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Der  Schmelzpunkt der  A t h y l e s t e r s  lag bei 199O. Eio Gemisch 
mit dem i thy les te r  der d-Pikrotinsiiure schmolz ebenfalls bei 199O. 

Die Drehung wurde in abaolut-alkoholischer LBsung bestimmt. 

0.1388 g Sbst. (im Vakoum bei 1W getr.): 0.2890 g CO,, 0.0864 g H10. 
c = 4.082, 1 = 2 dm, aD = 6O 25', [a ]E6  = 78O 36'. 

- 0.1397 g Sbat.: 0.2909 g COs, 0.0860 g HgO. 
C17HtrO~. Ber. C 57.3, H 6.S. 

Gef. D 56.8, .56.8, D 7.0, 6.9. 

467. Frltz Ullmann unq Johann Gnaedinger: 
dber Indamine. 

(Eiogegangen am IS.  November 1912.) 
F6gt man zu einer verdtinnten, wH13rigen Liisung von nc-Phe- 

n y l e n d i  a m i n  die iiquivalente Menge salzsaures p -  A mi n 0- p h e  n o l  
nod hierauf verdiinnte Natronlauge, so fiirbt sich die Fliissigkeit an 
der  Oberfliiche rapid blau. Beim Einblasen van Lnft scheiden sich 
alebald metsllisch gliinzende, violette Nadeln aus unter gleichzeitiger 
Entfarbung der Flussigkeit. Die Untersuchung dieses Korpers ergab, 
daB die Reaktion i n  nrchstehender Weise vor sich gegangen ist: 

Die Substanz ist ds ein Abkommling der von O t t o  N. W i t t l )  
im Jahre  1879 entdeckten I n  d n m i n e  anzusprechen. N i e t z k i a )  hat  
den gleichen Korper durch O x y d a t i o n  v o n  2 . 4 - D i a m i n o - 4 - o x y - d i -  
p h e n y l a m i n  gewonnen und betrachtet ihn als ein A m i n o - i n d o -  
p h e n o l  von naehstehender Formel: 

/--.-NH-,/\, /\,- N =/'. 
- -* 1 1  I '  

NH,. 1 1  \ / .NH,  1,. ' 1  OH NH, .\/. NH2 , J :O.  
D a  aber die Substanz in kalter, verdunnter Lnuge sehr leicht 

lijslich ist und beim Behandeln mit SLuren kein Chinon nnchgemiesen 
werden konnte, so dijrlte dem Produkt wohl die I n d a m i a - F o r m e l  
zukommen. 

Die oben geschilderte Bildungsweise dieser Indamine aus p-Amino- 
phenol und ni-Phenylendiamin ist, \\ ie im experimentellen Teil gezeigt 

*) B. 12, 933 [1879]. 2, B. 28, 2974 [1893]. 
8""' 



wird, allgenieiner .inwendung flhig. Die I n  d a m  i n e  lasseo sich rnit 
H y d r o s u l f i t  sehr leicht zu dem entsprechenden D i a m i n o - o x y - d i -  
p h  e n  y l a m i o e n  reduzieren und liefern beim Erhitzen mit Wasser 
uuter gleichzeitigem Einblasen von Luft nach der von O t t o  N. Wit t ' )  
bei dem l'oluylenblau aufgefundeoeo Reaktion, die korrespondieren- 
den A m i n o - o x ? - p h e n a z i n e .  Diese auflerordentlich hoch schmel- 
eeoden Substanzen wurdeo durch ihre scharf schmelzenden und gut 
krystallisiereuden 1) i n c e t y  l d e r i r a t e  charakterisiert. 

E s p e r i rn e n  t e  11 e r T e i 1. 

2-  M e t  h y l -  5 - a m i n o  - c  b i n  on  i rn i d  - CHa . ,"- N--", 
( l ) - p - o x y -  a n i l - ( 4 )  '), , NH : I- . NHg A,. I t  OH - 

Yorstehende Verbindung wurde durch gemeinsame Oxydation von 
7)) -T o l u  y l e  n d i a m  i n  und ?'-Am i n  o p h e  n o l  in alkalischer Losung 
rnittels Luft erhalteo. Die Ausbeute hangt wesentlich von der Kon- 
zeotration der Reaktionsflussigkeit ab. Folgende Vorschrift lieferte 
98 O/o der Tbeorie. 

