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Der Schmelzpunkt der Athylesters lag bei 199°. Ein Gemisch
mit dem Athylester der J-Pikrotinsdure schmolz ebenfalls bei 199°.

Die Drehung wurde in absolut-alkoholischer Lésung bestimmt.

¢ =4.082, 1 =2 dm, ap = 6°25, [a]5/0 = 78036".

0.1388 g Sbst. (im Vakuum bei 100” getr.): 0.2890 g CO,, 0.0864 g H,0.

— 0.1397 g Sbst.: 0.2909 g CO,, 0.0860 g H,0.
Ci1Hs0s. Ber. C 57.3, H 6.8.
Gef. » 56.8, 56.8, » 7.0, 6.9.

467. Fritz Ullmann ung Johann Gnaedinger:
Uber Indamine.

(Eivgegangen am 18. November 1912.)

Figt man zu eiver verdinnten, wiBrigen Ldsung von m-Phe-
nylendiamin die #quivalente Menge salzsaures p-Amino-phenol
und hierauf verdiinnte Natronlauge, so farbt sich die Fliissigkeit an
der Oberfliche rapid blau. Beim Einblasen von Luft scheiden sich
alsbald metallisch glinzende, violette Nadeln aus unter gleichzeitiger
Eutfirbung der Fliissigkeit. Die Untersuchung dieses Kérpers ergab,
dafl die Reaktion in nachstehender Weise vor sich gegangen ist:

N ~
N i | & -+ NHn'i/ |
H;.~_'.NH, t_-.OH

TOEN=TY el
HN:\__J.NH, (__~.OH

Die Substanz ist als ein Abkémmling der von Otto N. Witt?)
im Jahre 1879 entdeckten Indamine anzusprechen. Nietzki?) hat
den gleichen Kérper durch Oxydation von 2.4-Diamino-4-oxy-di-
phenylamin gewonnen und betrachtet ihn als ein Amino-indo-
phenol von nachstehender Formel:

S ~—_NH—"" ‘/\]‘__N-:/\\‘

v nm on T Nl vm o

Da aber die Substanz in kalter, verdiinnter Lauge sebhr leicht
loslich ist und beim Bebandeln mit Séuren kein Chinon nachgewiesen
werden konnte, so diirfte dem Produkt wobl die Indamin-Formel
zukommen.

Die oben geschilderte Bildungsweise dieser Indamine aus p- Amino-
phenol und m-Phenylendiamin ist, wie im experimentellen Teil gezeigt

+20

1y B. 12, 933 [1879]. 7) B. 28, 2974 [1893).
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wird, allgemeiner Anwendung fahig. Die Indamine lassen sich mit
Hydrosulfit sebr leicht zu dem entsprechenden Diamino-oxy-di-
phenylaminen reduzieren und liefern beim Erhitzen mit Wasser
unter gleichzeitigem Einblasen von Luft nach der von Otto N. Witt!)
bei dem Toluylenblau aufgefundenen Reaktion, die korrespondieren-
den Amino-oxy-pheunazine. Diese auBerordentlich hoch schmel-
zenden Substanzen wurden durch ihre scharf schmelzenden und gut
krystallisierenden Diacetylderivate charakterisiert.

Experimenteller Teil
2-Methyl-3-amino-chinonimid- CHz.,” ™S=N—"">
(1)-p-oxy-anil-(9)),  NH:_.NH, L_'.OH’

Vorstehende Verbindung wurde durch gemeinsame Oxydation von
w-Toluylendiamin und p-Aminophenol in alkalischer Losung
mittels Luft erhalten. Die Ausbeute hingt wesentlich von der Kon-
zeotration der Reaktionsflissigkeit ab. Folgende Vorschrift lieferte
98 %, der Theorie.

