
auf Mesityloxyd') untersucht haben und dabei zu eineni ahnlichen 
Resultnt gekommen sind. In der Kalte scheint sich hauptsiichlich 
das Diacetoiihydrorylamin (CH& C. CH2. COCHJ zu bilden, wiihrend 

in d w  Wlrmc nialirerr Kiirper rntstehen. 
HN OH 

42. C. L i e b e r m a n n  und J. Flatau:  
Ueber Corulignonfarbstoffe. 

(Vorgctragen in der Sitzung von Herrn Liebermann.)  

1):rs Ciirulignon ist, seit der Feststellung seiner Constitutioii durch 
drri Eineii 2) von uns, d r r  einzige Vrrtrrter riner cigenartigen, zwei- 
kernigen Chinongruppiruiig geblieben, wenn man voil der 6 *]ahre 
spiiter von A. W. Hofrnen n 3, synthctisch dargestellteri analogen 
Aethylrrrbindung absieht. Seit jriier Zeit habeii die Anschauungen 
uber die Constitution der Chinonr betrachtlich gewechselt , sodass 
es gegenwartig iiicht auegeinacht erschrint . 
no& die friihcre Hyperoxydform 

cc ~ ~ ( ( 0  CH3h 
0 

die man ulirigrw ini Sinne der heutigen 
fdrniig ills 

0 CH3 
. 0 CHs ') 

0 
0 

OC'M., 

0 cII3 

1) N a e 6 e 1 i ,  dicse Herichte 16, 4!-)5. 
2) Diwe Berichte 5 ,  7.U;; 6, 781: u. Liob. 
3) Diese Bericbte 11, 601. 

oh man dem Corulignon 

Ringhypothese wohl ring- 

Ann. 109, 221. 

4) Die Stellung der :1 Substituenten jedes Rernes bleibt hier wie in den 
fo1genden:Formeln soweit. willkurlicli, d3-s lediglich ihre gegenseitige I ,  2, 3- 
Stellung festgelegt ist. 
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zu deuten geneigt sein kiinnte, oder eine Diketoformel: 
0 OH, 0 

* OCH3 ') * *  ,OCH3 I )  

0 CHJ 1 0 
0 odrr  0 CHI 

\o ckr3 .. OCN3 
! 

OCHR 0 
euschreiben soll. 

Aus diesern Griinde erschien einr erweiterte Constitutionserfor- 
schung des Ciirulignon~ wiinschrnswerth. Heim Bt>ginn der  hierauf 
gerichteten Untersuchung sind wir auf eine ausgedehnte Gruppe 
BchBner blauer Farbstoffe grstossen , iilirr welch? wir  nachstebend 
berichten wolleii 

Erhitzt Inan Corulignon einige AugenLlicke mit Anilin, so entsteht 
eiue prdchtigr Blaufdrbung. Besser verfahrt man so, dass man 2 Mol. 
A i d i n  mil 1 Mol. Ciiruliguon und mehr oder weniger Eisessig eiuige 
Minuten kocht oder Stunde im siedenden Wasserbade erhitzt. D e r  
gebildete Fnrbstoff geht dabei mit tief blauer, iudulinartiger Farbe  in 
Lijsung. 

Mit drisrlbrri Leichtigkeit und unter ahnlichen Erscheinungen 
reagiren nicht allein die Homologen des Anilins, sondern die ver- 
schiedensten primaren aromatischen Amine, namentlich wenn man die 
Reaction durch kleine Veranderungen in der Art des Erhitzens oder 
der  Concentration der Essigssure zweckentsprechend modificirt. Von 
den  folgenden Aminen haben wir dir  Fa] bstoffe bereits rein darge- 
stellt und meist eingehend analysirt. 

