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Die S a l z e  der Tetraphenyl-tbiopurpursaure sind im Gegensatz zu 
denen der entsprechenden Violursiiure im Einklange mit den kurzen 
Angaben A. M. W b i t e l e y s  und M o u n t a i n s  durchaus monocbrom, und 
zwnr sind die wasserfreien Salze purpurrot, die wasserhaltigen violett. 
SO gewinnt man aus den Pyridinlaugen, die bei der Trennung von 
Dipbenyl-tbioviolursiiure erbalten wurden, das  purpurfarbene Pyridin- 
salz beim Verdunsten im Vakuum uber Schwefelsiiure. Das Salz 
wird durch mebrfacbes Aufoebnien i n  Acetoo und Abdunsten fiber 
Schwefelsiiure im Vakuum von hartniickip; anbaftendem Pyridin befreit.. 

Mikm-Stickstoffbestirnmung. 
4.135 mg Sbst erg. 0.478 ccm N2 entspr. 18.8O0/o Nz (810, 7.15 mni). 

Ber. fin C ~ ~ H ? ~ O ~ N . S S ,  12.32O/o )) 

Es lost sicb leicht mit Eigenfarbe in den meisten organiscben 

Anm. Fiir das erwabnte saure rotbraune Salz des N i t r o s o -  
Medieo. 

r e s  o r c i n  - m o q o m e t  b y 1 iit h e rs  ergibt die Analyse: 
0.1079 g Sbst. geben 0.0256 g K ~ S O I  entspr. I0.55O/o I<. 

Ber. ffir CldHlaO,jN2K,H& 10.77°:~ 
Z i i r i c h ,  Chemiscbes Laboratorium der Universitit. 

161. 0. Fiecher und E. K6nig:  Ellnwirkung von Phthal- 
skure-anhydrid auf 1.6- Moxy-naphthalin. Bildung von 6.6'- 

Dioxy-naphthofluoran. 
(Eingegangcn am 23. Mtlrz 1914.) 

Von dem einen von uns (E. K i i n i g )  wurde die Beobncbtung ge- 
macbt, da13 1.6-Dioxy-napbtbalio beim Zusammenscbmelzen mit Pbthal- 
shreanhydrid eine rote Substanz gibt, die mit Alkalien scbon blau- 
griiri gefiirbte Salze bildet und sich leicht mit Salzsaure zu einem rot 
geFHrbten Oxoniumsalz vereinigt. Es wurden eine groBere Anzahl 
vou Derivaten dieses Korpers dargestellt, die alle ihrer groben Al- 
kali- bezw. Saure-Empfindlicbkeit wegen als Farbstoffe nicht brauchbar 
waren. Die Muttersubstanz kann sogar fur bestimmte Falle als eehr 
empfindlicber Indicator gute Dienste leisten. D a  diese rote Substanz 
aus gewissen Losungsmitteln sicb farblos abscheidet, konnte man im 
ZaeiFel dsriiber sein, ob ein Phthalein oder ein Fluoran vorliege'). 

I) Vortrag in der Frankf. Chem. Ges. vom 38. Februar 1914. 
Am 19. M h  1914 nusg. Dtsch. P. Anm. F. 36322 K1. 22 der Farl)werke 

HO~.hst/lI. 
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D e r  andre von uns (0. F i s c h e r )  hat die weitere Untersuchung 
ubernommen, wobei er von den Farbwerken Hiichst a. M. durch die 
nberlassung einer gral3eren Menge Farbstoff und 1.6-Dioxy-naphthalin 
in dankenswerter Weise unterstiitzt wurde. Diese Versuche ergaben, 
daS nur ein Fluoran vorliegen kana,  und  zwar entweder ein 5.5’- 
D i ox y - n a p h t h o f 1 u o ra n oder ein 6.6’- D i oxy- n a p h t h o f 1 u o  r a n .  
Zum Unterschied vom Fluorescein lassen sich hier beide Formen des 
KZirpers, die Lacton- und Chinonform, leicht darstellen; erstere ist 
allerdings unbeetlndig und scheint nur in Losung resp. im festen I X u -  
stande n u r  i n  Gegenwart von Krystalliither, Krystallaceton usw. halt- 
bar zu sein: 

