eurhodiii ist. Seine Liisiuig in coiicriitrirter Schwefels&ire ist carinin- 
roth, beini Yerdiinnen gelit dieselbe durch gelbgriiii wieder in rcith 
iiber. Die Salze sind iiasserst schwerliislich, roii carminrother Farbe. 
Zusatz roii Natronlauge fiillt die freie Base in eigellen Flockeii, 
welche roii Aether niit der fur das Eurhodiii so charakteristischen 
gelbrii Farbe und griinen Fltiorescenz aufgenonimen werden. Die 
freic Base ist in den niristeu Liisungrnitteln schwerlijslich und subli- 
niirt genau wie das Earhodin in wolligen Krystallaggregaten. 

Genau wie das l’herianthrenchiiioii wirkt aiich das B-Saphtocliiiion 
auf 1. 2. 4. Triamidobenzol. 

Eurhodine ron etwas gelbereii Nuencen entsteheii ferner bei der 
Eiiiwirkung ron Benzil und Isatiii itof 1. 2. 4. Triarnidobenzol. 

Aber unch Diketoiie der Fettreihe erzeugen ans deni Reductions- 
producte des Chrysoidins Farbstoffe voii deni ui1rerkeniibaren Ch:iracter 
d”r Eurhodiiir. 

Derartige Kiirper rutstehen z. H. RIIS  Glyoxal sowie itus der Di- 
oxywviiisiiurc (Carboxytartronsiiure). Dcr Ietztere geht , wie zu er- 
w:irteii war ,  aus  seiner gelbeii, nlkalischeii Liisung nicht in hether  
iihcar, weil e r  seiner Rildang nach das  Carboxylderirat r i m s  Eurhodins 
seiri muss. 

Auch Polyketone gebeii Ihiilichr Reactionen. Aus der Leukon- 
siiure, welche ja nach den neuesteri Lntersuchungen ron X i e t z k i  ein 
I’cntoketopent~trnetliyleii ist, worde ein violettrother FarbstoR erhalten, 
~vclc l icr  sich aaf Alkalizusntz gelbbraun ft‘irbt. 



C o n  s t i t 11 t i  o n d e r  E 11 r h o d i ne. 

Dem RUS Ptieiianthreiichiiioii mid 1. 2.  4 -Triamidobenzol riit- 
stehenden Eurhodin koninit unzweifelhaft die rationrlle Forniel 

.' '. x,---I\J=xC---C,jHI 
. .  ! !  

s H~-.-I . ,  , , I - . - N = : = ~ : - - - ~ ~ H ,  
\ ,  

zu. Dns urspriiiigliche Eurhodin hingegen , fur welches aus Vor- 
stehendem hervorgeht , dass dasselbe ein ~ m i d o n a p h ~ ~ l t o l u c h i t i o ~ a l i n  
ist, diirfte wohl am wahrscheinlichsten iiach deni S c 1 iema 

, ,  
I 

h H2 

eusamniengesetzt sein. 
Die leichte Ersetzbarkeit der Amido- durch die Hydroxylgruppe 

macht es in hoheni Grade wahrscheinlich , dass diese Amidogruppe 
am Xaphtylrest des Molekiils sich befindet. Das Zustandekommen 
eiiies solchen Molekiils erklart sich ungezwnngen ans dem entwasser- 
stoffenden Einlluss des Amidoazokiirpers auf schon entstandenes 
Orthotoluylendiamin und vorhandenes a-Nsphtylaniin: 

C H3 
,\ 

1 

N 
: H  
N H?. 

Nur bei dieser Auffassuiig wird es begreiflich, wesbalb aue dem 
$-Naphtylamin kein Eurhodin sich bildet, was, wie ich niich aus- 
driicklich iiberzeugt habe, in der That  der Fall ist. 

Aus den vorliegenden Untersuchungen ergiebt Rich, dase d ie  
Chinoxaline chromogene Kiirper sind , deren schlummerndee Farbe- 
vermiigen blos der Einfiihrung salzbildender Gruppen bedarf, urn 
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wachgerufeii zu werden. 1) Die chromophore Gruppe ihres hlolekiils 
ist die doppelte, in Orthostellung befindliche - C =:= R' - Kette. Sie 
e ihnern  i n  dieser Reziehung an das Anthrachinon, dessen chrome- 

plrorl~ Cfrllpl'e - - ebenfalls ihre stark farbenden Eigenschafien 
niir durcli Reihiilfe salzbildendrr Gruppen zu entf~ilten wrmag.  

D;is weitere Studium der Eiirhodine bleibt ~-orbehnlteii. 

13tarIit1, den 22. Februar l h s t i .  

- co - 

Organ. Lnbnratorium der Kiinigl. trchn. Hoclischole zii Berlin. 

103. A. Wunder l i ch :  U e b e r  Carbamincyamide .  

[.\iiszn- 311s thi t i l , r  l i i ~ i i i ~ ~ i ~ : i l ~ i i ~ ~ ~ ~ ~ ~ t n t i ~ ~ ~ i  ?) n ls t-orl:iiitizt, hlitthcilurip.] 

(I<iiiyp:uigt.ii :in1 !I. Feliln:ir.) 

[)it .  \-on H a l l w a c h  s 2) in1 .~nscliliiss :in die Rerichtigung ULer 
drii Cy;iiiliarnstoff 1-011 P neiisgen dargrstrllte und untersuchte Amido- 
dicyanslure - wrgl .  uuch 73 a 11 n iann 4, - verhalt sich in allen ihren 
Eigen~chafteri wie ei;i Cyanamid, warin rin Wasserstotl'atoiii durch die 
Griippe C 0s H2 ersetzt ist,  und  k;ini~ demnach als Carbamincpaniid 
bezrichnrt und ihrr Constitution dnwh folgende Srrncturfomel it i is- 

p d r i i c k t  werderi : 
s I12 

(S?C 11). 
O C  

Sie ist niin~licli eine einbasische Siiiire, wril der, durcli die i l l i n  

anl~~t f t rndr  Griippe C 0 SHY noch stiiikc,r s:iuer gewitrdeiie C!-aniidi.t~st 
eiii eiiiziges \Vaswrstntfatnni cnthiilt ; sic, entsteht :IIIS cyansaiireni Kali  
n i i d  Cyanamid iii wiieseriger Liisiuig. d. h. a l ~  auch ;IUS Iialiiiiii- 

cy:inaniid und Cy~insiiurc, wie Harnstotf aiis Cyansiiiire u r i d  ~ ~ n ~ i i ~ ~ i i i i ~ ~ k ,  

* i i iC l  spaltc~t sich auch leicht i n  Cy:iiisiiure iind Cy;iiiariiid; sir pc.lit 
durcli \\':irseraiifii:ihmr iii Hiuret, C:irl):iiiiiiili:iriisto~. iiber. wit> Cyaii- 
amid linter gleiclien R(dingtingen i n  IIarnstott: 