6.1 g (1 Mol.) m-Toluylendiamin und 7.3 g (1 Mol.) salzsaures 
p-Aniinophenol wurdeu in 500 ccm Wasser gelost nnd die filtrierte 
Liisung i n  einern weiten Filtrierstutzen auf 1000 ccni verdiinut. Nacli 
dem Erkalteo wurden 4 g (2 Mol.) in Wasser. geliistes Natriumhydrat 
zugegeben und die Flussigkeit gut durcbgeruhrt, wobei sich die Lii- 
sung blau farbte. Die 
zur Oxydation notige Luft wurde durch ein Einleitungsrohr einge- 
blnsen, welches in eine mit zahlreichen feinen ofhungen versehene 
Kugel mundete. Nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung von 
glanzenden Kryetallnadeln, die sich rssch vermehrten. Das Ende der 
Reaktion kann sehr leicht durch die Tupfprobe festgestellt werden. 
Eio Tropfen der Flussigkeit, auf Filtrierpapier gebracht, farbt dieses 
nur ganz schwach a n ,  und die Farbung nimmt beim Liegen an der 
Luft nicht an Intensitat zu,  wiihrend bei noch nicht ganz beendeter 
Reaktion der Fleck durch Luftoxydation dunkelblau wird. Nach etwa 
drei Stunden war die Oxydatiou gewohnlich beendigt und das C h i n o  n - 
irn i d  in bronzeglanzenden Nadeln abgeschiedeo. Die Krystalle wur- 
den filtriert, mit kaltem Wasser gewascben und an der Luft ge- 
trocknet. 

Das  Rohprodukt ist sehr rein und kann direkt zur Analyse be- 
nutzt werden. Es zersetzt sich gegen 165O, enthiilt 3 Mol. Krystall- 

Ein UberschuB a n  Alkali ist zu vermeiden. 

Die Gesamtausbeute betrug 13.8 g = 98 O/O der Theorie. 

I )  B. 12, 937 [1879]. 
g, Die Benenriung erfolgt eiitsprechend dem freundlichen Vorschlag voii 

Hrn. Prof. P. Jacobson.  



wasser und bildet grune, metallisch glanzende ?Jadelo. die beiln Ver- 
reiben violett werden. In  kaltem Wasser ist es unloslich, liislich da- 
gegen in heil3em Wasser rnit blauer Farbe. Kocht mau die wal3rige 
Losung, so wird sie miljfarbig und schliefllicb braunrot unter Ab- 
scheidung einer roten Siibstanz (Azitr). In Alkobol lost es sich leicht 
bci gevGholicber Temperatur, in Benzol uod Toluol erst in der Siede- 
hitze schwer rnit blauer Farbe. In  Ligroin ist es unliislich. Von konzen- 
frierter Scbwefelsaure wird es mit truber, gruner Farbe arifgenommen, 
die bei Zugabe von einigen Tropfen Wasser in violett und bei star- 
kercr Verdiinnung in rot umschlligt. Kalte, verdiinnte Natronlauge 
lBat niit bordenrixroter Farbe, die bei starkem Verdiinnen mit Wasser 
yiolett wird, wlbrend wafiriges Ammonink und Soda xiicht gefiirbt 
\v erde o , 

1.6856 g Sbst. verloren bei 120° 0.3197 g HsO. 

Die Aunljse. der krystallwasserfreien Subs taw ergab : 
0.1225 g SM. :  0.3084 g Cog, 0.0652 R €I?O. - O.ln21 g Shst.: 16.3 ccm 

C,aH130N3 + 3H10 .  Ber. H?O 19.’21. Gef. Ha0 18.96. 

N (19”. 759 mm). 
C I J H ~ S O N J .  Ber. C 68.72, H 5.72, N 18.50. 

Gef. D 68.66, D 5.91, n 18.4i. 

5 - M e t h y I - 2.4- d i n  m i 11 0.4’ - CHa . ’-. --NH--/‘- 
o x  y - d i p h e n y 1 ain i n , NHa.’,,.NHr ..,.OH ‘ 

Vorstehpnde Verbindung entsteht aus dem Chinonimid durch 
R e d  u k t i o  n mi t N a t r i  11 m h y d r o s u l  f i t. 