Anilin, 0-, m- und p-Toluidin, s-Xylidin, +Cumidin, m- rind p -  
Chloranilin, p-Bromanilin, 0- und p-Anisidin , 0-, 112- und p-Amido- 
benzokiaure, p- und m-Aiiilitisulfosaure, Anilindisulfoskure, Amidoacet- 
anilid, nc-Nitranilin (violrtt), o-Nitro-p-Toluidin, p-Xitro-o'l'oluidin 11. A. 

IXe mehr indifferenten Substituenten bilden also wedrr an sich 
noch 5 erniiige ihrer Stellung ein wesentliches Hinderniss fur die Reac- 
tion. Alle diese schiin blauen Verbindungen gehiireri ihrem Bau nach 
derselben Grundgruppirung an, und variiren unter sich nur entsprechend 
den jedesmal mit eingefihrten Substituenten und den durch d i rw be- 
dingten Eigenschaften. 

9 Die Stellung der 3 Substituenten jedes liemen hleiht hier wie in den 
folgenden Formeln soweit willktirlich. da.;s lediglich ihre gegenseitige 1, 2, 3- 
Stellung festgelegt ist. 
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Von den fernerhin dargestellten Verbindungen, welche das C h i -  
lignon rnit: 

Amidophenol , Amidothymol (roth), ni- rind p-Phenylendiamin 
rL- nnd ,Y-Nnptityl:iniiii. Nitro-v-cuniidin, Arnido:uobenzol u. A. 
herrorruft, ist die ZngbJhiirigkeit ziim gleiclieii Hiiii zwiir wahrschein- 
lich, a b r r  aiinlytisch iioch nitht, griiiigrnd fextgrlrgt. 

Die Krwtioii ist dt~irin:icli eine svhr :dlgrineinr fiir dic. aroniiitinclien 
Amine. sowrit dirsi4ben nieht durch anderwritigr Sultstitilwlwn zu 
leicht osyd:ibt.l siiid, uiid d:tniit drr I)eknuntrn o s y l i r w d w  j\'irkiiiig 
des Ciiriilignous inch  andrr r r  Richtiirig iinheini fiilleii. I )ir. Schwierig- 
keit dcr ~lei i id; i rs t~, l lui i~ c?iiiigrr der lrtztgrimiinten Vwbindungen 
h lngt  dilniit zusarnnii'ii. Aiiffallend ist die Srhwirrigkrit . die Hesol- 
tat? der Henzolreihe auf tlie Vrrhiiiduiigeii drr ~ ~ i ~ l i t . : i l i i i r r i l i ~ ~  zu 
ii bertrageii. 

Secundiirc aromitischr Hnsrri wie M~)iiometh!.l;iiiiliii~ Acrtnnilid, 
L)ipheriyl:miri wirken untrr  deli ol)igrii Hedingiingrii nicht i i n f  Ciiru- 
lignon ein. b\ rim denigrgtwiiber I h z ~ l i i n i l i n  eiiini bliiiirii Fiirbstoff 
giebt, so beruht dies, wit: aris dein srbr I;ingsanieii und uiivollkonimrnen 
Eintritt der Reaction rind drnr gleictizrit,ig H.alii,iietirnltarrn Gerucb 
riach Hrnzaldrhyd grschlossen wrrdeii hi', d:tI:iuf. class tiier irr 
der Reactioii vine nllmiililic.he Benz~lal~si~altrnig st.;ittfiiidet, dir Aiiiliri 
eiitstehen lasst. Auch zeigte d r r  entstandrne F;irbstolf dire Eigen- 
scbaftrn iiiid Zusammerisetzung drs  ;iniliiifiii.b~toffrs. 'I'rtrahyifro- 
chinolin, d:is sebr heftig :iuf Ciiriilignoii einwirkt. reducivt dasselbe 
rinfach iriittrls d r r  ;ingelagrrtrn \Vnssrrstoffe 1.11 IIydri~cUriilignon und 
giebt eiiic thrblosr Lij~iing. 