Cs H I .  COOH 
I 

C s H r  . co 
j, 0’ 

)I= :c I c-- I 

0 GH O H  OH 

-y-.. -‘< /\ xr \ 

6” [JJ. 111. (‘T] ..ON,’ i.i,,.i 
IV* ‘>L 

I und I1 stellen die nnrplii-chinoide resp. Lactonform des 6.6’-Di- 
oxy-naphthoflnorans, I11 und IV die am-chinoide resp. Lactonform 
des 5.5’-Dioxy-naphthofluorans dsr. Im ersteren Falle batte man es  
mit einem AbkZirnrnling des 2.6-Naphthochinons oder amphi-Naphtba- 
chinons von R. W i l l s t i i t t e r  und J. Parnat l ’ ) ,  im andren Falle mit 
einem Derivat des noch unbekannten, aber nach W i l l s t i i t t e r  und 
P a r n  a s  vorauszusehenden 1.5 - Napbthochinons (ma-Naphthochinons) 
zu tun. Auf diese eigenartige chiooide Struktur durfte es zuruckzu- 
fiihren sein, da13 sich dieses Naphthofluoran scharf von andren Fluo- 
ranen, wie Fluorescein und Naphthafluorescein, unterscheidet und zwar 
zuniichst durch die Farbvertiefung der Salze, dann auch durch die 
starke Basizitiit, die sich in der grol3eren 3estiindigkeit der Oxonium- 
salze bemerkbar macht. Von den beiden Moglichkeiten erscheint uns 
die Formel I resp. I1 vie1 wahracheinlicher als 111 resp. IV, und zwar 
deshalb, weil das fragliche Dioxy-naphthofluoran irnstande ist, B i s- 
a z o f a r b s t o f f e  zu liefern9), die sich weder in kohlensauren Alka- 

~ - 

I )  B. 40, 1406, 397 1 [1907) 
*) Das Fluoran erinnert in dieser Beziehung an das Phenol-phthalcin (8. 

B. O d d o ,  G. 43, 11, 175-190, sowie Schestakoff  und Nocken,  B. 47, 
331 [1914]). 
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lien, noch in  Natronlauge liisen, woraus hervorgeht, dal3 erstens bei 
der Bildung dieser Azofarbstoffe das Fluoran in der L a c t o n f o r m  
reagiert, zweitens, da(3 diese Farbstoffe sich wie Azokomponenten des 
@ - N a p h t h o l s  (nicht des ti-Naphthols) verhalten. Diesen Anspruchen 
genbgt nur Formel 11, da  nur hier die Maglichkeit der Bildung eines 
Bisazofarbstoffes von dem Charlrkter eines @-Naphthol-Farbstoffes ge- 
geben ist. Das  B i s-  b e n  z o l  a z o - d i o x  y - n  a p h  t h o  f l u o  r a n  formulieren 
wir demnach so, wie Formel V zeigt: 

8 0  \/.. / .A'. 

I ' ----( I 1 
V. OH! ,,,. _, (3.0 -',,.OH, 

I \  
N? c6H4.CO -9 

CsH5 CsH5 
und .halten das  Einwirkungsprodukt YOU Phthalsfureanhydrid auf 1.6- 
Dioxy-naphthalin fur das  6.6'- D i ox y - n  a p  h t h ol1 u o r a n .  