1 0 g  wurden i n  250ccm Wasser siispendiert i incl  durch Zugabe 
vou 2 g Natronhydrat gelost. Hierauf wurden unter Scbutteln ca. 9 g 
Nntriumbydrosulfit hinzugeIiigt, wodurcli die blaiie Liisung schwach 
gelb wurde. Zur Heendigung der Reduktion wnrde die Flussigkeit 
aul dem Wasserbade schwach erwarmt und hierauf abgekublt; auf 
Zusatz von Natriumbisulfitlosung schied sicb das  Dipbenylaminderivat 
rls weiae, krystallinische Masse aus, die filtriert, mit Wnsser ge- 
waschen und bei looo getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 8.4 g 
= 80 O/O der Theorie. 

Das Methyl-diamino-oxy-diphenylamin scbmilzt bei 21 5 O und ist 
relativ bestandig, jedocb nimmt es bei iiingerem Liegen no der Luft 
eine rotliche Farbe an. Es ist in heiljem Wasser etwas laslich, die 
Flussigkeit absorbiert Sauerstoff und fiirbt sich blau. Die Substnnz 
ist in Benzol und Ligroin unloslich, wird nber gut von Eisessig und 
Alkobol aufgenommen. LiiDt man eine alkalische Liisung des Oxy- 
diphenylaminderivates an der Luft stehen, so fiiirbt sie sich inteosiv 
blau iinter gleicbzeitiger Ausscbeidung von Indamin. 



3440 

0.2380 g Sbst.: 35.8 ccm N (18O, 750 nim). 

Bestindiger als die Base sind die Salze. 
CIaHlsONa. Ber. h’ 18.34. Gef. N 18.18. 

Das S u l f a t  entsteht leicht 
beini Kochen des Diphenylsminderivats mit Alkohol und einigen Tropfen 
Schwefelsaure. Bus der Lbsung schcidet sich das Snlfat beim Abkihlen in 
farblosen Nadeln ab. Sie schnielzen bei 2020 und sind gut in Waaser und 
Alkobol, sehr schwer in Eisessig 16slich. Gegeniiher konzentrierter Schwefel- 
fiaure und Alkalien verhilt es sich \vie die Base. 

0.2260 g Sbst.: 0.1612 g BaS04. 
ClaHljONa + HaSO,. Ber. S 9.78. GeF. S 9.79. 

CHa’\,-N -:-’‘- 
7 - hl e t h y 1- ti - a m  i n 0-3 -ox  y - p h e n  a z i  n ) i I .  NH~.,,-N - ,) .OH‘ 

.Es wurde eine Anzalil von Versuclien angestellt, urn das in ver- 
duniiter Natronlauge geloste Indamin in vorstebende Verbindung iiber- 
zufuhren, jedoch waren die dabei erhalteoen Produkte nicht sehr reiu. 
Bedeutend bessere Resultate werden bei ribwesenbeit VOII Alkali 
erziel t. 

8 g Indainin wurden i n  500 ccm Wasser suspendiert und unter 
Xioleiten von Luft auf dem Wa.sserbade erbitzt, wobei das Indamin 
mit blnuer Farbe teilweise in Losuug geht. Bei langerem Erhitzen 
scbliigt die blaue Farbe in rot urn. Man setzt das Erhitzen unter 
Eiuleiteri von Luft so lauge fort, bis ein Tropfen der Losung auf 
Piltrierpapier gebracht, dieses rein rot ohne tilauen Rand anfitrbt, was 
nnch Verlauf von etwa drei St.unden eintritt. Nan laSt erkalten und 
filtriert das in Wasser n u r  wenig losliche Azin ab. Das Filtrat wurde 
niit Salzsaure versetzt, worauf nach langereni Stehen sich noch ge- 
ringe Mengen von salzsaurem Azin abscheiden. Die Hauptmenge des 
Roh-azins wurde mit verdunnter SalzsHure ebenfalls in das gut kry- 
stdlisierende salzsaure Salz ubergefuhrt, dieses i n  wa5rigem Alkohol 
gelost und rnit Natriuniacetatlijsuug versetzt. Bei langerem Stehen 
der Losung schieden sicb prachtvolle, rote Nadeln rnit griinem Reflex 
ab. Die Ausbeute betrug 4.2 g = 84 O l 0  der Theorie. Das getrocknete 
Produkt ist schiin rot geflrbt und schmilzt oberhalb 360O. Die Base 
ist in Wasser, selbst i n  der Siedehitze unlijslich, ebenso in Benzol. 
Toluol und Ligroin. Kochender Alkobol lijst schwierig mit orange- 
gelber Farbe und schwach gruner Fluorescenz. Essigsaure lost niit 
oraugeroter Farbe. Die Liisung bleibt beim Verdiinnen mit Wasser 
klar. Von konzentrierter Schwefelsaure wird das  Methyl-amino-oxy- 
phenazin mit blau-violetter Farbe aufgenonimen, die beim Verdunneir 
mit Wasser braunrot wird. I n  yerdunnten Alkalieu lost es sich rnit 
oranger Parbe. 
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0.0905 g Sbst.: 14.4 cem N (180, 752 mm). 
ClaHI1 ONs. Ber. N 18.66. Gef. 