Ebeiiso wriiig wirkrn tert.iiiw Hasrn, wie 1)imrthylanilin. Chino- 
lin u. A. Wrnn Chinolin einr I3I;iiifiirbiiiig init (:iirulignoii giebt., so 
riihrt d i e w  voii eiiier nicht grriiigrnd besritigten Verurireinigung rnit 
Anilin her. 1-2 pct .  Aiiilin irn Chinolin lassrri sivh auf  d i t w  Art  
noch n:icliwrist~~i. 

Von vorn herriii war br i  diesen Blaufiirbungen der Grdaiike nicht 
yon der tl:tiid zu weisen, dnss denselben iiidulinnrtige Reactionen ZU. 
Grunde liegen koiinten, bei drren 1~iIdu11g das Cbrulignon iiur a h  Oxy- 
dationsmittrl mitwirkt. Dnss dies intlessen riicht der Fall ist, zeigen. 
dir Eigeiischaften, z. H. Loslicl~kritsverhiiltnisse drr  Verbindungen, 
ibre Unfiiliigkeit rnit conc. Schwrfrlsiiiirr blaue SulfosBurrn zu bilden, 
die voJtst,i'iiiiligr Abspaltting d r r  SnlzsGurcJ, wrnn man ihrrn TAungen 
i n  alkoholisciier Salzsaure Wiisser nufiigt u. A. n i .  Hydrociiriilignon 
tritt zwiir iiirist, aber ytrts in iiur ganz untergeordneter Merige, auf. 
I )as rsrschwindende Coriilignon grht  also offenbar in das Fnrbstoff- 
niolekirl mit ein. Dies zeigt sich a.uch in der Nachweisbarkeit von 
aus dern Oijrulignon stammenden 0xymet.hylen in den Farbstoffeii, 
wie aus den Analysen der Ietzterrn. 



D e r  Umstand, dass die Farbreaction nur mit primaren Baseii 
erfolgt. also Amidgruppen erfordert , liess uns anflinglich an eineii 
Ersatz der Ketonsaiierstoffe des Corulignons durch die Reste > N X  
glauben, zumal die ersteu Analysen anntihernd mit einer Reaction 
atimmten, bei der 1 Mol. Corulignon sich mit 3 Mol. Base unter Aus- 
tritt zweier Mol. Wasser vereinigt h8tte. Als wir dann aber einiger 
Zweifel wegen, die namentlich darin bestanden, dass die Farbstoffe 
s ich nicht zu Corulignon zuriickoxydiren liessen, sowie zur besseren 
RegrDndung der Formel zu einer quantitativen Bestimmung der Oxy- 
methyle riach Z e i s e 1 in einzelnen Farbstoffen iibergingen, zeigte e s  
aich, dass nur die Halfte der unter obiger Annahme in den Verbin- 
dungen zu erwartenden Methoxyle gefunden wurde. Eine Controll- 
analyse am Hydrocorulignon hatte ganz scharf dessrn 4 Methoxyle 
ergeben (gef. 19.68 pCt. CH,, ber. 19.61 pCt. CH3), und gezeigt, dass 
Z e i s e l ’ s  Methode auch in dieser Qruppe durchaus anwendbar ist. 
Dam die Abqxiltung der beiden Methyle bei der FarbstofTbildung aber 
oicht etwa Hydroxyle hinlerlassen hatte, ging daraus hervor, dass z. B. 
die  Farbstoffe mit Anilin, Toluidin etc. sich nicht in Alkali liisen, 
also keine Phenolhydrosylr haben. Hieraus ergiebt sich, dass die 
Reaction so erfolgt, dass die beiden Basenreste 2 Methosyle des CB- 
rulignons unter Austritt von Methylnlkohol ersetzen nach der Gleichung: 