6.1 g (1 Mol.) m-Toluylendiamin und 7.3 g (1 Mol.) salzsaures
p-Aminophenol wurden in 500 cem Wasser gelost und die filtrierte
Losung in einem weiten Filtrierstutzen auf 1000 cem verdiiont. Nach
dem Erkalten wurden 4 g (2 Mol.) in Wasser. geldstes Natriumhydrat
zugegeben und die Fliissigkeit gut durchgeriihrt, wobei sich die Lé-
suog blau firbte. Ein UberschuB an Alkali ist zu vermeiden. Die
zur Oxydation nétige Luft wurde durch ein KEinleitungsrohr einge-
blasen, welches in eine mit zahlreichen feinen Offaungen versehene
Kugel miindete. Nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung von
glinzenden Krystallnadeln, die sich rasch vermehrten. Das Ende der
Reaktion kann sehr leicht durch die Tupfprobe festgestellt werden.
Ein Tropfen der Fliissigkeit, auf Filtrierpapier gebracht, farbt dieses
nur ganz schwach an, und die Farbung nimmt beim Liegen an der
Luft nicht an Intensitit zu, wahrend bei noch nicht ganz beendeter
Reaktion der Fleck durch Luftoxydation dunkelblau wird. Nach etwa
drei Stunden war die Oxydation gewdhnlich beendigt und das Chinon-
imid in bronzeglinzenden Nadeln abgeschieden. Die Krystalle wur-
den filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen und an der Luft ge-
trocknet. Die Gesamtausbeute betrug 13.8 g — 98 %/, der Theorie.

Das Rohprodukt ist sehr rein und kann direkt zur Anpalyse be-
nutzt werden. Xs zersetzt sich gegen 1659 eothilt 3 Mol. Krystall-

5 B. 12, 937 [1879].
%) Die Benennung erfolgt eutsprechend dem freundlichen Vorschiag von
Hro. Prof. P. Jacobson.
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wasser und bildet griine, metallisch glinzende Nadelu, die beim Ver-
reibeu violett werden. In kaltem Wasser ist es unléslich, l6slich da-
gegen in heilem Wasser mit blauer Farbe. Kocht man die wiBrige
Loésung, so wird sie miBiarbig und schlieBlich braunrot unter Ab-
scheidung einer roten Substanz (Azin). In Alkohol ldst es sich leicht
bei gewdhulicher Temperatur, in Benzol und Toluo) erst in der Siede-
hitze schwer mit blauer Farbe. In Ligroin ist es unloslich. Von konzen-
trierter Schwefelsiure wird es mit triiber, griiner Farbe aufgenommen,
die bei Zugabe von einigen Tropfen Wasser in violett und bei stir-
kerer Verdiinnung in rot umschligt. Kalte, verdiinnte Natronlauge
16st mit bordeauxroter Farbe, die bei starkem Verdiinnen mit Wasser
violett wird, wihrend wifiriges Ammoniak und Soda nicht gefirbt
werden,

1,6856 g Sbst. verloren bei 120° 0.3197 g H,0.

C];HlaoNa -+ 3H20. Ber. H:‘O 19.21. Gei. HQO 18.96.

Die Analyse der krystallwasserfreien Substanz ergab:

0.1225 g Shst.: 0.3084 g CO,, 0.0652 g H.0. — 0.1021 ¢ Sbst.: 16.3 cem
N (19° 759 mm).

Ci3HisON;. Ber. C 68.72, H 5.72, N 18.50.
Gef. » 68.66, » 5.91, » 1847.

5-Methyl-2.4-diamino-4'- CHs. 7 >—NH—""

oxy-diphenylamin, NH,..._~.NH. .__.OH’

Vorstehende Verbindung entstebt aus dem Chinonimid durch
Reduktion mit Natrinmhydrosulfit.

10 g wurden in 250 ccm Wasser suspendiert und durch Zugabe
vou 2 g Natronhydrat gelost. Hierauf wurden unter Schiitteln ca. 9 g
Natriumhydrosulfit hinzugeliigt, wodurch die blaue Losung schwach
gelb wurde. Zur Beendigung der Reduktion wurde die Fliissigkeit
auf dem Wasserbade schwach erwirmt und hierauf abgekiihlt; auf
Zusatz von Natriumbisulfitlosung schied sich das Diphenylaminderivat
als weille, krystallinische Masse aus, die filtriert, mit Wasser ge-
waschen und bei 100° getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 8.4 g
= 80 %, der Theorje.

Das Methyl-diamino-oxy-diphenylamin schmilzt bei 215° und ist
relativ bestdndig, jedoch nimmt es bei lingerem Liegen an der Luft
eine rotliche Farbe an. Es ist in heiem Wasser etwas ldslich, die
Flussigkeit absorbiert Sauerstoff und firbt sich blau. Die Substanz
ist in Benzol und Ligroin unléslich, wird aber gut von Eisessig und
Alkobol aufgenommen. LaBt man eine alkalische Ldsung des Oxy-
dipbenylaminderivates an der Luft stehen, so farbt sie sich intensiv
blau unter gleichzeitiger Ausscheidung von Indamin.
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0.2280 g Sbst.: 35.8 ccm N (18°, 750 mm).
CiaHi;sON;. Ber. N 18.34. Gef. N 18.18.

