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schillernden Nadelchen erhalten, die sich sowohl in Wasser, wie in 
Alkohol leicht mit gelbrother Farbe liisen. Diese stark verdiinnten 
Liiwngen zeigen gelblich-griine Fluorescenz. Das Naphtindondi- 
chlorid, 

- - .N- 
,’\, ‘ --N-, \ ‘\ 
I ’ 1 /-.. 

! c1 C6Hs/  i 1 
‘\ / \/’\ / 

c 1  
(C hlorphenylnaphtazoniumchlorid) 

lost sich in  concentrirter Schwefelsaure griinblau, in concentrirter 
Salzsiiure gelb. 

CZGH,CNgC11. Ber. C1 16.6. Gef. C1 16.36. 
Daa Cblorid giebt meist schijn krystallisirende Doppelsalze, mit 

Pt Clh , F e  CIS und HgCl2. Das Eiaenchloriddoppelsalz bildet aus 
dkoholischer L6sung messinggltinzende, derbe Krystalle. 

Das durch Umsetzen mit Salpeter aus  dem Chlorid in verdiinnter, 
alkoholischer Liisung gewonnene N i t r  at bildet griine, glanzende Bllitt- 
chen, leicht lijdich in Alkohol. 

C & ~ H I G N ~ C I O ~ .  Ber. N 9.26. Gef. N 9.08. 
(Chlor-it/s-phenylnaphtazoniumnitrat.) 

Versetzt man dieses oder ein anderes Salz des Chlorphenyl- 
naphtazoniums mit Basen, wie Anilin, Toluidin, NaphtyIamin, so 
treten dieselben Erscheinungen ein, wie beim Rosindondichlorid, d. h. 
es bilden sich violette bie blaue Phenyl- , Tolyl-, Napbtyl-Naphtin- 
duline. 

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

241. O t t o  Fischer und Eduard Hepp: Ueber den Abbau 
der Induline der Amidoezobenzolsohmelze.  

(Eingegangen am 17. Mai.) % 

Von deu blauen Indulinfarbstoffen der Amidoazobenzolschmelze 
Bind besondere zwei leicht zuganglich: das zuerst durch 0. N. W i t t  
und T h o m a s ’ )  bekaunt gewordene Endproduct der Reaction, das  
sich als ausserst schwer Iosliches, salzsaures Salz in der Scbmelze 
direct abscheidet und das  wir auch aus Phenosafranin, Mauvei’n und 
,Plrenylmauvei’n 2, gewirinen konnten , und der leicht losliche, blau- 

1) Diese Berichte 16, 1102 und D. K.-P. No. 17340. 
9 Diese Berichte 29, 368. 
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violette Farbatoff, der bei kurzer Dauer der Schmelze entsteht und 
euerst durch D. R.-P No. 50534 der Farbwerke H i j c h s t  bekannt 
geworden ist (8.  auch diese Berichte 28, Ref. 221). Mit letztereni 
Farbstoff haben wir iins zuntichst eingehend beschiiftigt. Demselbeii 
wurde sowohl von seinem Entdecker H o m o l k a  als auch anfangs 
von uns die Formel CncHl~N4 ertheilt'). 

Spiiter') fanden wir jedoch, dass dieses Indulin die Zusammen- 
eetzung C S ) H ~ ~ N S  besitren muss3). Es zeigte sich namlich, dass die 
Salze dieses Farbstoffs mit W asser krystallisiren, welches erst durch 
Iffngeres Trocknen bei <40° vollkommen auszutreiben ist. Ebenso 
w'aren die verschiedenen Spaltungsergebnisse des Farbstoffs mit der 
Formel q 4  H I S  NI nicht in Einklang zu bringen. 

Wir  haben nun durch vollsttindigen Abbau des Kijrpers diese 
Frage zur definitiven Entacheidung gebracht. 

D e r  KBrper besitzt die Formel: 

N -  --, -__ 
\ 

I t  
/ '_  N - - -  

CsHj.HN I ,' I - / k c H 5  ,,, I, I 9 
\ 

/' 
N . C ~ H B  NHa 

ist also als Anilidomauvei'n resp. ale Anilidophenylphenosafranin zu 
betrachten. 

Dies ergiebt sich aus  Folgendem: 
I. Dnrch salpetrige SLure entsteht eine Diazoverbindnng, welche 

mit Alkohol gekocht Anilidophenylaposafrnnin liefert (1. c.). 