Cl6H16Os + 2 NHzX = 2 CHxOH + C14HlzOi(NX)a. 
Mit diesem Verging stimmrn auch dir Analysen der .Producte 

g u t  iiberrin. 
Die nudiihrlichen Fornieln der rinzelnen Farbstoffe ergeben sich 

hirrnach %us den eingangs aufgestellten, vorlaufig gleichwerthigen For- 
melbildern. Nur ist es bei dem Ersatz von Oxymethyl durch den 
einwerthigen Aminrest nicht recht verstandlich, weshalb nur primare, 
nicht auch seciindare und tertiare Hnseu die Reaction zeigen. Man 
muss annehrnen, dass der eine am Stickstoff eingefiihrte Wasserstoff 
beim Zustandekommen der Farbstoffe eine besondere Verwendung er- 
fiihrt. Dies wiirden die fnlgenden Formeln der Farbstoffe verstiind- 
lich machen: 

0 NX 
.. OCH3 .* O C H l  

H N S  n 



welche mit demselben Vorbehalt der Vert,heilung der Suhtitucntcvt 
wie oben vorlaufig als der Ausdruck dieser Verbindungen grltrn 
mtigen. 

Hiernach falleu die Farbstofe  als besondere Species unter 
die Gruppe der Chinoiianilide, tief dunkel gefiirbter Verbindungen, 
wrlche sber  keinrswrga drn Farl~rni~richthuni  unserrr Verbindungs- 
griiype , specirll auch Nichts von deu die Letztrre chwakteri- 
sirenden prachtigen Blaufiirbungen zeigen. Nach jiingst habeD 
A s t  r r ') und -4 s t r r und V i 11 e 2, Chinolianilidr aus Benzolchinon und 
Trichlorchinon mit den Amidobeuzoi;s&ure~i dnrgestellt, iind wir  
hnhen uns bei drr Wiedrrholung ihrer Arbeiten iiberzeugen kGnnrn, 
dass hierbri nur rrcht schwach rothr odrr  in dtjn alk:dirchrn Iii- 
sungen :tuch tirfrre gelbbraune Fiirbungen erhaltrii wrrdt.11. so d:iss 
das Tinrtioiisveriiiogr~i writ geringer ist und i n  eiiier :iiidtwi Sprctr:d- 
region lirgt. Saphtochinoiinnilid ist eiue gelbrothr Siibstanz. Diesr 
Betrachtung ist drshalb nicht uninteressniit, weil siv i i i i f  dir  CTrsache 
d r r  blauen Fiirbung iinsrrr Sitbstanzrii hinweist. I':rst.ere strhen nlm- 
lie11 zu den letztrrrn iii dem Vrrhaltniss der Plirnyl- zii den Diphr- 
nyl-Verbindungen welches bei den AzofarbstoKrn tlir analope Ver- 
schiedrnheit der friiher bekannteii Bzofarbstotfe zu den spMer aufge- 
fiindrnrii weit dunklereii und virlfach nach Blau hin lirgrndrn Henei- 
dinfarbstoff'en brgriindet. 

Mit dem Chinonchnrakter unsrer VarbstoH'r stimnit, auch ibre  
leichte Reducirbarkeit. Sie gehrn lricht, z. 13. schon durch schweflige 
Saiire, in I~~ukoverbindungcn iiber. Dirse Rediictionsfahigkrit erschwrrt 
ihre Anwendung in der Flirbrrei Lctriichtlich. Beziiglichoder Letzteren 
sind die Versuche noch iiicht grniigend abgesch!ossen. Sir fiirbrn 
theils aus der reducireiidrn IGipe: thrils direct ails Losungen. zrigcii 
aber vorlaufig noch einr m:uigi~lh:ittr HestBndigkeit. 

Ex p e r i  n i  e n  t e 1 I es. 
Unser Ausgangsmxterial ;in Ciirulignon bestand aiifangs aus eiiiigen 

Vorrathen nus der friiheren Arbrit des Einen von uns. Sritdem hat 
iins der Verein fiir cliemiscbe Industrie zu Frankfurt a,/&€. mehrere 
Kilo Rohcoruliguon, die a115 hochsiedendcni Huchentheerkreosot darge- 
stellt waren, in zuvorkommenst,er Weise zur Verfiigung gestellt, wofiir 
wir demselben auch itn dieser Stelle unsern besten Dank sagen. Es 
scheint nicht ausgescllossen dxes ziemlicli betrachtlichr Mcngen 
Corulignon tcchnisch gewinnb :ir sind. 

