
wahrend die wasserhaltige Verbindung wahrscheinlich das Hydrat 
OH OH 
I I  

OHCs H4-N-N- Cf, H4 OH darstellt. 
Das  Azoxyphenol zeigt mit Phenol und concentrirter Schwefel- 

saure ein der L i e  b e r  m a  nn’schen Nitrosoreaction entsprechendes 
Verhalten. Last  man Azoxyphenol in heissem Phenol und giebt dazu 
etwas Chlorzink, so entsteht eine schiine hochrothe Verbindung. 

Vom Nitrosopbenol unterscheidet sich das p - Azoxyphenol leicht 
dadurch, dass letzteres aus verdunnter alkalischer Liisung durch Kohlen- 
saure vie1 leichter abgeschieden wird. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

483. O t t o  Fischer und Eduard Hepp:  Ueber Azophenin 
und Induline. III. 

(Eingegangen am 9. August.) 

Vor einigen Monaten (diese Rerichte XXI, 676) theilten wir die 
experimentellen Griinde mit , welche das Azophenin als Abkiimmling 
des Chinondianilids erscheinen lassen. Wir konnten nachweisen, dass 
einerseits Azophenin aus Dianilidochinon entsteht , und andererseits 
durch Spaltung mit Schwefelsaure in  alkoholischer Liisung ein wahrer 
Abkiimmling des Dianilidochinons gebildet wird. Wir stellten dem- 
gemass fur das Azophenin die Formel 

auf, welche am besten allen Synthesen und Spaltungen dieses wichtigen 
Kiirpers Rechnung tragt. 

Wir  sind jetzt in der Lage,  noch eine weitere Stiitze f i r  diese 
Ansicht mitzutheilen. Wir  theilten fruher (diese Berichte XX, 2483) 
eine Spaltung des Azophenins mit Schwefelsaure und Alkohol mit, 
welche zur Bildung eines schiin krystallisirenden Productes fiihrte, 
fiir welches wir die Formel  C24H19N3 0 2  damals annahmen. 

Wir haben nun gefunden, dass diese Substanz identisch ist mit 
Chinondianilid. Schon die damals gefundenen Zahlen sprachen zu 
Gunsten dieser duffassung, nur  der Stickstoff war etwas zu hoch 
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ausgefallen. Wir haben nun diese Substanz in grosserem Maas sstabe 
dargestellt und sie als identisch mit Chinondianilid 

'0 
erkannt. 

400 g Azophenin wurden mit 40 L Alkohol und 2 Kilo concen- 
trirter Schwefelsaure (60" B.) etwa 10 Stunden zum Sieden erhitzt, 
das abgeschiedene Chinondianilid, welches direct rein in braunrothen 
Blattchen erhalten wurde, betrug 195 g. Aus der blaugefarbten Mutter- 
lauge wurden etwa 20 g alkohollosliches Indulin gewonnen. Ausserdem 
war nur noch Anilin nachzuweisen. Die Bildung der geringen Menge 
Indulins durfte durch die Einwirkung des abgespaltenen Anilins auf 
unverandertes Azophenin zu erklaren sein. 

Das Chinondianilid wurde aus Anilin krystallisirt und zeigte in 
allen seinen Eigenschaften mit aus Chinon dargestelltem Product die 
vollkommenste Uebereinstimmung. 

Gefunden Berechnet 
1. II. 111. fiir (318 Oa 

c 74.9 74.7 74.78 74.5 pct .  
H 4.9 4.9 4.95 4.8 B 

N 10.8 10.0 10.1 9.7 f )  

fruhere Analyse 

Die Spaltung des Azophenins geht also in der geschilderten Weise 
ziemlich glatt im Sinne der folgenden Gleichung, wobei von der ge- 
ringen Menge Indulin abgesehen wurde. 

0 

+ 2HzO = CSH2 1 NHC6H5 + 2CsHbNH2 
2 2 H 5  
N c s H 5  

C6Hz NHCgH5 

Azophenin Dianilidochinon 

Nach dieser Gleichung hatten 400 g Azophenin 260 g Chinon- 
anilid liefern sollen , wahrend 195 g chemisch reines Product that- 
sachlich gewonnen wurden. 