Ex p e r i m e n  t e 1 1  e s. 
Gleiche Teile PhthalsHureanhydrid und 1.6-Dioxy-naphthalin wer- 

den im Olbade auf etwa 180--200° erhitzt. Die Reaktion beginot 
schon, wie an der Rotfiirbung der Schmelze zu erkennen, bei 150O. 
Die Schmelze ist anfaogs fliissig, wird aber nach 30-40 Minuten fest 
und bildet dann eine tiefrote, am Glase fest anhaftende Masse. Man 
kochte im Wasserdampfstrome unter Zufiigung von Natronlauge aus, 
filtrierte die schon grunblaue, alkalische Liisung von etwas Harz a b  
und Fiillte heiB mit Essigsaure. Uie rote, voluminiise Abscheidung 
wurde des besseren Filtrierens wegen noch eine Zeitlang irn Dampf- 
strom gekocht, wodurch sie dichter wurde uod sich dann gut filtrieren 
und auswaschen lie& Das so erhaltene Pulver wurde gut getrocknet. 
obergieI3t man die rote Substanz mit absolutem Ather, worin sie im 
trocknen Zustand sehr schwer liislich ist'), so verliert sie die Farbe 
und bildet ein grauweides Pulver; Aceton verhiilt sich iihnlich, lost 
jedoch betrlchtliche Mengen; in Holzgeist und Alkohol lost sich die 
Sustanz leicht und wenig brfunlich gefiirbt; setzt man Wasser zu, so 
scheidet sie sich r o t  aus. Aus wenig Pyridin scheidet sich der  K6r- 
per grauweil3, aus  wenig Nitrobenzol in gelblichen, derben Krystallen 
ah, aus  Aceton in  schwach brfunlichen, dicken Siiulen; aus der Lo- 
sung in wenig absolutem Alkohol oder Holzgeist werden durch Zu- 
satz von 3-4 Vol. Ather feine, schmale Nadeln von grauweil3er 
Farbe geliillt; Petrolfther oder Ligroin scheiden aus der schwach 

I) Im frisch gefgllten Znstsnde 18st sie sich betrkhtlich und zwar nahezu 
frrblos in Ather. 
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gelblichbraunen Methylalliisung den Korper rot ab;  dessen Farbe ver- 
schwindet aber sofort, wenn man Ather zusetzt. Nach diesen Befunden 
hat  man es mit einem in Losung leicht verschiebbaren Gleichgewicht 
zweier Formen, der chinoiden und der nicht chinoiden, zu tun. Die 
Natur des angewandten Losungsmittels begiinstigt bald die eine, bald die 
andre Form. Nach der gefilrbten, chinoiden Form wird das  Gleichgewicbt 
besonders leicht durch Wasser, Spuren von SZuren, aber auch durch 
Ligroin, PetrolHther verschoben; das  Gegenteil tritt ein durch solche 
Liisungsmittel, die wie Ather, Aceton, Methylal, Pyridin, Benzol usw. 
mit dew Fluoran Krystallmolektile geben. 

Zur  Reindarstellung des roten Kiirpers kann man daher sehr ver- 
schieden verfahren. Sehr  schon krystallisiert erhflt man zum Bei- 
spiel die Substanz durch Liisen in Methylal, Filtrieren von etwas 
harrigen dunklen Flocken, Versetzen mit 3-4 Volumen Ather und 
Zusatz von etwas Petrolither. Letzteres scheidet meist zuniichst noch 
etwas geffrbte Substanz ab, von der  man rasch abfiltriert. Das-iarb- 
lose Filtrat gibt alsbald schone, farblose, flache, Sgulen oder Bliitt- 
chen, die meist sternfijrmig gruppiert sind. Man wischt die Kry- 
stalle mit absolutem Ather. Beim Trocknen an der Luft firben 
&h die Krystalle bald rosa, spiiter rot, ebenso auch im Vakuum 
uber konzentrierter Schwefelsiure. L i n t  man einen Tropfen der  farb- 
losen Losungen i n  Methylal, Aceton uHw. auf FlieBpapier fallen, so 
entsteht alsbald ein roter Fleck. Bei hiiherer Temperatur wird die 
Substanz tiefrot, spi ter  gegen 300° immer dunkler und zersetzt sich 
bei noch hoherem Erhitzen total. 

0.5278 g Sbst. (farblose Bliittchen aus AtherMethylal, die vorher 12 
Stunden im Vakuumexsiccator iiber SchwefelsLure gestanden batten) verloren 
beim Erhitzen im Xylolbade bis zur  Gewichtskonstanz 0.1364 g = 25.4O/, an 
Gewicht. 

