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15. Aponarcein und Natriummethylat. Wird das nuch den Au-
gaben von Tambach und Jager dargestelite Aponarcein in methyl-
alkoholischer Losung mit Natriummethylat erwirmt, so tritt sofort
intensive Rotfarbung ein. Verarbeitet nan das Reaktionsprodukt iu
derselben Weise, - wie vorstehend beschrieben. so lafit sich darauns
Narcindonin nehen Narcein isolieren.

28. Martin Freund und Adolf Wirsing: Zur Kenntnis
des Di-p-dimethylamido-indigos.
Mitteilung ans dem chem, laborat. des physikal. Vereins und der Akademic
zu Frankturt a/M.]

Kingegangen am 20. Dozember 1906.)

titeich nach Bekanntwerden der Indigodarstellung aus Phenyl-
alyctn dureh Verschinelzen wit Natriumamid haben wir einige Kern-
substitationsprodukte der Phenylunidoessigsiiure nach dieser Methode
verarbeitet.  Yon den dabei erhaltenen Substanzen verdient der Di-p-
dimethylamidoindigo einiges Interesse und soll nachstebend Deschrie-
ben werdeun.

Nitril des p-Dimethylamido-phenylglyveins,
(CH;): N.CsH,.NH.CH,.CN.

9 g p-Dimethylphenylendiamin, gelost in ca. 60 cem  Alkohol,
wurden it der berechneten Menge von Blausiure (16.5 ccmn Blau-
siure von 11 %, Gehalt) und Formaldehyd (5.5 cem von 37 %o Ge-
halt) im Drockgetif zwei Stunden aunf 100° erhitzt. Beim Erkalten
scheidet sich das Nitril in braungefiirbten Krystallen ab, die, durch
Cmlisen gereinigt, nabeza farblose Nudeln, Schinp. 80—§&1°, liefern.
Leicht Ioslich in Alkohol, Ather und den meisten organischen L-
sungswitteln, unlistich in Wasser.

0.1688 g Sbst.: 0.4234 g Ch, 0.1162 g Ha0. — 0.2233 g Shsto: 479 com
N 19, 749 mmj.

Ci N Ber. € 6854, 11 742, N 24.0.
Gef. » 68.40, » 7.64. » 24.1.

p-Dimethylamido-phenylglyein,
(CHz): N.CsHy . NH.CH-.CO, H.
10 ¢ reines- Nitril wurden mit der molekularen Menge witBriger
Kaliluuge (21.2 cemn einer -Lauge, die in 1 cem 0.1512 g KOH
enthielt) ca. 40 Minuten gekocht, -wobei unter Kntweichen von Am-



205

noniak eine klare Lésung entstand. Diéselbe erstarrte. zum Sivap
eingedampft, zu Blittchen, welche, aus verdiinnter Kalilange unter Zun-
satz von Alkohol umkrystallistert, silberglinzende Schilppchen er-
gaben. Dde Substanz beginnt schon gegen 280° sich zu zersetzen, ist
aber erst bei 308° villig durchgeschmolzen.

0.4898 g Sbst.: 0.1840 g K3 80,.
C]()HmNzOgK. Ber. K 16.81. (zef. K 16.83.

Lost man das Salz in sehr wenig Wasser nnd fiigt die berech-
nete Menge konzentrierter Essigsiure hinzu, 30 scheidet sich die Sdure
ab, welche in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich ist und bei
182—183° schmilzt.

0.1306 g Shst.: 16.4 cem N (16° 754 mm).

CioH1aNo Oz, Ber. N 14.53. Gef. N 14.52.

Di-p-dimethylamido-indigo,
e N0 Oy e,
gy T T U
NH
5 Teile Natriumamid wurden in einem NickeMiegel zusammen-
geschmolzen, die Flamime . entfernt und 3 Teile des trocknen Kalium-
salzes eingetragen. Dann wurde einige Minuten verrithrt, und nach
volligem Erkalten das Produkt in Wasser eingetragen. Die erhaltene
Losung filtriert man sofort und blist Luft in das Filtrat, wobei sich
der meue Korper in grimen Flocken abscheidet. Die Ausbeute ist
gering, das Produkt aber sehr rein, so daf es direki analysiert wer-
den konnte.
0.166 g Sbst.: 0.4162 g (02, 0.086 g Hy 0. — 0.1538 g Shst.! 20.6 cem.
N (149, 768 mm).
CaoHaoN,yOp. Ber. C 68.96, H 5.76, N 16.09.
Gef. » 68.44, » 5.75, » 15.93.