Nach diesen Resultaten muss wohl auch der leiseste Zweifel an 
der von uns gegebenen Auffassung der Constitution des Azophenins 
verschwinden. Auch die von E. v. B a n d r o w s k i  (s. Monatshefte IX, 
41 4) mitgetheilte interessante Synthese des Azophenins aus Diphenyl- 
parazophenylen bestatigt unsere Ansicht. 

Indu l ine .  Durch die Aufklarung der Constitution des Azo- 
phenins wird auch ein neues Licht auf die Induline geworfen. Letztere 
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entstehen ja aus Azophenin und werden auch direct aus den Nitroso- 
basen gewonnen. Es ist nun fernerhin sehr wahrscheinlich, dass die 
Induline in naher Beziehung zu den Safraninen stehen, ahnlich wie 
dies ja auch fur das Meldola’sche Naphtolblau nach den Unter- 
suchungen von N i e t z k i l )  der Fall ist. 

Das am besten charakterisirte Indulin, C36 H27 N5, welches sich 
durch die Krystallisationsfahigkeit und Schwerloslichkeit der Salze 
auszeichnet , entsteht aus Azophenin durch Aufnahme von Anilin und 
Austritt von Wasserstoff. Da auch unsere Analysen des aus Nitroso- 
diphenylamin dargestellten, leicht krystallisirbaren Indulins dieselben 
Zahlen ergahen, wie das von W i t t  analysirte lndulin aus Amidoazo- 
benzol, so diirfte die Zusammensetzung dieses Kiirpers durch die obige 
Formel auszudriicken sein. Der Process seiner Bildung scheint d a m  
demgemass durch eine Phenazinverkettung des eintretenden Anilins 
hervorgerufen zu werden, wie folgendes Formelbild zeigen sol1 : 

schmerlijsliches Indulin, 

welche Formel man auch folgendermaassen schreiben kann : 

vorausgesetzt , 
CsH5 HCsH5 CsH5 

dass im Chinonanilid resp. Azophenin und Indulin die 
Anilidogruppen nicht benachbart, sondern in der Paras tellung zu ein- 
ander stehen. Wir werden spater an anderer Stelle eine grosse Menge 
Material iiber die Induline bringen, wollen jedoch jetzt noch iiber 
einige Indulinbildungen aus Nitrosokiirpern berichten. 

1) Nietzk i  und O t t o ,  Diese Berichte XXI, 1736. 



E i n w i r k u n g  v o n  N i t r o s o d i p h e n y l a m i n  a u f  s a l z s a u r e s  
A n i l i n .  

Wie iiberaus leicht Induline aus Nitrosobasen gebildet werden, 
ergiebt sich aus folgenden Versuchen: Lasst man Nitrosoanilin auf 
2 Molekiile neutrales salzsaures Anilin, welches in 200 Theilen Wasser 
gel6st ist, einwirken, so entsteht P h e n o s a f r a n i n  sowie ein sprit- 
liisliches I n d u l i n .  Analog entsteht aus Nitrosodiphenylamin P h e n y l -  
s a f r a n i n  und ebenfalls Induline. 

10 g Nitrosodiphenylamin wurden mit 12 g salzsaurem Anilin 
und 1 L Wasser etwa 2 Stunden im Wasserbade erhitzt, dann heiss 
filtrirt, wobei das Phenylsafranin mit violetter Farbe in Liisung geht, 
wahrend ein Gemenge von A spritloslichem Indulin und alkohol- 
unliislichem Anilinschwarz zuriickbleiben. 

Es bilden sich also hier drei verwandte Farbklassen in einer 
Operation. 

Das Phenylsafranin wurde gewonnen, indem die heisse Liisung 
mit Ammoniak versetzt und Kohlensaure eingeleitet wurde, die abge- 
schiedene Masse ward dann heiss in verdiinnter Salzsaure gelost, von 
Harz abfiltrirt und abermals mit kohlensaurem Ammoniak heiss gefgllt. 
Nach langerem Stehen war  das  kohlensaure Phenylsafranin in schiinen 
bronceglanzenden Prismen abgeschieden. 