C28H1605 + 2(C2H5)20. Ber. 2(C,H&O 25.5. Gef. 2(C9H&O 25.4. 
0.5436 g Sbst., BUS Aceton (ohne Zusatz von kther) krystnllisiert, wurden 

erst iiber Nacht im Vakuumexsiccator getrocknet und verloren dann beim 
Erhitzen im Xylolbade bis zur Gowichtskonstanz 0.1150 g. 

CleHl605 +22&.60.CHa. Ber. Aceton 21.17. Get Aceton 21.2. 
Die farblosen S8ulen aus Aceton ergaben nach 24sttindigem Stehen im 

0.1759 g Sbst.: 0.4793 g COs, 0.0841 g H10. - 0.2215 g Sbst.: 0.6020 g 
Vakuumexsiccator folgende Zahlen: 

Cog, 0.1057 g H,O. 
&HI605 +2CaHsO (548). Ber. C 74.4, H 5.1. 

Gef. B 74.3, 74.1, D 5.3, 5.3. 
Demgegeniiber ergab die durch Erhitzen der farblosen Snbstanz im Xylol- 

bad erhaltene rote Verbindung: 
0.1565 g Sbst.: 0.4460 g CO,, 0.0593 g HIO. 

C=H1605. Ber. C 77.8, H 3.8. 
Gef. * 77.7, 4.2. 
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Die rote Substanz gibt mit wasserfreiem Aceton wieder eine 
nahezu farblose Losung und scheidet sich daraus in farblosen Siiulen 
ab;  ebenso wird sie wieder farblos durch Auflbsen in absolutem 
Ather unter Zusatz von wasserfreiem Methylal. Hierdurch ist nach- 
gewieseo, da13 die farblose Substanz nicht etwa im Gegensatz zum 
roten F l u o r a n  ein P h t h a l e i n  des 1.6-Dioxy-naphthafins sein kann;  
denn auch abgesehen von den Analysen, die hierlur namentlich in den 
hohen Wasserstoffrahlen der farblosen Krystalle keinen Anhalt geben, 
mul3te man annehmen, ' dal3 der Fluoranring durch wasserlreie Mittel 
wieder gesprengt wird. Das  Dioxy-naphthofluoran last sich leicht in 
kalter Soda, sowie in wal3rigen Alkalien rnit blauer, etwas grun- 
stichiger Farbe und zeigt in  verdiinoten Losungen eine schiine rote Fluo- 
rescenz. Diese blauen Losungen durften den Monometallsalzen ent- 
sprechen; denn in a l k o h o l i s c h e r  Natronlauge lost sich das Fluoran 
griinfarbig. Die griinen Losungen gehen durch Zusatz von vie1 Wasser 
wieder in Blau uber uod diirften daher den Dirnetallsalzen entsprechen. 
Die gefHrbten Alkalilasungen werden durch OberschuB von Alkali 
n i c h t  eotfiirbt. 

Diace  t y  I - diox y -  n a p  h t h o  f I uorltn. UbergieDt man das farblode 
Fluoran rnit 10 Tln. Acetanhydrid, so wird es schwach rot und geht beim 
Kochen langsam mit briunlicher Farbe in Liisung. Man erhitxte etwa I Stunde 
und lioB dann liingere Zeit stetfen, wobei sich ein Brei sehr Ieiner, schwach 
rotlich gefarbter Nadeln abschied. Man wuseh die Krystalle mit Wasser und 
krystallisierte einige Male aus Eisessig urn. So wurden farblose, voluminbse 
Nadeln vom Schmp. 180° gewonneu. 

0.1'340 g Sb>t.: 0.5286 g COa, 0.0762 g HsO. 
C ~ P H Z ~ O , .  Ber. C 74.4, H 3.9. 