Bestindiger als die Base sind die Salze. Das Sulfat entsteht leicht
beim Kochen des Diphenylaminderivats mit Alkohol und einigen Tropfen
Schwefelsiure. Aus der Losung scheidet sich das Salfat beim Abkihlen in
farblosen Nadeln ab. Sie schmelzen bei 202° und sind gut in Wasser und
Alkohol, sehr schwer in Eisessig loslich. Gegeniiber konzentrierter Schwefel-
sdure und Alkalien verbilt es sich wie die Base.

0.2260 g Sbst.: 0.1612 g BaSO,.

ClaHls 0N3 +HQSO¢. Ber. S 9.78. Gel. S 9.79.

7-Methyl-6-amino-3-oxy- phenaﬂn,NHq i —N— / oH

Es wurde eine Anzahl von Versuchen angestellt, um das in ver-
diuonter Natronlauge gelGste Indamin in vorstehende Verbindung iiber-
zufiihren, jedoch waren die dabei erhaltecen Produkte nicht sehr rein.
Bedeutend bessere Resultate werden bei Abwesenheit von Alkali
erzielt.

8 g Indamin wurden in 3500 cem Wasser suspendiert und unter
Jinleiten von Luft auf dem Wasserbade erhitzt, wobei das Indamin
mit blauer Farbe teilweise in Losung geht. Bei lingerem Erhitzen
schlagt die blaue Farbe in rot um. Man setzt das Erhitzen unter
Eiuvleiten von Lnft so lange fort, bis ein Tropfen der Losung auf
Filtrierpapier gebracht, dieses rein rot ohne blauen Rand anfirbt, was
nach Verlauf von etwa drei Stunden eintritt. Man a8t erkalten und
filtriert das in Wasser nur wenig lésliche Azin ab. Das Filtrat wurde
mit Salzsiure versetzt, worauf nach lingerem Stehen sich noch ge-
ringe Mengen von salzsaurem Azio abscheiden. Die Hauptmenge des
Roh-azins wurde mit verdiinnter Salzsiure ebenfalis in das gut kry-
stallisierende salzsaure Salz iibergefiibrt, dieses in wiflrigem Alkohol
gelost und mit Natriumacetatlosung versetzt. Bei lingerem Stehen
der Losung schieden sich prachtvolle, rote Nadeln mit grinem Reflex
ab. Die Ausbeute betrug 4.2 g = 84 %/, der Theorie. Das getrocknete
Produkt ist schin rot gefiirbt und schmilzt oberhalb 360° Die Base
ist in Wasser, selbst in der Siedehitze unldslich, ebenso in Benzol.
Toluol und Ligroin. Kochender Alkohol 16st schwierig mit orange-
gelber Farbe und schwach griiner Fluorescenz. Essigsdure 16st mit
orangeroter Farbe. Die Losung bleibt beim Verdiinnen mit Wasser
klar. Von konzentrierter Schwefelsiure wird das Methyl-amino-oxy-
phenazin mit blau-violetter Farbe aufgenommen, die beim Verdiinnen
mit Wasser braunrot wird. In verdiipnten Alkalien 16st es sich mit
oranger Farbe.
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0.0905 g Sbst.: 14.4 cem N (180, 752 mm).
C]aHn ONs. Ber. N 18.66. Gef. N 18.52.

Das Chlorhydrat krystallisiert aus Wasser in roten Nadeln mit griinem
Oberflachenschimmer. Es ist in waBrigem Alkohol schwer mit roter Farbe
18slich. Sein Schmelzpunkt liegt wie derjenige der Base oberhalb 360°. Im
dbrigen zeigt es die gleichen Farbenreaktionen wie das Methyl-amino-oxy-
phenazin. '

0.3064 g Sbst.: 0.1698 g AgCl.

Ci3H1ONs + HCL  Ber. Cl 13.55. Gef. Cl 13.60.