Das lufttrockene Salz gab folgende Werthe: 
Berechnet 

fur CaaHlsN4HaCO3 + Ha0 
C 68.5 67.8 pCt. 
H 5.3 5.2 B 

N 12.7 12.6 B 

Gefunden 

Die Wasserbestimmung war  nicht durchzufiihren, da  beim Erhitzen 
auch Kohlensaure entweicht. 

Aus dem kohlensauren Phenylsafranin wurde durch Aufliisen in 
sehr verdunnter Salzsaure und Zusatz von Chlornatrium zu der heissen 
L6sung das s a1 z s a u re Sal z in bronceglanzenden Nadeln erhalten. 

Dasselbe gab nach dem Trocknen bei 1000 folgende Werthe: 

Gefunden Ber. fur CZS HIS N4 H C1 
N 13.6 14.0 pCt. 
H C 1  9.9 9.1 B 

Das vorliegende Phenylsafranin zeigt die schiine Farbe des 
P e r k i n ' s c h e n  Mauvei'ns, und ist, soviel bis jetzt durch Vergleich 
constatirt werden konnte, identisch mit dem von Perkin beschriebenen 
P s e u d o m a u v e i n .  Letzteres diirfte man wohl zweckmassiger als 
P h e n o m a u v e i n  bezeichnen, analog dern Phenosafranin. 



R o s i n d u l  in. Bus Azophenin entsteht dnrch Erhitzen mit Anilin 
und salzsaurem Anilin das schwerlosliche Indulin; es war  nun inter- 
essant, die analogen Versuche in der Naphtalinreihe auszufiihren. Als 
Azophenin der Naphtalinreihe ist, wie wir friiher gezeigt haben, das  
Anilidonaphtochinonanil zu betrachten. Wie wir fanden, geben eine 
grosse Anzahl einen Naphtalinkern enthaltender Nitroso - und Azo- 
derivate das Anilidonaphtochinonanil, wenn man die Schmelzen bei 
Temperaturen ausfiihrt, welche looo nicht iibersteigen, ausserdem e1:t- 
steht, wie bereits friiher mitgetheilt, ein schoner weisser Korper von 
noch unbekannter Constitution. Bei allen diesen Schmelzen entsteht 
nun auch in geringer Menge ein rother Farbstoff, den man seiner 
Beschaffenheit und Bildungsweise nach zu den lndulinen rechnen muss. 
Steigert man bei den Schmelzen die Temperatur, so verschwindet 
allmahlich das Anilidonaphtochinonanil, indem an dessen Stelle mehr 
des rothen Farbstoffes abgeschieden wird. Wie man sieht , finden 
also hierbei dieselben Verhaltnisse statt,  wie hei der gewohnlichen 
Indulinschmelze. 

Da wir uns hauptsachlich das Studium der Nitrosobasen zum 
Ziele gesetzt haben, so wollen wir vorlanfig nur Einiges iiber die 
Bildung des rothen Farbstoffes aus Nitrosoatbyl- a-Naphtylamin und 
Nitrosophenyl- a-Naphtylamin mittheilen. 

Tragt  man 1 Theil dieser Nitrobasen in ein auf 900 erwarmtes 
Gemiech von 1 Theil salzsaurem Anilir? und 3-4 Theile Anilin lang- 
Sam ein und erhitzt spater die Schmelze einige Stunden auf 110-1200; 
oder aber giebt man 1 Theil s a l z s a u r e s  Nitrosoathyl-n-Naphtyl- 
amin oder salzsaures Nitrosophenyl-a- Naphtylamin zu einer auf 900 
erwarmten Lijsung von 1 Theil Anilin in 4 Theile Eisessig und erhitzt 
diese Mischung langere Zeit, so erhalt man eine tiefrothe Schmelze, 
die man zunachst mit Wasser und verdiinnter Salzsaure behandelt, 
dann den Ruckstand mit Alkohol auskocht und nach dem V e r d h n e n  
mit Wasser und Abfiltriren von etwas Harz, durch Ammoniak nieder- 
schlagt. Es wird auf diese Weise die Base des neuen Farbstoffes 
in glanzenden, granatrothen Blattchen erhalten. 