Fiir die Arheit kam nur  g i n z  reines Ciiruligiion zur Verweudung. 
Das Rohmnterial kocht man ziierst init Wnsser, das Natriumsulfat 
und etwas Dimethoxychinoii auszieht, dann nach den1 Trocknen, 
init Eisessig aus, urn den Rest des IXmethoxychinons zu eutfernen. 
. - .. . . -. . . 

1) Bull. soc. chim. [8], 15, ;I)?:). ?) Compt. rend. 140, W&. 



Hierauf wird das Rohcorulignon mit 2 - 3  -procrntiger Salzsiiurr 
und iiberschiissigeni Zinkstaub zii RolihydrocGrulignon reducirt, 
dieses in soviel siedendem Alkohol geliist, dnss bri etwa 400 noch 
keine Ausscheidung stattfindet, und mit einer frisch berciteten, iiber- 
schiissig anzuwendenden Losung iron Eisrnchlorid in A1 kohol oxydirt. 
Das :tusfallende Corulignon ist dann win. 100 g drs  Rohniaterials 
gaben 65 g reiiirs Corulignon. - Dirnet.hoxychinoit giebt den Ciiiu- 
ligoonfarbstofen analoge blane Farbstoffe nicht. 

Die erstr Isolirung dr r  Farbstoffe bot. wir dns Polgrndr zeigt, 
keine besonderen Schwierigkriten. Etwas rnehr die Reindarstellung 
der Analysriisubstanzeii , wobei cs sich darum handelte, sowohl etwa 
unverbrauchtes Ciiriilignou. wie gebildetes Hydrocorulignon und einen 
etwaigen Rest der Ausgangsbase zu rntfernen. Das Ciirulignon wird 
bei richtigrit Verhiiltnissen ineist fast g:tnz aufgebraucht, und ist auch 
durch seine fast vollstandige Unloslichkeit leicht abtrennbar. Grosse 
Schwierigkeit bereiteterr bisweilen die l e i d m  anderen Begleiter. Mit 
Vortheil bedientrn wir uns zur Trennong bei den eiufachen Verbin- 
dungen der Gruppr ,  welche in Alkohol, biswrilen auch in Eisessig, 
recht schwer lijslich sind, des Auskochens mit vial Alkohol oder 
Eisessig, der spieleliden Lijslichkeit ni:incher der Farbstoffe in 
knltem Chloroform ~ und der rbenso grossen Loslichkeit in kalter 
alkoholischer Salzsiiurr . :IUJ welcher letzterrn der Farbstoff durch 
Wiisser, bisweilen schoti dnrch Alkohol ~ wiedergrfallt wird. Rei 
den Monaniinen fallen dabri iiicht die sslzsauren Salze? sonderit salz- 
siiurefreie Verbindringrti aus. Einige Schwierigkeiten bietet die grossr 
Schwerverbrc~nnliclikrit dcr Verbindungen. Di r  Kohlenwasserstoff- 
bestirninungen wurden fast durchgehend rnit einrr hlischung von Blei- 
chrornat rind Kaliumdichromat ausgefiihrt. 

Das einfachste Glird unserer Gruppe wiirde rationell als D i a n i -  
l i d o  d i m  e t h ox y d i  p h e n  y1 c h i  lion zu bezeichnen sein, und die iibrigen 
Namen sich entsprechrnd ableiten. Als kurzeren Ausdruck schlagen 
wir fiir die erstere, zit Grunde liegeiide Verbindung, den Sanwn 
L i g n o n b l a u  vor, und werden uns im Polgenden desselbrn writer 
b edienen. 

