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4.42 g Snbstana wurden mit Eiseovitriollcisung titrirt, welche in 300 ccm 
genau 28 g Vitrid enthielt, so dass 30 ccm 1 Aeq. H entaprechen. 

Urspriingliche 
Substanz 

+ 120ccm = 4H 
10 Min. gekocht 

+ 130ccm 
+ 140 )) 

+ I 5 0  * = 5 H  
+ 170 * =5’13H 
+180 )) = 6 H  

Farbe der 
L6sung 

hellrolh 

gleich 
heller 

etwas heller 
fast farblos 

farblos 

Farbe in conc. 
Schwefelshre 

blau 
B 

violetblau 
violet 

rcithlich violet 
schwach rothlich 

Eisenniederschlag 

braun 
* 
* 

dunkelbraun 
>> 

>> 

Wir  bleiben demnach dabei, dass unsere Substanz genau 6 Wasser- 
stoffatome zur Ueberfiihrung i n  das farblnse Hydrazoderivat bedarf, 
dass  sie also keine Azoxystilbendisulfosaure ist. 

Noch ein anderer Punkt  muss die Auffassung B e n d e r ’ s  ale 
sehr  zweifelhaft erscheinen lassen. Es ist dies die Oxydation der 
p-Nitrosostilbendisulfosaure mit Chromslure. Wie wir fanden, bildet 
sich dabei glatt p-Dinitrostilbendisulfoslure, was B e n d e r  bedtiitigt. 
Wenn man nun auch weiss, dass Anilin sich zu Nitrobenzol oxydiren 
Iasst, so ist doch eine Umwandlung von Azoxybenzol in 2 Mol. 
Nitrobenzol noch nicht gelungen. Wir haben uns selbst davon iiber- 
zeugt, dass man Azoxybenzol sowohl mit Eisessig und Chromsaure l) 
a ls  mit cbromsaurem Kali und Schwefelsaure stundenlang kochen 
kann, ohne dass es moglich wlre ,  auch nur eine Spur Nitrobenzol 
nachzuweisen. Nach B e n d e r  miisste aber die Azoxygruppe der 
Stilbensulfosaure glatt in 2 Nitrogruppen iibergehen. 

450. Otto Fisoher  und Eduard Hepp: 
Ueber die Beeiehungen der Induline eu den Safreninen. 

(Eingegangen am 14. August.) 
Erfreulicher Weise werden unsere Bemuhungen, die Constitution 

d e r  Safranine und Induline aufzuklitren, in neuerer Zeit a) durch 
Arbeiten von Fachgenossen unterstiitzt und mijchten wir deshrrlb heute 
auch unseren jetzigen Standpunkt in  der Frage klarlegen. 

Nachgewiesen ist, dnss die Mauveihe, Indazine, Rosinduline, 
Naphtylroth und -blau sowie die Magdalarothfarbstoffe alle derselben 

*) Azoxybenzol wird hierbei in einen festen, mit Wasserdampf flichtigen 
K6rper iibergefiihrt, der noch naher untersucht wird. 

s9) G. F. J a u b e r t ,  diese Berichte 28, 270; 508 und 528; 1578; It. 
Nietzk i ,  diese Berichte ‘18, 1354; F. K e h r m a n n ,  Chem.-Ztg. 19, 1229; 
diese Berichte 28, 1809. 
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Klaeee von Farbetoffen angebiiren. Da die Mauvei'ne phenylirte 
Safranine eind, so wird die ZugehSrigkeit des Phenosafranine nod 
seiner Abkijmmlinge zu dieser Oruppe ebenfalla anzuoehmen sein, 
dies wird des Weiteren dadurcb bestatigt, daes das  alkalische Spal- 
tungeproduct des Phenosafranins, namlicb das  von N i e t z k i  und 
0 t t o  entdeckte Safranol, als Oxyaposafranon zu betracbten ist, wie 
dies sowobl von uns ale aucb von J a u b e r t  dargethan worden ist. 
Wir fiihrten diesen Beweis durch die Bildung eines Monomethyl- 
resp. -athylathersl), wiibrend J a u b e r t ,  analog unserer Mauviodon- 
eynthesea), aus  p-Nitroeopbenol und Diphenyl-rn-phenylendiamin, Safra- 
no1 aus p-Nitrosopbenol und m- Oxydiphenylamin darstellte. D a  dae 
Safranol nur e i n  e Hydroxylgruppe entbalt, muss man annehmen, dass  
auch die Phenosafraninbase, wenigstene bei loo0, wasserfrei ist, dass 
also dieeee Safranin dieselbe Constitution besitzt wie die Mauve'ine, 
Indazine und Rosinduline. Auch die Salzbildung muse bei allen 
diesen Farbstoffen in iibnlicher Weise erfolgen. A. W. v. H o f m a n n  
und G e i g e r ,  W i t t  und N i e t z k i  babem bekanntlich die Safranin- 
salze als Arnmoniumsalze erklart. Marl kann sicb dieser Annabme 
anschliessen, muss jedocb dabri berkksicbtigen, dass bei den Ammo- 
nium verbindungen ringformiger Stickstoffverbindungen besondere Eigen- 
tbiimlicblseiten obwalten, wie dies z. B. fiir die am Stickstoff metby- 
lirten Chinolinbasen durcb die Versucbe vou R o s e r ,  D e c k e r  und 
Andern conetatirt worden ist. E c  h t e  Ammoniumaalze sind die 
Safranine schon desbalb nicbt, weil die Basen aus den Salzlasungen 
durch kohlensaurefreies Alkali ausfallen und mit Aetber, Metbylal 
u. s. w. extrahirbar sind. Die gegentbeiligen Angabeu von A. W. 
v. H o f m a n n  und G e i g e r  (diese Bericbte 6, 529) sind demnacb zu 
corrigirm. 