Erhitst man das salzsaure Azin mit Essigsdureanhydrid und wasserfreiem
Natriumacetat, so ldst es sich mit roter Farbe, die bei lingerem Erhitzen
schlieflich in hellgelb umschligt. Aus der Losung scheidet sich beim Er-
kalten das Diacetylderivat in gelben Krystallen ab, die filtriert und mit
Alkohol gewaschen werden. Durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erhalt
man gelbe Blattchen, die sich bei 282° schwirzen und bei 291° schmelzen.
Sie werden von Wasser, Alkohol, Benzol, Ather und Ligroin nicht aufge-
nommen und sind schwer, mit gelber Farbe, in heiBer Essigsiure lslich.
Englische Schwefclsiure 16st mit gelbroter, triiber Farbe, die beim Verdinnen
mit Wasser in orange nmschlagt.

0.1376 g Sbst.: 0.3341 g CO., 0.0655 g H,0. — 0.1313 g Sbst.: 15.4 cem
N (179, 760 mm).

Cl1H15 03 N;. Ber. C 66.02, H 4.85, N 13.59.
Gef. » 66.20, » 520, » 13.70.

5-Amino-chinonimid-(1)-p- o =N—""

oxy-anil-(4), NH:'\/!.NH,‘\/'.OH.

Durch Oxydation einer ammouiakalischen Lésung von Diamino-
p-oxy-diphenylamin mittels Luft gelangte schon Nietzki!) zu vor-
stehender Verbindung. Nietzki ging vom 1-Chlor-2.4-dinitro-
benzol aus, verwandelte dieses durch Kondensation mit p-Amino-
pbenol in Dinitro-oxy-diphenylamin, reduzierte zu Diamino-
oxy-diphenylamin und oxydierte schlieBlich letzteres mittels Luft
in ammoniakalischer Losung. Bedeuteod einfacher kann man zu dieser
Verbindung gelangen, wenn man m-Phenylendiamin und p-Amino-
phenol in alkalischer Losung mittels Luft oxydiert. Die Ausbeuten
waren nicht so befriedigend als bei Verwendung von m-Tolylendiamin,
betrugen aber trotzdem ca. 70 °/, der Theorie. Wie aus den Ver-
suchen hervorgeht, gelingt die Reaktion am besten bei Verwendung
ganz verdinnter Lésungen.

Aus einer Losung von 8.24 g m-Phenylendiamin-sulfat und 6 g
p-Aminophenol-chlorhydrat in 5 | Wasser schieden sich auf Zusate
von 5.2 g Natriumhydroxyd und Einblasen von Luft, nach 4 Stunden,
7.0 g Kondensationsprodukt aus, das sind 70 %, der Theorie.
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Es bildet violettblaue, seidenglinzende Nadeln, schmilzt bei 1330,
entbalt 2 Mol. Krystallwasser, wird voo Alkohol mit blauer Farbe
aufgenommen und besitzt im iibrigen die gleichen Eigenschaften wie
sein Homologes.

0.1638 g Sbst.: 0.3472 g COs, 0.0910 g H;0.

CisH,;ON; + 2HO. Ber. C 57.83, H 6.02.
Gel. » 57.81, » 6.17.

Das 2.4-Diamino-4-oxy-diphenylamin hat R. Nietzki!)
in Form des Chlorhydrats aus dem 2.4-Dipitro-oxy-diphenylamin durch
Reduktion mit Zion und Salzsiure gewonnen. ZweckmiBiger ver-
wendet man bhierzu Hydrosulfit. Auch ans dem Indamin laBt es sich
leicht gewinneun.

Es bildet, irisch bereitet, farblose, bei 204° schmelzende, gut io
Alkohol losliche Nadeln, die sich durch Oxydation pach und wvach
dunkel farben.

0.1186 g Sbst.: 0.2910 g COs, 0.0678 g H,0.

CiaH,;30N;. Ber. C 66.97, H 6.05.
Gef. » 66.91, » 6.35.

NH..._.—N—-__/.OH"

Diesen Farbstoff erhielt Nietzki?) durch Oxydation einer am-
moniakalischen Ldsung von Diamino-oxy-diphenylamin mit Braupstein
in 50-prozentiger Ausbeute. Oxydiert man dagegen das Indamin mit
Luft, so steigt die Ausbeute auf 70 %,.