Das Chlorh  y d r a t  kryst,allisiert aus Wasser 
N 18.52. 
in roten Nadeln mit griinem 

Oberflitchenschimmer. Es ist in wiDrigem Alkohol schwer mit rote; Farbe 
lhlich. Jm 
iibrigen zeigt es die gleichen Farbenreaktionen wie das Methyl-amino-oxy- 
phenazin. 

Sein Schmelzpunkt liegt wie dorjenige der Base oberhalb 3604 

0.3064 g Sbst.: 0.1698 g AgC1. 
ClaHiIONs + BC1. Ber. C1 13.55. Gef. CI 13.60. 

Erhitzt man das salzsaure Azin mit Essigsitureanhydrid und wasserfreiem 
Natriumacetat, 60 16st es sich mit roter Farbe, die bei liogerem Erhitzen 
schlienlich in hellgelb umschligt. Aus der L6song scheidet sich beim Er- 
kalten das D i a c e t y l d e r i v a t  in gelben Krystallen ab, die filtriert und mit 
Alkohol gewaschen werden. Durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erhalt 
man gelbe Blittchen, die sich bei 2820 schwsrzen uncl bei 2910 schmelzen. 
Sie werden vou Wasser, Alkohol, Benzol, i t h e r  und Ligroin nicht aufge- 
nommen und sind schwer, mit gelber Farbe, in  heiBer Essigsiture 18slich. 
Englische Schwefclsiure l6st mit gelbroter, trhber Farbe, die beim Verdirnnen 
mit Wasser in orange umschltigt. 

0.1376 g Sbst.: 0.3341 g CO?, 0.0655 g HaO. - 0.1313 g Sbst.: 15.4 ccm 
N ( 1 7 O ,  760 mm). 

C l ~ H l , 0 3 N 3 .  Ber. C 66.02, H 4.85, N 13.59. 
Gef. B 66.20, B 5.20, n 13.70. 

5 - A  m i n o - c h i  n o II i m i d  - (1) -11 - 
o x y - a n i I - (4), 

-=N--(\ 
NH:, / .NH~ ,).OH' 

Durch Oxydation einer ammoniakaliscben Liisung von Diamino- 
p-oxy-diphenylamin mittels Luft gelangte schon N i e t z k i  I)  zu vor- 
stebender Verbindung. N i e t z  k i  Ring vom 1 - C h l o r -  2 .4-d in  i t r o -  
b e n z o l  am, verwandelte dieses durch Kondensation rnit 1 ) -Amino-  
p h e n  o l  in D i n  i t r o - o x  y - d  i p h e n y l a m  i n ,  reduzierte zu D i  a m  i no - 
o x y - d i p h e n y l n m i n  und oxydierte schliel3lich letzteres mittels Luft 
in ammoniakalischer Losung. Bedeutend einfacher kann man zu dieser 
Verbindung gelangen, wenn man m- P h e n  y l e  n d i a m  i n  und p- A m i n  0- 

p h e n  o l  in alkalischer Liisnng mittels Luft oxydiert. Die Ausbenten 
waren nicht so befriedigend als bei Verwendung YOU m-Tolylendiamio, 
betrugen aber trotzdem ca. 70 O l 0  der Tbeorie. Wie aus den Ver- 
suchen hervorgeht, gelingt die Reaktion am besten bei Verwendung 
ganz verdiinnter Losungen. 