Gef. D 74.3, D 4.3. 
D i benzo y 1-diox y- nap  h t ho I1  uoran. Die kalte blaue L6sung in 

'2 Mol. Kalilauge wurde mit uberschiissigem Benzoylchlorid geschiittelt, wobei 
sich ein harziges grruweidev I'rodukt abschied, das oach liingerem Wnschen 
mit kaltem U'asser und Keiben krystallinicich wurde. Durch Umkrystallisieren 
aus wenig Pyridin wurden scbiine, Iarblose Nadelsterne gewonnen. die abge- 
saugt, mit verdiinnter Essigsiiure, spater mit Wastler gewaschen wurden. Auch 
aus Eisessig erhilt man farblose Nadeln, die sich aber nieht so gut farbloe 
halten wie die nus Pyridin, sondern bald riitlich cmlaufen. 

0.1855 g Sbst. (bei 140° getrocknet): 0.5355 g COs, 0.0683 g HaO. - 
0.1112 g Sbst.: 0.3213 g COP, 0.0408 g H20. 

C t z H ~ r O ~ .  Ber. C 78.7, H 3.7. 
Gef. n 78.7, 78.8, * 4.1, 4.1. 

M e t h y l i e r u n g  d e s  D i o x y - f l u o r a n s .  Hierbei entstehen ver- 
schiedene farblose und gefarbte Verbindungen, deren genaue Unter- 
suchung mehr Material erfordert hiitte als zur Verfugung stand. Bis- 
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her wurde nur eine 
sammensetzung und 
naphtbofluorans ist. 
haltendem Holzgeist 
4-5 Stunden unter 

fsrblose Verbindung rein erhalten, die nach Zu- 
Eigenschaften der D i m e t h y I H t h e rides Dioxy- 
Erhitzte man das  Fluoran, in 2 Mol K O H  eut- 
gelosb, rnit etwas mehr als 2 Mol Jodmethyl 

Druck auf looo, so wurde eine rote LBsung er- 
halten, die lange, gliinzende, dunkelrot gefiirbte Siiulen abgeschieden 
enthielt. Man kochte diese mit verdiinnter Natronlauge aus, wobei 
unverandertes Fluoran resp. dessen MonomethylHther rnit blauer Farbe 
in LBsung gingen. Der  getrocknete dunkelrote Ruckstand wurde in 
siedendem Benzol unter Ziisatz von etwas Methylalkohol geltist, wobei 
man eine rote braun-lluoreJcierende Losung erhielt. Man versettte 
heiB mit etwas Petroliither, wobei die gefiirbten Kiirper sich zuniichst 
rrbschieden; das nunmehr fast. farblose Filtrat schied beim Kmzen- 
trieren farblose, meist sternfii'rmig gruppierte Blattchen a b ,  die 
sich jedoch an der Luft etwas rot frirhten. Beim Erhitzen wird die 
Substanz von 200° a n  starker rot und zersetzt sich total gegen 293O. 
A uch aus wenig Nitrobenzd 1st die Substanz gut zu krystallisieren, 
wobei farblose NHdelchen erhalten werden. Dieser farblose Dimethyl- 
iither ist hnlochrom. Mit Salzsiiure Bbergossen, wird e r  rot, in kon- 
zentrierter Schwefelsiiure lost er  sich cosinfarben mit starker feurig- 
roter Fluorescenz; die schwacb rosa gefiirbte Eisessigbsuog, die feiirig 
fluoresciert, wird durch Zusatz von konzentrierter Salzsiiure tiefrot 
mit sehr starker Fluorescenz. 

Die an8 Benzol krystallisierte Substnnz enthiilt Krysfallbenzol, das erbt 
nach mehrstiindigem Erhitzen aut 1+00 ausgetrieben wurde. 

0.4658 g Sbst. verloreo dabei 0.0356 g Bonzol = 8.3 O/O. 

0.1 137 g Sbst. (nnr in Vakuum gvtrockoct): 0.33t~7 g COa, 0.0312 g HsO. 
CaoHloOs + ' ~ C ' H E  (490). Ber. C i9.3, H 4.6, Benzol 7 8. 

Gel 79.34, D 5.0, * 8 3. 
0.1144 g Sbst. (bei 140" getrocknet): 0.3298 g CO1, 0.0483 g HsO. 