4 g Amioo-chinonimid-p-oxy-anil wurden in 30 ccm 24-prozen-
tigem Ammoniak gelost, mit Wasser bis auf 400 cem verdiinot und
unter Lufteinblasen auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis die blaue
Farbe der Ldsung in rot umgeschlagen ist. Aus der filtrierten Lé-
sung wurde das Aminooxy-phepazin mit Salzsiure als Chlorhydrat
ausgefillt und dieses in die Base verwandelt (2.4 g= 70 ¢/, der Theorie).
Sie ist in Benzol und Ligroin unléslich und wird gut von heiBem
Alkohol mit orangegelber Farbe uud griiner Fluorescenz gelost. Sie
beginnt bei 358° zu sintern und schmilzt iiber 360 und nicht bei 268°
wie Nietzki®) angibt. Im iibrigen ist das Produkt véllig identisch
mit der pach seinen Angaben hergestellten Substanz.

0.1326 g Sbst.: 22.6 cem N (199, 746 mm).

C1aBoON;. Ber. N 1990 Gef. N 19.60.

Das Diacetylderivat schmilzt bei 2759, wihrend Nietzki 258¢ angibt.
Es krystallisiert aus Nitrobenzol in gelben Blattchen, 15st sich schwer in Al-

6-Amino-3-oxy-phenazio,

) B. 28, 2974 [1895]. %) B. 28, 2975 [1895]. %) B. 28, 2975 [1895].
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kohol mit gelber Farbe und ist unléslich in Wasser, Benzol und Toluol. Aus
der heien gelben Lésung in Eisessig scheidet es sich beim Erkalten wieder aus
0.1066 g Sbst.: 0,2534 g CO;, 0.0443 g H;0.
C]GHanNa. Ber. C 65.08, H 4.40.
Gef. » 64.83, » 4.61.

2-Methyl-5-amino-chinonimid-(1)- CHa. (\ N——/\l .Cl
oxy-chlor-anil-(4), NH. _.NH;.__".OH"

Ahnlich dem p-Aminophenol reagiert auch das 2-Chlor-4-amino-
phenol mit m-Toluylendiamin in alkalischer Lésung unter Ein-
fluf der Luft. In konzentrierter Losung entstehen jedoch harzige Pro-
dukte. Bei sehr starker Verdiinnung dagegen erhdlt man bis 78 %,
Ausbeute. Aus 4.88 g m-Toluylendiamin, 5.74 g 2-Chlor-4-amino-
phenol, 5 Liter Wasser und 1 g Atznatron entstanden 8.7 g Indamin.

Es krystallisiert gleichfalls in violetten, metallisch gldnzenden,
1 Mol. Krystallwasser enthaltenden Nadeln, schmilzt bei 185° und
zeigt die gleichen Reaktionen wie die Muttersubstanz.

0.1109 g Sbst.: 0.2265 g COa, 0.0522 g H,0.

C3Hi3ONy Cl + H; 0. Ber. C 55.81, H 5.00.
Gef. » 55.70, » 5.22.

Das durch Reduktion daraus gewonnene 5-Methyl-2.4-diamino-
3-chlor-4-oxy-diphenylamin schmilzt bei 212° bildet farblose
Nadelp, die gut in Alkohol und Eisessig loslich sind und sich an der
Luft rétlich farben.

0.1344 g Sbst.: 17.8 ccm N (19°, 773 mm).

Ci:H ON;Cl. Ber. N 15.93. Gel. N 15.75.

Die Umwandlung in das 7-Methyl-6-amino-2-chlor-3-oxy-
phenazin wurde wieder in wilriger Suspension vorgenommen. Die
Ausbeute betrug nur 40%, der Theorie. Das Azin schmilzt oberhalb
360° und zeigt dhuliche Eigenschaften wie das halogenfreie Produkt.

0.1067 g Sbst.: 0.2345 g CO,, 0.0375 g H,0.

Ci3H;0ON3;Cl. Ber. C 60.11, H 3.85.
Gef. » 59.93, » 3.90.

Das Diacetylderivat dagegen bildet golbe, bei 274° schmelzende
Nadeln, die gut in Eisessig und Nitrobenzol in der Sjedehitze loslich sind.

0.1000 g Sbst.: 9.8 cem N (199, 769 mm).

Ci1Hyis03NsCl. Ber. N 11.68. Gef. N 11.52.