Aus einer Losung von 8.24 g m-Phenylendiamin-sulfat und 6 g 
p-Aminophenol-chlorhydrat in 5 1 Wasser schieden sich auf Zusate 
von 5.2 g Natrinmhydroxyd und Einblasen von Luft, nach 4 Stunden, 
7.0 g Kondensationsprodukt aus, das sind 70 O/O der Theorie. 
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Es bildet violettblaue, seidenglanzende Nadeln. schmilzt bei 133O, 
enthiilt 2 Mol. Krystallwasser, wird von Alkohol rnit blauer Farbe 
aufgenommen und besitzt im ubrigen die gleichen Eigenschaften wie 
eein Homologes. 

0.1638 g Sbst.: 0.3472 g COP, 0.0910 g HsO. 
C l s H l 1 0 N ~ + 2 H 0 .  Ber. C 57.83, H 6.02. 

Gef. B 57.81, D 6.17. 
Das 2.4 -Di  a m i  n 0-4 - o x  y - d i p h e n  y l a  m in hat M. N i e  t L k i ') 

i n  Form des Chlorhydrnts aus dem 2.4-Dinitro-oxy-diphenylamin durch 
Reduktion mit Zinn und Salzsaure gewonnen. ZweckrniiBiger \Ter- 
wendet man hierzu Hydrosulfit. Auch ails dem Indamin laBt es sich 
leich t ge winncn . 

Es bildet, lrisch hereitet, fnrblorie, bei 204O schmelzeode, gut in 
Alkohol losliche Nadeln, die sich durch Oxydation nach und nach 
dunkel farben. 

0.1186 g Sbst.: 0.2910 g COs, 0.0678 g HzO. 
ClaHlsONa.  Ber. C 66.97, H 6.05. 

Gef. n 66.91, D 6.35. 

'..-N-/\ 
NH1. -..,,-N ,-'.OH 6 - A  xni n o - 3 - o x  J -  p h e n az  i n , 

Diesen Varbstoff erhielt N i e  t z k i ') tlurcli Oxydation einer ani- 
moniakalischen Liisung von Dinmino-oxy-diphenylamin rnit Braunstein 
in 50-prozentiger Ausbeute. Oxydiert man dngegen das Indamin mit 
Luft, so steigt die Ausbeute auf 70 

4 g ,imino-chinonimid-p-oxy-anil wurden in 30 ccm 24-prozen- 
tigem Ammoniak gelost, rnit Wasser bis auf 400 ccm verdiinnt und 
unter Lufteinblasen auf dem Wasserbade so lange erhitxt, bis die blaue 
Farbe der L6sung in rot unigeschlagen ist. Aus der filtrierten L8- 
sung w urde das Aminooxy-phenazin niit Salzsaure als Chlorhydrat 
susgefallt und dieses i n  die Base verwandelt (2.4 g- 70 o/o der Theorie). 
Sie ist i n  Benzol und Ligroio unloslich und wird gut von heiBem 
Alkohol mit orangegelber Farbe und griiner Fluorescenz gelost. Sie 
beginnt bei 358' zu sintern und schmilzt iiber 360" und nicht bei 2680 
wie N i e t z k i j )  angibt. Im ubrigen ist das Produkt vollig identisch 
mit der nach seioen Angaben hergestellten Substanz. 

0.1326 g Sbst.: 22.6 ccm N (190, 746 mm). 
C1aH90N~. Ber. N 19.90 Gef. N 19.60. 

Das D i a c e t y l d e r i v a t  schmilzt bei 2750, wahrend N i e t z k i  258O angibt. 
Es krystallisiert ails Nitrobenzol in gelben Bllttchen, 16st sich schwer in Al- 

1) B. 48, 2974 [1895]. 2) B. 88, 2975 [1895]. 3, B. 28, 2975 [18951. 
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kohol mit gelber Farbe und ist unl6slich in Wsser ,  Benzol und Toluol. AUS 
der heiBen gelben L6sung in Eiseesig scheidet es sich beim Erkalten wieder aus 

0.1066 g Sbst.: 0.2534 g COa, 0.0443 g HaO. 
C16HlaO~N3. Ber. C 65.08, €I 4.40. 

Gef. n 64.83, 4.61. 