Durcb Entamidirung des Phenosafranins entstebt nun das Apo- 
safranin, welcbes in seinen Salzen ehenfalls den Indazinen, Ros- 
indulinen u. s. w. durcbaus analog ist und daber als das einfacbste, 
dem Rosindulin Csa HIS NS entsprecbende meso-Phenylderivat der Reibe 
z u  betracbten ist. Wenn wir diese Scblussfolgerung in unserer letzten 
Abbandlung '(Ann. d. Chem. 286) nocb nicbt gezogen baben, so ge- 
scbah dieses, weil eben nocb einige Bedenken vorlagen. Zunachst 
die vie1 grijssere Basicitat der Aposafraninbase gegeniiber der Ros- 
indulinbase. dann der Wassergehalt der Base, endlich drittens gab es  
bis dabin keino vohtandig befriedigende Erklarung fiir die so leicht 
stattfindende Urnwandlung vom Aposat'ranin in das  Anfangsglied der 

1) Ann. d. Chem. 286, 211. Das von uns beschriebene Amidobenzol- 
indon (S. 211) ist aller Wabrscheinlichkeit nach mit dem sogen. Safraninon 
von J a u b e r t  (diese Berichte 28, 274) identisch. 

1) Diese Berichte 26, 1195; Ann. d. Chem. 286, 205. 
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Reihe der Benzolinduline (Induline der Amidoazobenzolschmelze). 
Hr. J a u b e r t  hat nun einige dieser Bedenken zerstreut und durch 
Auffindung des Safranons (richtiger Aposafranon) eine wichtige Stiitze 
fiir die Analogie des Aposafranins mit den Iudazinen u. 8. w. geliefert. 
Was den ersten Punkt  der obigen Bedenken betrifft, so haben wir 
die Frage  nach der Zusammensetzung der Aposafraninbase zu ent- 
scheiden gesucht. Wie wir (Ann. d. Chem. 286, 188) mittheilten, 
gab  die aus Methylal umkrystallisirte Base (im Vacuum getrocknet): 

Analyse: Ber. fiir ClsH15N30 Procente: C 74.7, H 5.2. 
% ') Ci~Hi3N3 )) n 79.3, 4.8. 

Gef. )) B 78.179, B 5.2. 
Da die. Base rasch Kohlensaure anzieht, so is t  es  moglich, dass 

die Differenz durch diesen Umstand zu erklaren ist. Jedenfalls aber 
enthalt die Substanz weniger wie ein halbes Molekiil Wasser und ist 
daher  wohl als wasserfrei zu betrachten. Dies wird weiter bestatigt 
durch die Zusammensetzung ihrer Benzoylverbindung. 

B e n z o y l a p o s a f r a n i n .  Salzsaures Apoeafranin wurde in Wasser 
geliist, dann etwas mehr als 1 Mol. Benzoylchlorid zugefiigt, unter 
Luftabschluss nach und nach verdiinnte Natronlauge zugesetzt und 
das  Gemisch kalt gut durchgeschiittelt. Die Benzoylverbindung 
scheidet sich ale violette Masse a b ,  welche man rasch mit Methylal 
extrahirt. Die mit Aetzkali getrocknete Losung wird abdestillirt und 
der  Riickstand mehrmals aus  Benzol umkrystallisirt. Man erhiilt so 
schone dunkelviolette Blattchen , die beim Kochen mit Miueralsauren 
wieder in Benzoesaure und Aposafraninsalze zerfallen. Die Base hat  
also bei diesem Process keine Umlagerung erlitten. 

Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab: 
Analyee: Ber. fiir CzsB17N3O + CsHs. 

Procente: C 82.10, H 5.07. 
Gef. )) % 82.01, s 5.11. 

Die Verbindung enthalt demnach Erystallbenzol. Nach dem 

Analyse : Ber. fiir 
Trocknen bei 1100 erhielten wir: 

HI, Nos. 
Procente: C 80.00, H 4.53, N 11.20. 

Gef. 79.33. 2 5.00, 10.40, 10.35. 
Das Benzoylaposafranin ist noch stark basisch und bildet gelbe 

Salze. 
Was nun die Constitution dieser ganzen Gruppe anbetrifft, 80 

kann man dariiber folgende Annahme machen: entweder sind alle 
diese Substanzen Parachinonderivate des Phenazinringes - hierfir 
spricht die Bildung vieler dieser Substanzen aus p-Nitrosobasen, p-Ni- 

1) Ee ist dort loc. cit. die Wasserstoffzahl irrthiimlich zu 9.2pCt. an- 
gegeben. 

Benchte d. D. chem. Oesrllscbaft. Jabrg. XXVIII. 146 
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trosophenol u. 8. w. - oder man kann annehmen, dass die Safranin- 
basen tautomere Kiirper sind, welche bald wie Ortho , bald wie 
Parachinonderivate reagiren l) - hierfiir spricht die Salzbildung, sowie 
die Thatsache, dass manche der Basen Hydrate bilden. 

Somit muss dem Aposafranin die Formel 
N 

/\ \ / \  

CS H5 
zukommen, die wir friiher fiir das  einfachste Benzolindulin angenom- 
men hatteu, und die bisherigen Ansicbten iiber die Constitution der 
Benzolinduline sind nicht mehr befriedigend. Diese Farbstoffe unter- 
scheiden sich bekanntlich von den Safraniuen, Rosindulinen u. 8. w. 
nicht nur durch geringere Basicitat und geringere Lebhaftigkeit der 
Nuancen, sondern vor Allem durch die Eigenthiimlichkeit, dass Base 
und Salze - wie bei den Arnidophenazinen (Eurhodinen) - v e r -  
s c h i e d e n f a r b i g  sind, wahrend bei den Safraninen die Losungen 
von Base und Farbsalzen meist genau dieselbe Farbe besitzen. 

Ueber die Beziehungen der Induline zu den Safraninen hat das 
Studium des Aposafranons die gewiinschte Aufklarung gebracht. Es 
war a priori anzunehmen, dass dieser Korper sich zurn Beneolindon 
ebenso verhalten wiirde wie das Aposafranin zum einfachsten 
Benzolindulin und demnacb rnusste man erwarten, beim Erhitzen von 
Aposafranon rnit Anilin und salzeaurem Anilin Benzolindon zu er- 
halten. Dies ist in der That  der Fall. 

Zur Darstellung des Aposafranons erhitzten wir eioe wassrige 
Aposafraninliisung unter Druck auf 180°, kochten den Riickstand 
mit verdiinnter Salzsaure aus und fallten die Liisung rnit essigsaurem 
Natron a>. 

Wird nun das Aposafranon rnit der gleichen Menge salzsaurem 
Anilin und der 2--3fachen Menge Anilin auf dem Wasserbad digerirt, 
so geht die schiine rothe Farbe der Losung allmahlich in Orange iiber. 
Verandert sich die Farbe nicht mebr, so wird das  Anilin entfernt 

1) Hr. Kehrrnann glaubt nach neueren Versuchen (Chem.-Ztg. 19, 1229), 
dass z. B. Rosindulinbasen unter 1000 OrthochinonkBrper, iiber 1000 Pera- 
cbinonderivate seien. Beide Formen geben aber identische Salze. 

2) Auch beim Erhitzen von Aposafranin mit verdiinuten Alkalien unter 
Druck konnten wir neben etwas blauem Farbstoff nur Aposafranon erhalten; 
beim Kocben von Aposafranin mit vcrdiinnter Natronlauge im offenen Gefsss 
wird dagegen der KBrper ansserordentlich langsam verirndert und sind uns 
deshalb die Angaben des Hrn. K e h r m a n n  (diese Berichte 28, 1716), der 
auf diesem Weg Benzolindon in reichlicher Menge gewinnen will, nicht recht 
verstandlich. 