CmHnoOs Ber. C 75.2, H 4 3. 
Gef. 78.6, * 4.7. 

M e t h y l i e r u n g  v o n  D i o x y - n a p h t h o f l u o r n n  rn i t  D i a z o -  
m e t h a n .  2 g Fluoran wurden in 100 ccm Methylal gelost und in  
diese Liimng aus 6 ccm Nitroso-methylurethan nach v. P e c h m a n n  
bergestelltes Diazomethan unter Abkuhlen eingeleitet. Die Liisung 
fiirbt sich dabei b l m  and  scheidet blaugriine Flocken ab, von denen 
abfiltriert wurde. Aus dem Filtrat schied sich nach dem Abdampfen 
des meisten Metbylnls ein Gemisch von blauen und farblosen Krystiill- 
chen ab. Die blauen Partikel werden durch Zusatz von etwas Essig- 
siiure rot. Das Gemisch wurde, wie bei der Metbylierung rnit Jod- 
methyl angcgebeu, ketrenht, wobei derselbe farblose D i m e t h y l a t h e r  
gewonnen wurde. 

Berichta d. D. Chem. Gesehohaft Jahrg. XXXXVII. 71 



R e d  u k t io  n d e s D i o x  y - n a p  h t h o f 1 u o r ti na. Die blaugrund 
alkalische Losung des Fluorans wurde unter ErwRLrmen m a  Zinkstaub 
versetzt, worauf die Farbe alsbald i n  braun umschlug. Diese braune 
LBsung oxydiert sich leicht wieder; setzt man Natriumhpdresullit zu, 
so tritt vollstlndige Entfarbnng ein und die LBsung ist haltbarer 
geworden. Die daraus mit schwefliger Saure gefallten Flocken fiirb- 
ten sich jedoch wieder etwas rot Die trockne Substanz nahm mait 
nrit wenig Methylal auf, setzte Petrolather au,  filtrierte vnn ab- 
geschiedenen roten Flocken a b  und lieB das farblose Piltrat im Va- 
kuumexsiccator uber Schwefelslure stehen. Es kamen nach und nach 
schone, aus Prismen bestehende Sterne oder Warzen z u r  Abscheidung, 
die nach mehrtiigigem Stehen im Vakuum analysiert wurden. 

0.1823 g Sbst : 0.5149 g Cot, 0 0721 g HyO. 
C2~H1805. Ber. C 77.4, H 4.1. 

Gef. w 77.0, 4.4. 

O x o n i u m s a l z e  d e s  D i o x y - u a p h t h o f l u o r a n s .  Das Fluorao 
ldst sich in konzentrierter qchwefelsiiure orangefarben mit feurigroter 
Fluorescenz. Mit Salzsaure, Broinwasserstoffaaure, Uberchlorsaure 
usw. bildet es relativ bestiindige Snlze. Das saltsatire Salz verliert 
awar beim Waschen mit Wasser etwas Siiure, wird aber  erst durch 
mehrmaliges Auskochen mit viel Wasser chlorfrei; es ist also das 
Fluoran basischer als z. B. Diphenylamin. Diese starke Basizitiit 
hiiagt wahrscheiolich mit der a m p h i c h i n o i d e n  Natur de3 Korpers 
zusammen, d a  z. B. salzsaures Fluorescein durch Wasser viel leichter 
disoziiert. 

S a l z s a u r e s  S a l z .  M a n  erhiilt dieses durch Einleiten von 
trocknem Salzsiiuregas in die Methylal- oder atherische Losung als 
scharlachroten, krystallinischen Nibderachlag, der nach dem Waschen 
niit absolute01 Ather uod 24-stundigem Ste$en im Vakuumexaiccator 
uber i t z k a l i  analysiert wurde. 

0.2216 g Sbst.: 0.0649 g AgCI. 
C,aH1~05,HCI Ber. Cl 7.5. Gef. C1 7.2. 