N.CsHs 

Dasselbe Product entsteht, wie wir friiher gezeigt haben, aus 
Aposafranin beim Behandeln mit Anilin und salzsaurem Anilin, 
wobei zunachst Anilidoaposafranin sich bildet, welches bei hijherer 
Temperatur  phenylirt wird. Das Anilidophenylaposafranin lasst 
L- 

1) Ann. d. Chern. 262, 255; 286, 195. 
a) Diese Berichte 28, 2288; 29, 368. 
3 Ein Indulin von derselben Zusammensetzung wurde friiher von 0. N. 

W i t t  und E. T h o m a s  (SOC. 43, 116) beachneben; dasselhe entspricht aber 
eher unserem CsGHa,Ns, da das salzsaure Salz eich in Alkohol mit r i n  blauer 
Farbe losen soll. 



sich ferner spalten (diese Berichte 29, 368; Ann. d. Chem. 266, 352) 
in Anilidoaposafranon und in Oxyaposafranon. 

C30 H,a N4 + H2 0 = CsH5. NH2 + C,, HIT N 3 0 ,  Anilidoaposafranon, 
C24 Hi7 NS 0 + H2 0 = Cs H5. h'H2 + Cltr Hlr Nz O,'), Oxyaposafranon. 

11. Dns Indulin, CsoH2~ Na, giebt, mit verdiinnter Schwefelsaure 
:tuf 230--950° erhitzt, als Spaltungsproduct Dioxyaposafranon: 

- ~ N - -  
- N  \ -~ 

,\ 

' G H s  ' 1 
\ OH 

HO, . 9 

0 

welches (diese Berichte 29, 36!3) als Monooxysafranol erkannt wurde, 
Das Safranol besitzt aber  symmetrische Structur. 
111. Aus dern Indulin C ~ ~ H ~ J N ,  wird durch Behandeln rnit 

-4mmoniak und Salmiak Anilidophenosafrariin (diese Berichte 31, 2486) 
erhnlten. Letzteres, dem die Formel 

N 
- - N  \ 

\CcH5/ 
/ 

NH2 
CGHj. 11s 

N H  

zukommt, spaltet mit salpetriger Saure und Allrohol Amid a b  und 
geht in Anilidoaposafranin iiber - also in dasselbe Product, welchee 
nnch aus Aposafrsnin mit Anilin entsteht und welches die Anilido- 
g u p p e  in der Ortho-Stellung haben muss, da es sich durch Oxydatioa 
des Or t l~o~midodip l ienylami~~s  bildet (6. diese Berichte 29, 1602). 

IV. Das Anilidoaposafranin liisst sich mittels Zinkstaubs und 
Eseigsaure in Aposafranin nnd Anilin rerwandeln. 

Damit ist nber das in der A midoazobenzolschmelze entstehende 
Indulin CloH23Nj durch allr miiglicben Zwischenglieder bis zum 
Aposafrnnin abgebaut. 

- 

- 
1) Diese Berichto 28, 2287 und Ann. d. Chcm. 266, 234. Bci der 

Spaltung des Aoilidop1rru~lapo~afr:lnins entsteht :\Is Zwischcnproduct noch 
ein drittcr ICorper, dem wir der iinalysu gemgss die Formel C ? I H I ~ N ~ O  er- 
thcilt hahen (Ann. d. Chcrn. 266, 251). Dic gefundenen Zahlen stimmen 
;tucl~ nicht gar d i l ech t  au f  CzrlIl iNr 0, sodass dor I<urper, dessen Consti- 
t ution noch uiiklar i h t ,  mit Anilidoapcisafianin isomer hein konnte. Vielleicht 
lint indezsen die Substnni cine complexere Zuaanimeosetznng. Jedcnfalls 
mnhs sic UOCL eingellender iintc.r-uclit merden. 
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Znniichst baben 
analysirt. Dieselben 

E x p e r i m e n t  e l  1 e s. 

wir nocb einige Salze des Indulins CSoH23Ns 
geben nur dann ricbtige Wcrthe, wenn Inan 

lioch trocknet. So fanden wir f r iher  (diese Rericbte 29, 368) filr 
das N i t r a t  und C b l o r h y d r a t  fiir vacuurntrockne Substanzen die 
Zusanirnensetzung C ~ , I H ~ S  NS . H C1 + l/g H20,  resp. C3uH29 N5 . H NO3 
+ 1HzO. 