2 - X e t h y  1 - 5 - a m  i n o - c h i n  o u i m i d - (1) - CHa . (\=N-('. C1 
o x  y - c h l  o r - a u i 1- (4),  NIT:!.,, .NHg \,.OH' I 

iihnlich dem p-Aminophenol reagiert auch das 2 - C h l o r - 4  - arn in  o- 
p h e n o l  mit t t , - T o l u y l e n d i a m i n  in nlkalischer Losung unter Ein- 
fluB der Luft. In konzentrierter Liisung entstehen jedoch harzige Pro- 
dukte. Bei sehr starker Verdiinnung dagegen erhzlt man bis 78 
-4usbeute. AUS 4.88 g ni-Toluylendiamin , 5.74 g 2-Chlor-4-amino- 
phenol, 5 Liter Wasser und 1 g k z n a t r o n  entstanden 8.7 g Indamin. 

Es krystallisiert gleichfalls i n  violetteo, metallisch glanzenden, 
1 Mol. Krystallwasser enthaltenden Nadeln, schinilzt bei 185 O und 
zeigt die gleichen Reaktionen wie die Muttersubstanz. 

0.1 109 g Sbst.: 0.2265 g COs, 0.0522 g HaO. 
ClsH1*ONsCl+ H2O. Ber. C 55.61, H 5.00. 

Gef. * 55.70, B 5.22. 
Das durch Reduktion daraus gewonnene 5-M e t h y l - 2 . 4 - d i a m i  no- 

3- c h 1 o r -  4 -0 s y - d i p  h e n  y la  m i n  schmilzt bei 21 2O, bildet farblose 
Nadeln, die gut in Alkohol und Eisessig loslich sind und sich an der  
Luft rbtlich fiirben. 

0.1344 g Sbst.: 17.8 ccni N (190, 773 mm). 
C 1 3 H 1 1 0 N ~ C I .  Ber. N 15.93. Gef. N 15.75, 

Die Umwaudlung in das  7-hlethyl-6-amino-2-chlor-3-oxy- 
p h e n  n z i n wurde wieder in wsbriger Suspension vorgenommen. Die 
Ausbeute betrug nur 4Ooiu der Theorie. Das Azin schmilzt oberhalb 
360° und zeigt iihuliche Eigenschaften \vie das halogenfreie Produkt. 

C13HIOON3CI. 
0.1067 g Sbst.: 0.2345 g COa, 0.0375 g HaO. 

Ber. C 60.11, H 3.85 
Gef. B 59.93, * 3.90. 

Dns D i a c e t y l d e r i v a t  dagegen bildet gdbe, hei 274O schrnelzende 
Nadeln, die gut in Eisessig und Nitrobenxol in der Siedehitze lijslich sind. 

0.1OOO g Sbst.: 9.6 ccm N (190, 769 mm). 
C1TH1408N3C1. Ber. N 11.68. Gef. ?i 11.52. 

3 - C h I o r- 5 - a m i  n 0 -  c h i n  on  irn i d -  
( 1 )  - p  - o x  p - a n  i 1- (4), 

C1. "i= N -/'I 
NH:, /.NHs ,/.OH ' 

Bei der Oxydation eines Gemisches von 7.12 g l - C h l o r - 2 . 4 -  
d i a m i n o - b e n z o l  und 7.25 g salzsaurem y - A m i n o - p h e n o l  hei 
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Gegenwart YOU 3 g Natriumhydroxyd und 6 1 Wasser entstanden 
8.2 g metnllisch glanzendes, violett getarbtes Indamin, d. s. 62OlO der 
Theorie. 

Es krystallisiert mit 1 Mot. Krystallwasser und zersetzt sich 
gegen 1 0 8 O .  

0.0963 g Sbst.: 0.1914 g C o t ,  0.0403 g HgO. - 0.1 102 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (lSo. 769 mm). 

C12Hl~ON3CI + H,O. Ber. C 54.23, H 4.52, N 15.81. 
Gef. D 54.20, * 4 64, )> 15.72. 

Das  durch Erhitzen niit Wasser linter gleichzeitigeni Einleiten 
yon Lult hergestellte 3 - 0 x y-6  -a mi  n o - 7 - c h l  o r - p h e n  a z i n  bildet 
rotbraune, verfilzte Niidelchen, die uber 360° schrnelzen. 

0.0846 g Shst.: 13.4 ccm N (20°, 768 mni). 
C11N80N3C1. Ber. N 17.10. Gef. N 17.25. 

Die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  dagegen eintert bei 290° und schmilzt bei 
30'iO. Yie biltlet gelbe verlilzte Nadeln, die in Alkohol, Benzol unlcslich sind, 
gut dagcgen von Eisessig und Nitrobenzol ill der Siedohitze &Bst werden. 