Lost mau das  Fluoran in  70-prozentigem Alkohnl heiB auf und 
setzt verdunnte Salzsiiure hinzu, so scheidet die fuchsinrote Losung, 
die braunrot fluoresziert, schone metallgliinzende, dunkle Saulen oder 
Nadelsterne ab, die mit salzsiiure-haltigem Alkohol gewaschen und 
3 Tage im Vakuumexsiccator uber Atzkali getrocknet, 6.7 O/O Chlor er- 
gaben; wurde die Substanz eine halbe Stunde bei looo getrocknet, so 
ergab sie nur noch 6.4Ol0 CI. Wie sich daraus ergibt, verliert der  
Kdrper schon beim langen Verweilen im Vakuum etwas Chlor. Das 
u b e r c h l o r s a u r e  S n l z  des Fluorans, durch gelindes Erwiirmen mit 
60-prozentigem HCIOI gewonnen, scheidet sich aus absolutem Alkohol, 



worin es fuchsinfarben mit starker eosinartiger Bluorescenz loslich ist, 
in dun’kelroten, fast schwarzen Tafeln ab. 

A z o far b s t of f e a u s 6.6’- D i ox y - n a p b t h o f 1 u o r  an.  
Bis - b e n z o l a z o  - 6.6’ - d i o x y -  n a p h t h o f l u o r a n .  v a n  triigt 

2 blol Benzoldiazoniumchlorid in sine mit iiberschiissiger Soda herge- 
stallte Liisung vou 1 Mol Fluoran nach und nach unter guter Kuhlung 
ein; es  scheidet sich d m n  ein feiner, roter Niederschlag ab, den man 
absaugt , rnit rerdunnter Sodnlosuog , spiiter rnit Wasser auswascht, 
trocknet und aus Nitrobenzol umkrystallisiert. So gewinnt man feine, 
scharlachrote Nadeln, die rnit Alkohol und Ather ausgewaschen und 
bei 130-140° getrocknet wurden. 

0.1453 g Sbst.: 0.3987 R COs, 0.0503 g H20. 
C40H,40~N4. Ber. C 75.0, H 3.7, N 8.7. 

Gef. n 74.8, Y 3.9. 
Die Substanz ist schaer  liislich i n  Alkohol, Benzol, h e r ,  ziem- 

lich in  siedendem Nitrobenzol und Pyridin; sie ist unl6slich in  kohlen- 
saurem Alkali, sowie aiich in verdiinnter Kalilauge und Ammoniak, 
w Lhrend akkoholischtt Kalilauge mit gelbgriiner Farbe leicht liist. In 
konzentrierter Schwefelsaiire liist sio sich fuchsinfarben. 

B i s  - p - to  1 u o 1 a z o - 6.6’- d i o x y -n a p h t h o f 1 u o ran. Wird ebenso dar- 
gestellt wie die vorige Substanz; sie krystallisiert aus siedendem Nitrobenzol 
in schonen tiefroten Blittchen, aus Pyridin in roten Nadelsternen und verhiilt 
eich durchaus analog wie Bis - benzolazo - 6.6’- dioxy-naphthofluoran. Beide 
Azofarbstoffe zeigen keinen bestimmtcn Schmelzpunkt, sondern zersetzen sich 
lan~sam unter Dunkelfiirbuog beim Erhitzen fiber 300-3500. 

0.1592 g Sbst. (bei 1400 getrocknet): 11.4 N (17O, 734 mm). 
C12Hne OsN*. Ber. N 8.34. Gef. N 8.14. 

Bis-p-n i t  roben z olazo-  6.6’- d i ox y - n a p h t h o  f luoran.  
Man trigt 2 Mol p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid (aus p-Nitranilin) in die 