und der Riickstand nach dem Auskochen mit Alkohol aus Benzol- 
Alkohol umkrgstallisirt. Die so erhaltenen ziegelrothen Nadeln 
echmolzen bei 256O und erwiesen sich a h  identisch mit dem friiher 
als Benzolindon l) beschriebenen Kiirper. Charakteristisch fiir den- 
selben ist die schmutzig-griine Farbe der Losung in concentrirter 
Schwefelsaure, die nicht wie diejenige des Aposafranons dichroitisch 
ist (roth rnit griin). Die nunmehr leicht zugangliche Verbindung 
wurde nocbmals analysirt. Wahrend Kohlenstoff- und Waeaerstoff- 
Bestimmung rnit den fruheren Resultaten stimmten, gab die Stickstoff- 
Bestimmung ein anderes Resultat. 
Analyse: Ber. fir Beozolindon ClsHlaNaO: Proc. C 79.4, H 4.4, N 10.3. 

* * Anilidoaposafranon CsaH1,NSO: D D 79.3, 4.7, B 11.6. 
Gef. friiher (Ann. d. Chem. 866, 254): )) D 78.9, )> 5.0, D 10.2. 
n jetzt )) * i9.1, n 4.6, >) 11.7. 

Die Substanz ist demnach als Anilidoaposafranon zu betracbten. 
Die Anilidogruppe Iasst sich durch kurzes Kochen niit 75procentiger 
Schwefelsiiure leicht wieder abspalten und es wird so der ale Ben- 
zolindonhydrat beschriebene Korper erhalten , der nunmehr als Oxy- 
apoaafranon bezeichnet werden muss. 

Derselbe Korper entsteht direct aus delo Aposafranon beim 
Eochen rnit alkoholischer Ealilauge. Das Eochen muss so lange 
fortgeeetzt werden bis die Farbe der Losung gelb geworden ist und 
auf Zusatz ron Waseer der grosste Theil der Substanz in Liisung 
bleibt. Das mittels Essigsanre aus der Losung abgeschiedene Product 
krystallieirt aus Benzolalkohol in goldbronceglanzenden Nadeln, die 
beim Erhitzen gegen 2 3 0 0  erweichen, dann einen braunen Dampf aus- 
stossen und gegen 2800 unter Zersetzung scbmelzen (8. Ann. d. Chem. 
466, 252). 

Analyse: Ber. fiir CIS HlaNl 02. 
froceote: C 74.5, H 4.8. 

Gef. )) B 74.53, D 4.8. 
Dieee Bildung von Oxyaposafranon aus Apoeafranon ist offenbar 

durcb die Chinonnatur dea Kiirpere bedingt und rnit der unter Phn- 
lichen Verhaltnissen stattfindenden Umwandlung von Juglon in  o x y -  
juglon2) oder von Thymochinon in  Oxythymochinon *) zu vergleichen. 

Dae Anilidoaposafranon h s t  sich aber auch in Aposafranon 
zuriickfiihren. Liiat man den Korper kochend in 6 0  procentiger Essig- 
saure und fiigt Zinkstaub zu,  so wird die rothgelbe Losung alsbald 
schiin griin; - in diesem Zustand ist nur Kiipe gebildet. Wird da- 
gegen kingere Zeit mit Zinkstaub gekocht, so tritt vollstandige Reduction 

I) Ann. d. Chem. 266, 254. 
9 F. Mylius ,  diese Berichte 18, 469. 
3) M. Kowalsk i ,  diese Berichte 25, 1658. 

146. 



ein, die LSsung wird gelb und durch Kochen mit Rleisuperoxyd nach 
dem Abgiessen vom Zinkstaub wird eine schone rothe Lasung er- 
halten, die Aposafranon enthalt. Letzteres wurde durch Ausschiitteln 
mit Aether iind Umkrystallisiren aus Alkohol in griinschimmernden 
Nadeln gewonnen , die rnit concentrirter Schwefelsaure den charak- 
teristischen Dichrijismus zeigen. 

In ahnlicher Weise lasst sich das aus dem Aposafranin erhaltene 
einfachste Indulin, das K e h r m a n n  richtig als Anilidoaposafranin auf- 
fasst I), in Aposafranin zuriickverwandeln. Die Erscheinungen bei 
der Reduction sind die gleichen. 

Nachdem nunmebr die Constitution des einfachsten Tndulins und 
des entsprechenden Indons bestimmt festgestellt ist, kann auch iiber 
die Natur der anderen Induline der Amidoazobenzolschmelze kein 
Zweifel mehr bestehen. 