C1~H*203N3CI. Ber. N 12.15. Gef. X 12.10. 
U.0900 g Sbst.: 9.2 ccm N (20°, 768 mm). 

2 - C h 1 o r -  5 - a  rn i n o  -c  h i n o n  i m id - GI ./'=N -" , C1 
(1) - p  - c h 1 o r -  oxy - a n  i I -  (4), NH:,/.NH? ,,.OH' 

Zur Herstellung wurden 7.12 g 1-Chlor-2.4-diarnino-benzol und 
7.2 g 2-Chlor-4-arnino-phenol in 6 1 Wasser gelost tind eine Lasung 
von 2 g Atznatron hinzugefugt. Nach zweistundigem Einblasen von 
Luf t  war  die Oxydation beendet. Das metallisch glanzende violette 
Indamin enthiilt 1 Mol. Krystallwnsser und zersetzt sich gegen 128O. 

0.1345 g Sbst.: 0.2359 g CO2, 0.0492 g H20. - 0.1632 g Sbst.: 20.2 ccni 
N (20°, 751 mm). 

C,?IISNOJCl~ -t H20. Ber. C 48.00, H 3.66, N 14.00. 
Gef. x 47.83, D 3.73, 14.08. 

/--. 
\/-.. : 0 

/ - \  3- 0 s y - n a p  h t h o c h i  n o n -p-o x y - a n  i l ,  
OH.\ ,-N=',, .OH 

\ . ,  
Das p - A m i n o - p h e n o l  lieB sich auch in alkalischer Losuog mit 

r r -Naph t h o 1  uinsetzen. Dss Reaktionsprodukt war aber nicht das 
erwartete Indophenolderivat, sondern es bildete sich O x y - n a p h t  h o -  
c h i n o n - p - o x y - a n i l .  Dies wurde noch dadurch bewiesen, daB die 
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gleicbe Substanz aus der 1.2-N a p  h t h o c h i n o n  - 4 - s  ul  f o s kit r e  I) und  
p -  A m i  n o - p  h e n  0 1  sich bildet. 

a) Ai l s  a - N a p h t h o l  u n d  1 ) - A m i n o - p h e n o l .  
4.8 g n-Naphthol wurden in 4 g Natronhydrat und 500 ccm Wsser ge- 

last, 200 g Eis uud eine L6sung von 4.83 g salzsaurem p-Aminopkenol in 
300 ccm Wasser hinzugefiigt. Hierbei fiirbte sich die Fliissigkeit sofort tief- 
blau und dime Farbe blieb such beim Durchblaaen von Luft wihrend der 
ersten Stundeu Lestehen. \‘on Zeit zu Zeit wurde etwas Eis dazugegebon 
und nach Ablauf von 3 Stunden war die LBsung rotviolett. Das Ende der 
Reaktion erkennt man daran, daB sich aus einer gezogenen Probe auf Zuaatz 
von Essigsiiure kein unveritndertes a.Naphtho1 mehr ausscheidet, sondern eine 
rein rote Substanz. Die Reaktionsfliissigkeit wurde nun filtriert und das 
Kondensat.ionsprodukt aus dern Filtrat rnit Essigsgure ausgebllt, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Das Koh- 
produlit wurde mit Beuxol ausgekocbt, um geringe Mengen yon rc-Naphthol 
zu entfernen. Der Riickstand lie13 sich fast ohne Verlust aus Pyridin um- 
krystallisieren. 

Man erhalt hierbei griine, glanzende Bliittchen, die bei 120’ 
ihren Glanz verlieren und in ein rotes Pulver iibergeben. Der  
Schmelzpunkt liegt bei 3YtiO. Die Substanz ist i o  Wasser, Benzol, 
Toluol und Ather unloslich, Alkohol und besonders Pyridin liisen sie 
leicht rnit tiefroter Farbe. In siedender Essigsaure ist sie sehr s:!ltwer 
liislich. Verdunnte .%lkalien losen mit violetter Farbe, die beim Ver- 
diinnen mit Wnsser keine Verinderuug erleidet. Konzentrierte 
Schwefelsaure wird braunrot gefarbt. 

Jlie Ausbeute betrug 6.6 g = 75O/o. 

0.0970 g Sbst.: 0.3578 g CO?, 00376 g HZO. - 0.1186 g Sbst.: 0.3168 g 
Cot ,  0.0464g HsO. 