T

Daxs Produkt zeigt keinen Schmelzpunkt und lieB sich — selbst
im Vakuum — nicht sublimieren. In Alkohol ist es schwer mit
schmutzig braungriinlicher Farbe loslich. Etwas reichlicher wird die
Substanz mit schmutzig griner Farbe von Amylalkohol und Toluol
aunfgenommen. Ziemlich gut loslich, und zwar mit schén griiner
Farbe, ist sie in Chloroform, Aceton, Benzol, Nitrobenzol und Essig-
ester. In verdiinnten Sduren und auch in konzentrierter Schwefel-
siure lost sich die Substahz mit blaner Farbe. Die essigsaure Lisuny
farbt Wolle hellgriin, aus salzsanrem oder schwefelsaurem Bade zieht
der Farbstoff nicht anf. Mit Natriumhydrosulfit 1iB8t er <ich leicht
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verkiipen und liefert dann auf Wolle eine griine Firbunyg. Die salz-
smire Lisung gibt mit Chlorzink ein schwer losliches, in ~ehr feinen.
vivletten. Nidelchen krystallisierendes Doppelsalz, welches durch reich~
lichen Wasserzusatz dissoziiert. Auch mit Quecksilberchlorid und
Platinchlorid entstehen schwer 16sliche Doppelverbindungen.

29, Julius Trdoger und Georg Puttkammer.
Uber geftirbte Hydrazin-sulfonsiuren.
(Eingegangen am 21. Dezember 1906).

In verschiedenen Mitteilungen ). die der Kine von uns'in Gemein-
schuft mit anderen veriffentlicht hat. ist gezeigt worden. daB heiw
Kinleiten - von - Schwefligsiiure-Gias  in  eine Diazo-m-toluolsalzlésuny
eine blutrote Sulfonsiure entsteht, die nach ihren Eigenschaften uud
TCwsetzungen als eine Iydrazinsulfonsiure einer Azoverbindung ge-
mith  der Formel C/H; N:N.(;Hi .NH.NH.SO,H aufzufassen ist.
Dieser abnorme Proze wird vermutlich in mehreren Phasen vor sich
uehen. indem Schweiligsiiure auf dus obige Diazosalz erst reduzierend
wnd sulfuriereind eiuwirkt und damn sofort eine Kuppelung der hier-
hei entstehenden Hydrazinsulfonsiure CyHy.NH.NH.SO;H mit rioch
nieht in Reaktion getretenem Diuzosalz erfolgt. Das Auffallende an
einer solchen Sulfonsiureé ist entschieden ihre blutrote Farbe, docl
lieien #hnliche Beobachtungen von seiten der Farbenfabriken vorm.
Friedrich Bayer & Co. vor. Laut Patent No. 163447 ist genanute
Yiema zu gefarbten Hydrazinsulfonsiuren der Anthrachinonreihe ge-
langt. welche die SO;H-Gruppe am Stickstolf gebunden enthalten.
Der Weg, den genannte Firma zur Darstellung solcher Hydrazinsul-
fonsiuren einschligt, ist der gleiche, den wir schon vor Erscheinen
der ohigen Patentmitteilung benutzt hatten, nm die Konstitution unse-
rer fraglichen Sulfonsiure aufzukliren. Wenn wir nuumehr diese
Methode angeben, . die wir hierzu anwandten und die im Grunde mit
derjenigen der obengenannteu Firma identisch ist, die aber schon ven
demn Eiuen von uns vor Jahren experimentell zmn Aufban der roten
Nulfonsiure versucht wurde, so geschieht es nicht um nachtriglich
irgend welche Priorititsanspriiche beziiglich des Aufbaus geféirbter
ITydrazinsulfons@uren geltend zu machen, sondern lediglich, um den

1) Journ. fir prakt. Chem. [2] 88, 297 und 72, 511, ferner Arch. u. Pharm.
944, 302—307, 307—312, 312—325 und 326—335. (Die in der Alhandlung
Jourm. far prakt. Chem, [2] 68, 306 vermutete Konpstitutionsformel erwies
sich als falseh.)