C h l o r h y d r a t .  Dasselbe wurde durch Aufliisen yon 5 g reiner 
Base in 100 ccm Alkobol und 5 ccm Eisessig und Fallen der kocben- 
den Losung rnit conc. Salzsiiure gewonnen. Ails heissern Alkohol 
urnkrystallisirt, bildet es griin schimmernde, klrine Nndeln. Zur Ana- 
Iyse wurde es im Vacuum getrocknet. 

C ~ O H ~ r N ~ C 1 + ~ , ' ~ H ~ O .  Ber. C 76.2, H 5.0, N 14.04, CI 7.1. 
Get  72.0, * 5.3, n 14.1, >) 7.3. 

Csc,H21N5C1. Ber. C 73.5, H 4.9, N 14.3, C1 7.25. 

B r o m h y d r a t .  

Die Analysen des Nitrats sind bereits odgetheilt. 

Gef. r) 73.9, )) 5.07, 14.6, )) 7.3 (bei 140ogetrooknet). 

Ebenso gewonnen wie das salzsaure Salz, bildet 
es, aus 80-procentigcm Alkobol umkrystallisirt, iscbiine, meist zu- 
snmnrengesetzte, dunkelbronceglanzende, spiessige Krystalle. Es ist 
i n  Alkobol mit blauvioletter Farbe ziemlich leictit loslicb, wird aber  
aus dieser Losung durch Bromwasserstoff leicht wieder ausgefallt. 

CsoH2,NsBr. Ber. Br 14.9. Gef. Br  15.2 (bei 1400 getrocknet). 

J o  d h y d r a  t. Dasselbe wird durch Umsatz des ealzsauren Salzes 
in 50-procentiger alkoholiscber Losung mit Jodkaliurnlosung in grun- 
scbirnmernden, rnikroskopischen Nadelcben abgeschieden, die sicb zu 
einern dunkelblauen Pulver verreiben lassen. 

CaoH24NSJ. Ber. J 21.8. Gef. J 21.5 (bei 1400 getrocknet). 

Das S u l f a  t bildet, aus beissem Alkobol krystaliisirt, schoue, 
Es wurde ebenfalls messinggl8xizende, flachprismntische Krystallchcn. 

bei 140° getmckner. 
( C ~ ~ H * B N & H ~ S O ~ .  Ber. S 3.18. Gef. S Z.08, 3.49. 

D:is Induliri CioH23 Ns bildet auch ein schiin krystallisirendes 
Pi k ra  t ~ wenn man beide Componenten iu molekularen Verhaltnisseu 
i n  heisser alkoholischer Losung zusamrnenbringt. Man gewinnt YO 

schnne, k[ipft.rlronceglanzende Blattchen. 
Die Gold- und  Platin-Salze des Yarbstoffs gaben neuerdings bei 

der An;ilyse trotz vielfaclier Versuche stets Acliwankende Werthe, so- 
dass die friiher rnitgetheilte Analyse des Goldsalzes l) nichts beweist. 
Was aber die friilier ausgefiibrteu Stick~totFbestiriimungei~ des Acetyl- 

-~ 

1) :Inn. d. Chcm. 262, 2.X. 
Serirlite d.  D. ~ l i r i i i .  Oesrllsrltvit .  JahrF. X X X I I I .  9 7 



derivats, sowie der Benzyliden- und Oxybenzyliden-Verbindungen ') an- 
betrifft, so stinimen diese Werthe anch fur die neue Formel: 

A c e t y l v c r h i n d u n g ,  CsaHTANjO. Ber. N 13.4. Gef. N 14.0. 
B e n z y l i d c n v i , r h i n d u n g ,  C ~ ~ H Z ~ N S .  Ber. N 1 P . S .  Gef. N 12.85. 

O s y b e n z y l i d c n r e r b i i l d u n g ,  C~71-lnNjO. Ber. N 13.5. Gef. N 12.4. 

A n i I i d o p h e n o s a f r a n i i i  , ('24 HIS  NJ = 
- s- 

N 
~ - 
/ 

] I ,  \ 
CJI., 1 Cs Hs . H N  

NH K H? 
J e  2 g lnduliii Cs0 H ~ ~ N s  wurden mit 30 - 40 ccrri alkoholischem Am- 

rnoniak und 2 g Salniink 15 Stunden uoter Druck auf 130- 140° erhitzt. 
Nach dem Erkalten war in den RBhren iioch unrerandertee Ausgarigs- 
material vorhanden, wahrerid iu der rotlivioletteii Losing das stark 
basische Anilidophenosafrnnin als salzsnures Salz geliist blieb. Bus  
dieser Liisurig f d l t  man zwrckmassig nach dem Verjagen des iiber- 
schiissigen Ammoniaks durch vorsichtigen Zusatz von heicrser ver- 
diiniiter Schwefelsaure das leicht krystallisirende neutrale Sulfat. 
welches dnrch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 50-procentigem AI- 
kobo1 in schijneti, rnessingglanzenden Saulchen gewounen wurde. 