C16HII 03 N. Ber. C 72.45, H 4.15, N 5.28. 
Gef. y 72.48, 72.71, B 4.30, 4.35, )) 5.12. 

b) Au.s I .2- n :I p h t h o c  h i u o n  - 4 - s u  1 f o n s a u  r e m  K a l i u  nt u n d 
1’ - A m i o - p h e n o 1. 

6.9 g (1 hlol.) 1.2-tiaphtochinon-4-sulfonsaures Kalium und 3.63 g (1 Mol.) 
salzsaures p-Aminophenol wurden getrennt in je 400 ccm Wasser gelBst, die 
Losungen abgekahlt und dann langsam zusammengegossen, worauf sofort ein 
roter Kcirper ausfiel, der abfiltriert, init Wasser gewaschen und getrocknet 
wurde. 

Durch Umkrystallisieren aus Pyridin erhat-man grtingliinzende Bliittchen, 
die bei 298O schmelzcu. Die Eigenschaften stimmen mit denen des schon 
beschriebenen Kiirpers tiberein. 

Die Ausbeute botrug 4.8 g = 72O/o der Theorie. 

0.1228 R Sbst.: 0.3262 g CO1, 0.0478 g HpO. 
CltiH1103N. Ber. 0 72.45, H 4.15. 

Get. 72.44, 4.32. 
. . - 

1) B. 24, 3163 [1891J; 27, 25 [lSS4J. 
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1Xrch Kondensation des, nach beiden Methoden hergestellten, 
Oxynaphthoohinon-oiyanils rnit o-Phenylendiamin in alkoholischer 
Losung, entstand das gleiche Naphthszinderivat. Es krystallisiert :IUS 

Alkohol in derben Krystallen von oranger Parbe und schmilzt bei 3919 
Ee ist in Waclser, Benzol nnd Toluol unloslich. Von Alkoho€ 

wird es in der Siedehitze niir schwierig mit roter Farbe aufgenornmen. 
Konzentrierte Schwetelsaure wird griio und Eisessig purpurrot geflrbt- 

t:Z9Hlj ON3. Bor. N 12 46. Gef. N 14.47. 
0.1114 g Sbst.: 11.8 ccm N (20°, 768 mm). 

468. E. Vongerichten und W. Homann: Die Konstitution 
des Isoohinolin-Rots. II. 

[Mitteilung aus den1 'Tech. Chem. Institut der Universitiit Jena.] 
(Eingegangen am 23. November 1912.) 

Vor einiger Zeit') wrirde durch Orydntion cles l s o c h i n o l i n - K o t s  
init C h r o m s L u  r e  eio basischer Kdrper gewonnen , der sich bei ein- 
gehender Untersuchung nls n: u -  C h i n o 1  y I - i  s o  c h  i n o l  y 1 - ke t o n  er- 
wiesen hat. E r  eotsteht aus clem Isochinolinrot unter Abspaltung v o n  
B e n  x a l d e  h y d  bezw. Renzoesiiure nach folgender Gleichuog: 

C26H19NZC1 + 2 0  = C19Hi,N2O,HCl+ CsHs.CH0.  
Die R a s e  C W H I Z N ~  0 gab beim Schmelzen mit K n l i u m h ~ d r a t  

C h i n a l d i n s i i u r e  und I s o c h i n o l i i i .  Es gelaog, e i n e  glattere Spal- 
tung durchziifuhren mi t  Zuhilfenahme des leicht entsteheoden J u d -  
m e t h y l a t s  der Base. Dieses Jodmethylat zerfallt beim Behnndeio 
seiner wHBrigen Ldsung mit Natronlauge, uoter Beifugung eines Atoms 
Sauerstoff fiir 1 Mol. Base in Forni v o n  F e r r i c y a n k a l i u m ,  in der  
Xalte glatt in C h i n a l d i n s a u r e  uod N - M e t h y l - i s o c h i n o l o n .  Da 
sie ferner niit. Leichtigkeit ein ~~vohlcharakterisiertes Ox i m  liefert, so 
bleibt kein Zweifel mehr ubrig, tlaB hier eine u , a - C h i n o l y l - i  so-  
ch  i n o l y l - k e t  o - B a s e  foigender Konstitution vorliegt: 

I) Yongcrichten und K r a n t x ,  R. 48, 12s [1910]. 