Wie  die folgeiide Verbindung 
dnrgestellt und gereinigt. Gleicht letzterer sehr. Aus Chloroform 
sclliin kantharidengliinzende Nadeln, die Krystallchloroform enthalten, 
llach dessen .Vrrjagen bei 1 loo der Yetallglanz verechwindet. 

L i g n  o n b l a u ,  C14H1204(X CGH~)?. 

Analyse: Ber. fiir Cgg HiaNi01. 
Procente: C 73.21, H LlG, 

Gef. ) n 73.82, * 5.68. 
p -  D i m e  t h y 1  l i  gnon  b 1 a u  Cl4HIg 0 4  (NCs H4 . CH3)z. 10 Theile 

Ciirulignon werden rnit 120 Theilen Eisessig erhitzt, und 8. Theile 
p'l'oluidin hinzugegeben. Die Reaction tritt augenblicklich ein und 

16. 
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ist in kfirzester Zeit Leendet. Schon in der Warme krystallisirt eia 
Theil des Farbstoffs in niikroskopischen dunklen Nadelchen aus, der  
grBsste iibrige Theil beini Erkalten. D e r  Farbstoff kann aus Eisessig 
umkrystallisirt werden. In kaltem Chloroform gelijst, krystallisirt 
er in metallisch glanzenden Xadeln. Die blaue ChloroformlBsung 
zeigt zwei Spectralstreifen seitlich der D-Linie. 

Analyse: Ber. f8r G s H ~ N ~ O * .  

Gef. n 73.11, 73.80, 73+3, 74.37, 74.43. 
H 5.70, 5.!17, 5.95, 6.23, 6 . 2 4 , G . E ~  
N 6.07. .5.9.7), 6.03. 

Prooente: C 74.00, H 5.70, N G.16, CH3 6.61. 

CTI3 (223. 
Ausbrute 60-70 pCt. der Theorie. Die alkoholische Losung 

bleibt bei Zusatz eines Tropfens nlkoholischen Kalis blau. In alko- 
holischrr SalzsZiure in d r r  Kiilte mit griioblauer Farbe  Ioslich; all- 
mahlich entfarbt sich die Lbsung unter Bildung der Leukosubstanz. 
die durch Eisenchlorid wieder in den Farbs tof  iibergefiihrt wird. 
Lange Reriihrung mit alkoholischer Salaslure zersetzt die Verbindung. 
Unmittelbar nach der Lbsung wird dagegen dr r  Farbstoff durch 
Wasser  unverandert und salzsaurefrei ausgefallt. 

Ein Versuch, die Verbindung bezw. ihr Leukoprduct  durch Salz- 
saure im Rohr bei 200° zu spnlten, lieferte huuptsachlich vrrkohlte 
Substanz, dmeben aber in Lbsung eine Verbindung, welche, ausgeathert, 
mit Hexaoxydiphenyl virl Aehnlichkeit hxtte, :ibw noch riicht sicher 
damit identificirt werden konntr. 

Arlinlich 
wie die vorigr Verbindung rnittels v-Cumidins dargestellt. Mit 
wachsendar Methylzahl wrrden die Hornologcn d r s  Lipnonblaus in 
ihren Lijsungsmitteln leichter 1Bslich. Die Vvrbindniig krystallisirt ill 
roth-metallglanzenden Nadeln. 

Analyse: Ber. fur C:+Z H3dJS2 0,. 
Procente: C i:>.3, H 6.7 N :).:J. 

H e x  a m e t  h y l l i g n o n  b l  a u  Cl4 Hlz O&(NC:6 112 [CH3]3)2. 

- -  Gof. ): i )  ~ ~ 5 0 ,  x 6.96))  5.38, *-).i5. 
p- D i b r o m l i g  n o n b l a  u C14 HI2 04(NCs HbBr)2 aus p-Brornanilin. 

Aus heissen1 Chloroform durch Alkohol gefallt. 
Analyse: Rer. fiir C26H?OBrlNzOI. 

Sehr schwer liislich. 