Die Base wurde aus Benzolalkohol mehrfach umkrystallisirt. Sie 
schmilzt bei 2350 und ist sehr bestandig. Sie lost sich fast garnicht 
in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol, leichter in Benzol. 

Gefunden Ber. fur C28Hlg NS 
C 84.9 85.1 84.7 pCt. 
H 4.2 5.3 4.8 )) 

10.6 )) N 10.8 - 

Die Base ist also sauerstofffrei, wie die Induline. Sie entsteht 
i n  folgender Weise : Da das Anilidochinonanil als Zwischenproduct 
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entsteht, so wollen wir der Einfachheit halber von diesem Korper 
ausgehen: 

/ 

3CsHgNH2 = C22H18NaO 
Anilin Anilidohydro- 

21 

naphtochinonanil \ /I\ / 
0 

il 
I I  - 

AdIidonaphtochinonanil 

Rosindulin. 
Das Rosindulin, wie wir diese Verbindung nennen wollen, zeigt 

darin ein an die Safranine erinnerndes Verhalten, dass die neutralen 
Salze roth, die sauren griin sind. 

Dieses Salz fallt in schijnen rothgelben Zwillings- 
krystallen mit braungelbem Reflex aus, wenn man die heisse Lijsung 
des salzsauren Salzes in verdunntem Alkohol in Platinchlorid eintragt. 

Letztere dissociiren sehr leicht. 
P l a t i n s a l z .  

Es ist krystallwasserfrei. 
Berechnet 

fur (CasH19N3HCl)a + PtCL 
Pt 16.6 16.1 pCt. 

Gefunden 

S a l z s a u r e s  Sa lz .  Lijst man die Base in heissem, etwa 
50procentigem Alkohol unter Zusatz von Salzsaure, so scheidet sich 
das neutrale salzsaure Rosindulin in dicken, rothbraunen Prismen mit 
goldglanzender OberflBche ab. Das Salz ist ziemlich schwer lBslich 
in Wasser, leichter in Alkohol. Es farbt etwa wie blaustichiges 
Fuchsin. Die Farbekraft der Rosindulinsalze ist jedoch keine be- 
sonders grosse, wie die aller Induline. 

Das salzsaure Salz krystallisirt aus verdiinntem Alkohol mit 
Krystallwasser. 

Gefunden Berechnet 
fur die lufttrockne Substanz fur Cis H H N ~  HC1+ 1'1-2 aq. 
Ha0 5.5 5.8 pCt. 

Nachdem der Kijrper 24 Stunden im Vacuum iiber Schwefelsaure 
gestanden hatte, gab er beim Erhitzen auf 105O noch 4.1 pCt. Wasser 
ab, wahrend sich fur C ~ ~ H I ~ N ~ H C ~  + 1 aq. 3.9 pCt. berechnen. 

Die bei 105O getrocknete Substanz gab: 
Gefunden Berechnet 

HC1 8.9 5.8 pCt. 
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s a u r e s S u 1 f a  t , Gas HI9Na . H:, S 04. Aus verdiinntem, mit 
Schwefelsaure versetztem Alkohol krystallisirt , bildet dieses sa lz  
bronceglanzende Prismen. 

ES enthalt im lufttrocknen Zustande 1 Molekiil Wasser. 
Berechnet 

fur C18H19N3HaS04 + 1 aq. Gefunden 

HzO 4.1 3.5 pct .  

Das getrocknete Salz gab: 
Gefunden 

HzSa 20.5 
Berechnet 
19.8 pCt. 

Das schwefelsaure Salz lost sich von allen iintersuchten Salzen 
am leichtesten in Wasser. 

K i t  r at. Bildet aus Alkohol krystallisirt schijne bronceglanzende 
Kadeln oder Prismen. Es schmilzt bei 2310 unter Zersetzung und 
ist in Wasser ziemlich schwer 16slich. 

Berechnet 
Gefunden fur CzsH19N3HN03 

PIT 12.3 12.2 pCt. 