3-Chlor-5-amino-chinonimid- Ol."™= N—-
(1)-p-oxy-anil-(4), NH:: . ~.NH; _.oH"
Bei der Oxydation eines Gemisches von 7.12 g 1-Chlor-2.4-
diamino-benzol und 7.25 g salzsaurem p-Amino-phenol bei
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Gegenwart von 3 g Natriumhydroxyd und 6 1| Wasser entstanden
8.2 g metallisch glinzendes, violett gefirbtes Indamin, d.s. 629, der
Theorie.
Es krystallisiert mit 1 Mol. Krystallwasser und zersetzt sich
gegen 108°,
0.0963 g Sbst.: 0.1914 g CO,, 0.0403 g H;0. — 0.1102 g Sbst.: 14.6 cem
N (189 769 mm).
Ci12H10ON; Cl + H,0. Ber. C 54.23, H 4.52, N 15.81.
Gel. » 54.20, » 464, » 15.72,

Das durch Erhitzen mit Wasser unter gleichzeitigem Einleiten
von Luft hergestellte 3-Oxy-6-amino-7-chlor-phenazin bildet
rotbraune, verfilzte Nidelchen, die iiber 360° schmelzen.

0.0846 g Shst.: 13.4 cem N (20° 768 mm).

CiaNgON3Cl. Ber. N 17.10. Gef. N 17.25.

Die Diacetylverbindung dagegen sintert bei 290° und schmilzt bei
807% Sie bildet gelbe verfilzte Nadeln, die in Alkohol, Benzol un!éslich sind,
gut dagegen von Eisessig und Nitrobenzol in der Siedehitze gelost werden.

0.0900 g Sbst.: 9.2 cem N (200, 768 mm).

CisHy2 O3 N3 CL. Ber. N 12.15.  Gel. N 12.10.

2-Chlor-5-amino-chinonimid-  ClL.m" >=N—-"">,(Cl
. (1)-p-chlor-oxy-anil-(4), NH:.__-.NH. -__-.OH"
Zur Herstellung wurden 7.12 g 1-Chlor-2.4-diamino-benzol und
7.2 g 2-Chlor-4-amino-phenol in 6 1 Wasser gelost und eine Ldsung
von 2 g Atznatron hinzugefiigt. Nach zweistiindigem Einblasen von
Luft war die Oxydation beendet. Das metallisch glinzende violette
Indamin enthilt 1 Mol. Krystallwasser und zersetzt sich gegen 128¢,
0.1845 g Shst.: 0.2359 g CO,, 0.0452 g H,0. — 0.1652 g Sbst.: 20.2 cem
N (20° 751 mm).
CmI‘[gNOa Clg -+ HQO Ber. C 48.00, H 366, N 14.00.
Gef. » 47.83, » 8.73, » 14.08.
R
) . . ~:0
#-Oxy-naphthochinon-p-oxy-anil, SN . .
OH.\ /——Nz.‘\/»‘.OH

Das p~-Amino-phenol lieB sich auch in alkalischer Losung mit
«-Naphthol umsetzen. Das Reaktionsprodukt war aber nicht das
erwartete Indophenolderivat, sondern es bildete sich Oxy-naphtho-
chinon-p-oxy-anil. Dies wurde noch dadurch bewiesen, daB die



gleicbe Substanz aus der 1.2-Naphtbochinon-4-sulfosiure?) und
P-Amino-phenol sich bildet.

a) Aus «-Naphbthol und p-Amino-phenol.

4.8 g a-Naphthol wurden in 4 g Natronhydrat und 500 ccm Wassor ge-
l6st, 200 g Eis und eine Losung von 4.83 g salzsaurem p-Aminopkenol in
300 cem Wasser hinzugefiigt. Hierbei firbte sich die Flissigkeit sofort tief-
blau und diese Farbe blieb auch beim Durchblasen von Luit wihrend der
ersten Stunden bestehen. Von Zeit zu Zeit wurde etwas Eis dazugegeben
und nach Ablauf von 3 Stunden war die Lésung rotviolett. Das Ende der
Reaktion erkennt man daran, daB sich aus einer gezogenen Probe auf Zusatz
von Essigsiure kein unverindertes a-Naphthol mehr ausscheidet, sondern eine
rein rote Substanz. Die Reaktionstlissigkeit wurde nun filtriert und das
Kondensationsprodukt aus dem Filtrat mit Essigsiure ausgefillt, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. 1)ie Ausbeute betrug 6.6 g == 75%. Das Roh-
produkt wurde mit Benzol ausgekocht, um geringe Mengen von n-Naphthol
zu entfermen. Der Riickstand lief sich fast ohne Verlust aus Pyridin um-
krystallisieren.