Procente: C: 53.42, H X$2, Rr 1i..ii. 
Gef. A 33.02, i) 3. i3 ,  . 27.U). 

rn - D i c h l o r l  i gn o n  b l  a u  CII €119 01(N . C,j Hq Cl)2, a u s  m-Chlor- 
Verbindung etwas leichter lbslich nls dir vorhergehrnde. 

Analyse: Ber. fiir CseHsoClsX2 01. 

Procente: C G3.03 H 1.04 9 5.ti c1 14.4 
Gef. D )) 1 2 . 5 1 .  WOci, Sl.CO. )) 4.G9,4.M, 4.W ;) Ti.T.5 )) 13.!15, 13.95. 

o - D i m e t h o x y l i g n o n b l a a ,  C ~ ~ H ~ ~ O I ( N .  CeHa. OCHs)a, ent- 
steht aus 3 Mol. o-Anisidin urid I Mol. Coruligiion beim Erwarmen 

aniliri. 
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rnit Eisessig. In  kalterii Eisessig, noch leichter in kaltem Chloro-. 
form loslich. In heissern Benzol IBslich, ziemlich schwer in heissem 
Alkohol, fast unliislich in Aether. Den friiheren Fa]-bstoffen sehr 
ahnlich. 

Analyse: Ber. far CaaH26NaOe. 
Procente: C 69.18, H 5.35. 

Gef. n u 69.57y n 5.81. 
p - Anisidin giebt einen analogen Farbstoff, weiiii man die siedende 

L6sung der Rase in moglichst wenig Wmser  in rnit siedmdem Eis- 
essig angeschlemmt.es Corulignon eintragt. 

Lign n n b 1 a u -  o -  d i c a r b o n  si iu r e ,  Cld HIS O4 (N . CS Hr . COsH)z, 
mittels Anthranilslure dargestellt. Farbstoff in den Liisungsmitteln 
schwer loslich, nach der Reaction auskrystallisirend. Vom Eisessig 
ausgewaschen und mit Sodalijsung iibergossen bleibt e r  ungelost, weil 
das  Natronsalz in Soda iinliislich ist. Man kann dann indulinartige 
Verunreinigungen gut :iuswaschen. Sobald der Sodafiberschuss ent- 
fernt ist, geht er in reineni kalten Wasser leicht rnit sc.hiin blauer 
Farbe in Liisung. Aus derselben wird e r  durch Mineralsaure in 
violetten Flocken gefallt. 

Analyse: Ber. f i r  CzeHa, NZ 0 8 .  

Prownte: C 65.37, H 4.26. 
Gef. n 65.93, ., 4.80. 

Lig n o n b 1 a u  - m - d i c  a r b  o n  s ii u r  e , Clr Hi2 O r  (N . CS Ht . Con H)2 

Der vorigen Verbindung ganz tihnlich. 
Analyse: Ber. fiir C&HP.JN~O~. 

Procente: C (;.5.3iy H 4.38, CHn 5.63. 
Gef. D I) 65.78, )) .1.02, '' 6.67, ILW. 

Die blaue ainmoniakalische LBsung giebt mit Chlorcalcium keiiien, 
mit Chlorbaryum eineii Llauen: in reinem Wasser lijslicheii, mit Blei- 
zucker einen rothlich violetten, in Wasser wenig liislichen Xederschlag. 

p-Amidobenzoesaurr verhalt sich den beiden isomrreii Sauren 
ahnlich; bei der Darstellung liist man die Saure in miiglichst wenig 
kochendern Wasser. 