sodaalkalische LBsung van 1 Mol Fluoran unter Rhhren ein. Der schwer 
l6sliche Niederschlag, mit Soda und Wasser gewaschen, wnrde sorgfiltig ge- 
tmcknet und aus siedendem Chinolin umkrystallisiert, W O ~ U S  man zarte, 
volumin6se, tiefrote Nadeln erhielt, die abgesaugt und zunichst m i t  ver- 
dhnnter Essigsaure, dann mit Wassev, Alkohol und Ather ausgewaschen 
wurden. Die Substanz ist sehr schwer l6slich in den meisten iiblichen 
Liisungsmitteln; nus Pyridin SOWi0 auch aus Nitrobenzol scheidet sie sich 
schleimig ab. Mit konzentrierter Schwefelshre gibt Rie eine eosinfarbige 
Lasung, woraus rnit wasser sich rote Flocken abscheiden. Die Substanz wird 
beim Ubergieflen mit Kalilauge dunkelblau, ohne sich erheblich zu 16sen; in 
alkoholischer Kalilauge 1Bst eie sich blauviolett. Auch beim h e r g i d e n  mit 
konzentrierter Salzsibre wird die Substanz violettblau, ohne eiah zu h e n .  

0.1891 g Sbst.: 18.7 ccm N (ITo, 741 mm). 
‘C40H~,0~Na.  Ber. N 11.6. Gef. N 11.45. 
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In abnlicher Weise wnrde Bis-p-chlorbenzolazo-6 .6’ -dioxy-  
riaph thof luoran  erbalten. Der Farbstoff bildet ein ziegelrotes, krystal- 
linisches Pulver, das in alkobolischor Kalilauge mit gelbgriiner Farbe, in 
konzentrierter Schwefelsiinre mit carminroter Farbe IBslich ist. Die Analyse 
des aus Nitrobenzol nmkrystallisierten Produkts ergab f8r den Disazolarbstotf 
stimmende Zablen. 

0.1960 g Sbst.: 13.4 ccm N (200, 745 mm). - 0.0533 g Sbst.: 2.29 “110- 

AgN03. 
CtoHns05NcClp. Ber. N 7.90, C1 10.01. 

Gef. s 7.69, 9.73. 
Bei dieser Untersucbung erfreuten wir uns  der ausgezeichneteo 

E r l a n g e n  uod H o c b s t  a. hl. 
Hilfe von Dr. P b i l i p p  F i s c b e r ,  wofiir wir ibm bestens danken. 

162. Alfred Kirpal und Theodor Bfihn: Methoxyl- 
Bestimmung sohwefelhaltiger Verbindungen. 

[Aus dem Chemischen Institut der Deutschen Universitiit Prag.] 
(Eingegangen am 19. Miin 1914.) 

Die elcgante Metbode der Methoxyl-Restimmung nach Z e i  se l  
bat bisber bei schwefelhaltigen Verbindungen vollig versagt. Durch 
die Einwirkung siedender Jodwasserstolfsiiure auf scbwefelhaltige, or- 
gpniscbe Substanz entstebt Scbwefelwasserstoff, welcher das  Nieder- 
fallen von Scbwefelailber neben Halogensilber i n  der Vorlage zur 
Folge bat, aber aucb dann, wenn die balogenalkyl-baltigen DHmpfe 
vor Passieren der alkoholiscben Silberlasung vollstandig von Scbwe- 
Felwasserstoff befreit wurdeo, konnte, nacb Versucben von Z e i s e l  I), 

kein brauchbares Analysenresultat erzielt werden. Die hlethox yl-Be- 
stimmung scbwefelhaltiger Verbindungen gab stets einen geriogeren 
Wert als der Theorie entsprach. 

Um dieses Verhalten zu erkliiren, hat man die Bildung von M e r -  
c a p t a n e n  neben Schweielwasseretoff angenornmeu und in deren Ent- 
steben seither ein prinzipielles Hindernis fur die Anwendung der  
Zeiqelschen Metbode bei schwefelhaltigen Verbindungen gesehen. 
Demzufolge bat K a u f l e r * )  den Vorscblag gemacht, bei Methoxyl- 
Restimrnungen derartiger Substanzen zuniichst mit Lauge zu v e r  
seifen, den gebildeten Alkohol durch Destillation von der Substanz 
z u  trennen und auf Jodwasserstoffsaure einwirken zu lassen. 

4)  M. 7, 409 [1886]; siehe anch Lindsey  ond Tol lens ,  A. 267, 359 

“) M. 22, 1105 [190.1]. 
[ 15921. 