Vom Benzolindon leitet sich das sog. Phenylindulin durch Ersatz 
ron einem Sauerstoffatom durch eine Anilgruppe ab; somit muss 
demselben die Formel C30Hza Nd statt der friiher angenommenen 
C ~ * H I ~ N ~  zukommen. Die Bildung des Kijrpers durch Erhitzen von 
Azophenin mit Salzsaure ist also durch blosse Abspaltung von 2wasser -  
stoffatomen zu erklaren. Ferner wird nun aber auch die Ueberfiihr- 
barkeit von Phenylindulin in Diphenylfluorindin leicht begreiflich. Fol- 
geride Formelbilder veranschaulichen den Vorgang : 

Diphenyltluorindin. 
Die friiher ausgefiihrten Elementaranalysen stimmen ebenfalls 

fiir die neue Formel. 
Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I T N ~ :  Procente: C 52.9, H 4.9, N 12.2. 

B )) GoH2aN4: )) >) S2.2, B 5.0, D 12.8. 
Gef. (Ann. d. Chem. 262, 255): )) 3) 52.6, )> 5.3, )) 12.6. 
s ( D )> )) 286, 194): )) )) - )> - ~'12.4. 

1) Ebenso wie Andin wirkt auch p-Toluidin substituirend auf das Apo- 
cafranin ein und wurden wir durch das Studium des Reactionaproductes 
zuerst auf die Unhaltbarkeit unserer frkheren Hypothese aufmerksam gemacht. 
Do& brauohen wir auf den Korper nicht naher einzugehen, da K e h r m a n n  
denselben inzwischen auch dargestellt und beschrieben hat (diese Berichte 
28, 1716). 
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Da zudem das Phenylindulin auch aus Amidophenylindulin durch 
Entamidiren gewonnen wurde, so kommt letzterem nunmehr die 
Formel t&0Ha3Na zu, welche mit der Bildung des Kiirpers aus Azo- 
phenin , salzsaurem p-Phenylendiamin und Anilin l), in erfreulicher 
Uebereinstimmung steht. Das in saurer Liisung erhaltene Spaltungs- 
product 9) wiire dernnach als Amidooxyaposafranon zu bezeichnen, 
wahrend die in alkalischer Liisung vorgenommene Spaltung noch 
genauer studirt werden muss. Von dem neuen Gesichtepunkte aus- 
gehend, werden wir  unsere friiheren Angaben revidiren; doch kann 
jetzt schon ale feststehend angenommen werden, dass die Induline 
ganz allgemein als A n i l i d o  s a f r a n i n e  betrachtet werden miissen und 
dadurch wird erst die so oft auftretende gleichzeitige Bildung der 
beiden Farbstoffgruppen leicht verstandlich. In  der Rosindulinreihe 
sind die vom Trianilidonaphtalin sich ableitenden Farbstoffe wahre 
Safranine, wHhrend die Abkiimmlinge des Tetranilidonaphtalins als 
Induline bezeichnet werden miissen. Ein wahres Indulin ist auch der 
blaue Farbstoff s), den wir durch langeres Kochen von Phenylrosindulin 
mit Anilin und salzsaurem Anilin darstellten. 

Herrn Dr. R. A l b e r t  sind wir f i r  seine Unterstiitzung bei diesen 
Versuchen zu vielem Dank verpflichtet. 

E r l a n g e n  und H i i c h s t  a. M a i n .  

460. A d o l f  Baeyer: O r t s b e s t i m m u n g e n  in der Terpenreihe. 
[Zw6lfte4) vorl&ufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der KBnigl. 

Akademie der Wissenschaften zu Miincben.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

A d o l f  B a e y e r  u n d  F r i t z  B l a u :  
U e b e r  D e r i v a t e  d e s  d4 .8-Terpenols .  

Das ~ W - T e r p e n o l  gehiirt zu den wenigen Gliederu der Terpen- 
reihe, deren Constitution in diesem hugeublick ale vollstiindig fest- 
gestellt betrachtet werden kann. Das Interesse, welches dernselben 
xu8 diesern Orunde zukommt, diirfte noch vermehrt werden durch 
die im Folgenden beschriebene Reduction eines wahren Nitrosoderi- 
vates zu einer Hydroxylaminverbindung, welche in Bhnlicher Weise 
zu verlaufen scheint, wie die von B a m b e r g e r  und W o h l  beobach- 
tete Reduction des Nitrobenzols zu Phenylhydroxylamin. 

l) Ann. d. Chem. 286, 195. 
3, Ann. d. Chem. 272, 319. 
3 Die elf ersten Mittheilungen: Diese Berichte 26, 820, 2267, 2558, 

Ann. d. Chem. 266, 2.56. 

2861; 27, 436, 810, 1915, 3485; 28, 639, 652, 1586. 