Dnsselbe ist sowohl in Wasser wie au rh  in absolutem Alkoliol 
schwer liislich, leichter in verdunntem Alkohol, sehr leicht auf Zo- 
satz voii  Schwefelsaure, dabei das leicht lijslicbe s;i ure Sulfat bildend. 
Leteteres wurde aus der concentrirten alkoholischeii LGsuiig 31s 
dunkelblaues, krystallinisches Pulver gewonnen. 

Das neutrale Sulfat gab folgende Werthe: 

(CsrHIgN5)L'HaSOJ. Ber. C 67.6, H 4.7, N lli.4, S 3,;. 
Gef. )) 67.1, s 5.3, b \5.8!), -> 4.0 (hci \2O"getrocknet). 

D;is C h l o r h y d r a t  ist. leicht loslich i u  Wasser und in Alkohol 
und zwar mit violetrother Farbe. Es bildet, aus weriig ~bsolutriii 
Alkohol umkrFstallisirt, metallisch glanzende, violette Nadelchen. 

Cs,I11:,Nj.HCI. Ber. Cl 8.5. Gef. C1 8.i. 

Platiu- und Gold-Salz sind schwer losliche, tiefdunkle, fast schwarre 
N iedersch lage. 

B a s e  C24HluNs. Ziir Darstellurig dersrlben wurden 2 g des 
neutralen Sulfats mit 50 ccm Alkohol uriter Zusatz von etwas ver- 
diiiiiiter Schwef'elsiiure in Lijsung gebracht und heiss mit alkoholischem 



1503 
.- 

Kali versetzt. Zur braungelben Losiing fiigte man nun das  doppelte 
Volumen Wasser, wonach sich alsbald die Base in griinlich schim- 
rnernden Niidelchen absetzte. Sie lijst sich in Aether, Benzol rind 
Alkohol mit braungelber Farbe und zieht in dieeen LZisungen be- 
gierig Kohleosiiire an. Aus wenig heissem Beiizol wurde sie in 
meist Wiirzchen bildenden, griinlich glanzeiiden Nadeln gewonnen, 
welche Krystallbenzol enthalten und h i  ca. 180° unter totaler Zer- 
setzung schmel7en. Sehr schou krystallisirte die Base aus Pyridin, 
wohei sie in prachtigen cantharidengriineii Prismen anschoss, welche 
den Schrrip. 158" (uuter Zersetzung) zeiyten. Sie lost sich in con- 
oentrirter Schwefelsaure blauviolet. 

CzrHigN,. Ber. C 7ti.4, H 5.0, N 18.6. 
Gef. D 76.0, m 5.3, m 18.2 (bei 1100 getrocknet). 

A n  i l i d o a p o s a f r  a n i  n aus obigem Farbetolf. 
J e  4 g des krystallisirteii Sulfats wurden in 200 g 96-procentigem 

Alkohol unter Ziisatz von 8 g 1 0-procentiger Schwefelsaure gelost 
und zu der rnit Eis gekuhlten, rothvioletten Tinte 0.8 g Natriumnitrit 
gesetzt Die Farbe wird nach und nach roth, dann braunrotb. Kocht 
man nun auf, so erhalt man eine braungelbe Losung, die man noch 
heiss init sehr verdiinnter Natronlacigc versetzt, worauf beim Erkalten 
sich ein griinlich schimmernder Niederschlag absetzt. Derselbe wiirde 
entweder wie friiher 1) aus Alkohol oder aus Pyridin umkrystallisirt. 
Die Substanz zeigte den Schmp. 203-2040 und alle die rlem friiher 
beschriebenen Anilidoaposafranin zukommenden Eigenschaften. In  
concentrirter Schwefelsaure Ioste sie sich rothviolet, in Eisessig rosa- 
farben, in Aether braungelb. 

=N _ _  _ _  
, = - N  _ _  

C P I  HisNa = ,/ \C,Hs Ber N 15.4. 
\, Gef. n 15.2. CcHs. HN 

/ 
NH 

E r l a n g e n  nnd H o c h s t  a/M. 

/ 

1) Diese Berichte 89, 1602. 