Grossere Schwierigkeiten machte zuerst die Darstellung der Sulfo- 
sliuren der  obigen Farbstoffe durch Anwendung sulfurirter Aniline. 
Diese Schwierigkeit ruhrt aber nur von Liisungsverhaltnissen her. 
Man verrneidet sie durch Anwendung conc. wiissriger Liisungeii der 
Natriumsalze. Fur den Sulfanilstiurefarbstoff verfahrt. irian folgender- 
ma.assen : 

L i g n o n b l s u  - p  - d i s u l f o s a u r e s  S a t r i u m ,  C I , H ~ ~ O I ( N  .CaHc 
SO3Na)p. Zu 15 Th.  Corulignoii in 16- 20 Th.  siedendem Eis- 
essig werden 23 Th. sulfanilsaures Xatrium, in 15 T h .  kochendem 
Waeser geliist, hinzugefiigt und wahrend einiger Minuteu nahe bei 
1000 erhalten. Der Farbstoff krystallisirt beim Erkalten grossentheils 
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atis; er wurdr daraiif init grossen Mengen Alkohol ausgekocltt, worin 
e r  iinliislicli ist, urn ibn von Hydrocorulignon zu befreien, hierauf in 
siedendeni N-asser gelijst, von etwaigem Carulignon abgetrennt, und 
aus diesel Losung init Alkohol gefallt. Das Losen in Wasser und 
Fallen mit ,\lkohol wiederholt man. rim von r twa unverlndertem 
sulf:ii?ilsaurein Natriurn zu treiitieii, d:ts zwar auch mit Alkohol, aber  
s r h r  vie1 schwerer fallbar ist, ala der Parbstoff. Der Farbstoff kry- 
stallisirt aus der essigbauren Losung als Natriurnsalz aus. Er 1aest 
sich bri 1100 trockneii, ist aber recht hygroskopisch und ausserst 
schwer I rrlirennlich. Fiir drii Kohlenstof wiirdrn daher maiigelhafte 
Resultate rrhnltrii. 

h n a l ~ s e :  Ber. fur  C ~ 6 H ~ ~ N ~ 8 ~ 0 ~ U N a ~ .  
Procente: C 19.23, 11 3.1i, N 4.60, S 10.15, Sa 7.38, CHa 4.X.  

Gef. )> ) 47.G2, 4i..j!I. 3.8s. : X I ,  4.30, (( 10.17, 7.37, rn 4.19. 

Die Ausbeute a11 Farbstoff betrug ca. 73 pCt. der theoretischen. 
In ahnlicher Weise wird dei isoinerr Farbstotf aus Anilin-m-sulfo- 
snurern Sntrium erhalteii. Anilindisulfosaure giebt einen schiinen, aber 
srhr lricht lnsliclien, auch durch Kochsalz kaum fallbaren Farbstoff. 

I*t.htAr die iibrigrn o h 1  erwahiitrri Farbstoffe werden wir ap&r 
berichtc.ti I). 

( ) r~.nnischrs  L:tl,or:itoriuni drr Teclinischeii Hochschule zu Brrliii. 

43. Ferd.  Tiemiinn: Ueber Csmpher. 
“1. Mitthei lung.]  

‘Ails dern 13erl. 1. Cliem. Univ.-Laborat., vorgetragen roni Verf.) 

Dir Gliedw der c ~ - C a n i p h ~ ~ l ~ n r t ~ i l i e  sitid, rbenso wie die meisten 
ihrer Abbauproductr, seit llingerrr Zeit bekannt. D e r  jiingst veriiffent- 
lichte erste Theil twiner C:imphrrtintersucllung*) handelt von der 
Errnittrluiig der chrmischrn Constitution dieser Korper. Die Glieder 
der $-(’ampholenreihe sind dagegen erst irn Verlauf der  lrtzten beiden 
dahre aufgefundrn worden Die Geschichte dieser Verbindungen ist 
aiib rneiiien Veroffentlichuiigei~: diese Rerichte 211, 1082; 28, 2166, 
howir &US drii hiernnter iinpfiihrten Publicationen von A .  R k h a  1: 

1) Bci der vorstehenden Arbeit habe ich mich des eifrigen nnd geschiclrten 
Beistandes rneines Assistenten. Hrn. Dr. G ,  C; y b u I s ki, xu erfreuen gehaht. 

L i e b e rmann .  
2) Dime Herichte 29, 3006. 