Man erhilt hierbei griine, glinzende Blattchen, die bei 120°
ihren Glanz verlieren uud in ein rotes Pulver iibergeben. Der
Schmelzpunkt liegt bei 298° Die Substanz ist io Wasser, Benzol,
Toluol und Ather unléslich, Alkohol und besonders Pyridin ldsen sie
leicht mit tiefroter Farbe. In siedender Essigséiure ist sie sehr schwer
16slich. Verdiinnte Alkalien lésen mit violetter Farbe, die beim Ver-
diinnen mit Wasser keine Verdnderuvg erleidet. Konzentrierte
Schwefelsiure wird braunrot gefirbt.

0.0970 g Sbst.: 0.2578 g CO,, 0.0376 g H;0. — 0.1186 g Sbst.: 0.3162 ¢
CO., 0.0464 g H,0.

CisHi1 O3 N. Ber. C 72.45, H 4.15, N 5.28.
Gel. » 7248, 72.71, » 4.30, 435, » 5.12.

b) Aus 1.2-napbthochinon-4-sulfonsaurem Kalium und
p-Amigo-phenol.

6.9 g (1 Mol.) 1.2-naphtochinon-4-sulfonsaures Kalium und 3.63 g (1 Mol.)
salzsaures p-Aminophenol wurden getrennt in je 400 ccm Wasser gelost, die
Losungen abgekiihlt und dann langsam zusammengegossen, worauf sofort ein
roter Korper ausfiel, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet
wurde. Die Ausbeute betrug 4.8 g = 729, der Theorie.

Durch Umkrystallisieren aus Pyridin erhilt man gringlinzende Blittchen,
die bei 298° schmelzen. Die Eigenschaften stimmen mit demen des schon
beschriebenen Kovpers iberein.

0.1228 g Sbst.: 0.3262 g CO,, 0.0478 g H,0.

Cu; HuO;N. Ber. C 72.45, H 4.13.
Gef, » 72.44, » 4,32,

1y B. 24, 3163 [1891); 27, 25 [1894).



Oxy-anilido-naphthazin, /o SN
HO-{ )—NH—"__ '—N—._

Durch Kondensation des, nach beiden Methoden hergesteliten,
Oxynaphthochinon-oxyanils mit o-Phenylendiamin in alkoholischer
Losung, entstand das gleiche Naphthazinderivat. Es krystallisiert aus
Alkohol in derben Krystallen von oranger Farbe und schmilzt bei 291°,

Es ist in Wasser, Benzol und Toluol unléslich. Von Alkohol
wird es in der Siedehitze nur schwierig mit roter Farbe aufgenommen.
Konzentrierte Schwelelsiure wird griio und Eisessig purpurrot gefiirbt.

0.1114 g Sbst.: 11.8 ccm N (209, 768 mm).

(/‘”le, ONa Ber. N 1246, Gef. N 12.47.

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

[Mitteilung aus dem Techn. Chem. Institut der Universitit Jena.}
(Eingegangen am 23. November 1912)

Vor einiger Zeit') wurde durch Oxydation des lsochinolin-Rots
mit Chroms#ure ein basischer Korper gewonnen, der sich bei ein-
gehender Untersuchuog als e,«-Chinolyl-isochinolyl-keton er-
wiesen hat. Er eatsteht aus dem Isochinolinrot unter Abspaltung von
Benzaldehyd bezw. Benzoesiure nach folgender Gleichung:

Cstm N.Cl -+ 20 = Can NQO, HCl -+ Ce HsCHO

Die Base CyyHy;2N2O gab beim Schmelzen mit Kaliumhydrat
Chinaldinsiure und Isochinolin. Ks gelang, eine glattere Spal-
tung durchzufiihren mit Zuhilfenahme des leicht entstehenden Jod-
methylats der Base. Dieses Jodmethylat zerfillt beim Behandeln
seiner wifrigen Ldsung mit Natronlauge, unter Beifiigung eines Atoms
Sauerstoff fiir 1 Mol. Base in Form von Ferricyankalium, in der
Kilte glatt in Chinaldinsiure und N-Methyl-isochinolon. Da
sie ferner mit Leichtigkeit ein wohlcharakterisiertes Oxim liefert, so
bleibt kein Zweifel mehr ibrig, dall hier eine «,e¢-Chinolyl-iso-
chinolyl-keto-Base folgender Konstitution vorliegt:
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Y Vongerichten und Krantz, B. 43, 12§ [1910].