Das Salz krystallisirt aus verdiinntem Alkohol ohne Krystall- 
wasser. 

P i k r a t .  Aus absolutem 
goldbronceglanzende Hlattchen 
es unliislich. 

Gefunden 

N 13.3 

Alkohol wurden sehr schwer liisliche 
dieses Salzes erhalten. I n  Wasser ist 

Verhalten des Rosindulins bei der Reduction. Beim Behandeln 
mit Zink in  saurer oder alkalischer Losung bildet sich eine Leuko- 
base, die rasch wiederum a n  der Luft in  den rothen Korper zuriick- 
geht. Kocht man jedoch in salzsaurer Losung langere Zeit niit Zink 
oder Zinn', so erhalt man eine farblose Losung, die nicht wieder 
zuriickgeht, sondern Anilin enthalt , dabei destillirt mit den Wasser- 
dampfen auch N a p h t a l i n  iiber. 

Erhitzt man Rosindulin rnit etwa 10 Theilen Jodwasserstoff (1.96) 
und etwas Phosphor auf 150°, so ist der Rohreninhalt in eine gelbe 
breiige Masse verwandelt , welche mit Krystallen von jodwasserstoff- 
saurem Anilin durchsetzt sind. Wascht man letzteres rnit lauwarmem 
Wasser fort und kocht den Ruckstand rnit heissem Wasser aus, so 
scheiden sich aus der Liisung fast schwarze Blattchen des jodwasser- 
stoffsauren Salzes einer gelbroth gefiirbten Base ab, welche nach der 
Analyse des Salzes durch Abspaltung von Anilin und Aufnahme von 
Wasserstoff aus dem Rosindulin gebildet ist. 
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Gefunden Ber. fur Caa HisN2 H J 
c 59.9 60.2 pCt. 
H 4.5 4.3 
N 6.37 6.4 B 

Erhitzt man mit rauchender Jodwasserstoffsaure das Rosindulin 
auf 200 O, SO entsteht massenhaft jodwasserstoffsaures Aiiilin und 
ausserdem eine neutrale Substanz , die sich als stickstofffrei erwies, 
schwachen Naphtalingeruch besitzt und wie es scheint ein Gemenge 
von Dihydro- und Tetrahydronaphtalin ist. 

Wir hoffen aus dem Studium des Rosindulins, welches SO leicht 
rein darzustellen ist und dessen Derivate durch eminente Krystalli- 
sationsfiihigkeit ausgezeichnet sind , wichtige Anhaltspunkte fiir die 
Constitution der Induline zu gewinnen. Bemerken wollen wir noch, 
dass Nitroso - a-iithylnaphtylamin in derselben Weise mit Ortho- und 
Paratoluidin reagirt, ferner dass der NitrosokGrper mit p -  Naphtyl- 
amin eine prachtige , in braungelben Blattchen krystallisirende Ver- 
bindung giebt, die wir demnachst untersuchen werden. 

Bei der Ausfiihrung dieser Versuche erfreuten wir uns der aus- 
gezeichneten Unterstiitzung des Hrn. Dr. E d  u ar d K O  ck. 

E r l a n g e n  und B i e b r i c h  a/Rh. 

484. P. Jacob 8 on: Zur Kenntniss der orthoamidirten 
aromtttischen Mercaptane. III.l> 

(Eingegangen am 11. August.) 

Die Oxydation von a-Thionaphtaliden hatte mich zur Darstellung 
einer Reihe von Abkiimmlingen eines a- A m i  d o n a p  h t y l m e r  c a p  t a n s  
gefiihrt, welche ich in rneiner letzten Mittheilung iiber die orthoami- 
dirt en aromatischen Mercaptane eingehender beschrieben habe. Es 
war damals unentschieden gelassen, ob das diesen Verbindungen zu 
Grunde liegende Amidonaphtylmercaptan der Peri-Reibe oder der 
Ortho -Reihe zuzuzahlen sei. Zwischen den diesen beiden MGglich- 
keiten entsprechenden Formeln: 

I. 
/' 

____ 
1) Fruhere Mittheilungen siehe diese Berichte XIX, 1067; XX, 1895. 


