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Die Salze der Tetraphenyl-thiopurpursiure sind im Gegensatz zu
denen der entsprechenden Violursiure im Eioklange mit den kurzen
Angaben A. M. Whiteleys und Mountains durchaus monochrom, und
zwar sind die wasserfreien Salze purpurrot, die wasserbaltigen violett.
So gewinnt man aus den Pyridinlaugen, die bei der Trennung von
Diphenyl-thioviolursiure erbalten wurden, das purpurfarbene Pyridin-
salz beim Verdunsten im Vakuum iiber Schwefelsiure. Das Salz
wird durch mehrfaches Aufnehmen in Aceton und Abdunsten iiber
Schwefelsdure im Vakuum von bartndckig anhaftendem Pyridin Lefreit.

Mikro-Stickstoffbestimmung.

4.135 mg Sbst erg. 0.478 cem Ny entspr. 12.80%p Ny (219, 725 mm).

Ber. fir CqusOgNsSg 12.320/0 »

Es lost sich leicht mit Eigenfarbe in den meisten organischen
Medien.

Aom. Fiir das erwibnte saure rotbraune Salz des Nitroso-
resorcin-monometbylithers ergibt die Apalyse:

0.1079 g Sbst. geben 0.0256 g KsSO, entspr. 10.55% K.
Ber. fir C Hi306N:K,H 0 10.779%, »

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitat.

16l. O. Fischer und E. Kénig: Hinwirkung von Phthal-
siure-anhydrid auf 16-Dioxy-naphthalin. Bildung von 6.6'-
Dioxy-naphthofluoran.

(Eingegaungen am 23. Marz 1914.)

Voo dem einen von uns (E. Kénig) wurde die Beobachtung ge-
macht, dafl 1.6-Dioxy-naphthalin beim Zusammenschmelzen mit Phthal-
siureanhydrid eine rote Substanz gibt, die mit Alkalien schon blau-
griin gefirbte Salze bildet und sich leicht mit Salzsiure zu einem rot
gefirbten Oxoniumsalz vereinigt. Es wurden eine griBere Anzahl
von Derivaten dieses Korpers dargestellt, die alle ihrer groBen Al-
kali- bezw. Siure-Empfindlichkeit wegen als Farbstoffe nicht brauchbar
waren. Die Muttersubstanz kann sogar fiir bestimmte Fille als sehr
empfindlicher Indicator gute Dienste leisten. Da diese rote Substanz
aus gewissen Losungsmitteln sich farblos abscheidet, konnte man im
Zweifel dariiber sein, ob ein Phthalein oder ein Fluoran vorliege!).

) Vortrag in der Frankf. Chem. Ges. vom 28, Februar 1914,
Am 19, Mirz 1914 ausg. Dtsch. P. Aum, F. 36322 KI. 22 der Farbwerke
Hochst/M.
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Der andre von uns (O. Fischer) hat die weitere Untersuchung
tibernommen, wobei er von den Farbwerken Hochst a. M. durch die
Uberlassung einer gréBeren Menge Farbstoff und 1.6-Dioxy-naphthalin
in dankenswerter Weise unterstiitzt wurde. Diese Versuche ergaben,
daB nur ein Fluoran vorliegen kann, und zwar entweder ein 5.5'-
Dioxy-naphthofluoran oder ein 6.6'-Dioxy-naphthofluoran.
Zum Unterschied vom Fluorescein lassen sich hier beide Formen des
Kérpers, die Lacton- und Chinonform, leicht darstellen; erstere ist
allerdings unbestindig und scheint pur in Losung resp. im festen.Zu-
stande pur in Gegenwart von Krystallither, Krystallaceton usw. halt-
bar zu sein:
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I uod II stellen die amphi-chinoide resp. Lactonform des 6.6-Di-
oxy-naphthofluorans, Il und IV die ana-chinoide resp. Lactonform
des 5.3'-Dioxy-naphthofluorans dar. Im ersteren Falle hitte man es
mit einem AbkOmmling des 2.6-Naphthochinons oder amphi-Naphtho-
chinons von R. Willstitter und J. Parnas?), im andren Falle mit
einem Derivat des noch unbekannten, aber nach Willstitter und
Parnas vorauszusehenden 1.5-Naphthochinons (ara-Naphthochinons)
zu tun. Auf diese eigenartige chinoide Struktur diirfte es zuriickzu-
fiihren sein, daB sicb dieses Naphthofluoran scharf von andren Fluo-
ranen, wie Fluorescein und Naphthofluorescein, unterscheidet und zwar
zundichst durch die Farbvertiefung der Salze, dann auch durch die
starke Basizitit, die sich in der groBeren Bestandigkeit der Oxonium-
salze bemerkbar macht. Von den beiden Moglichkeiten erscheint uns
die Formel I resp. Il viel wahrscheinlicher als III resp. IV, und zwar
deshalb, weil das fragliche Dioxy-naphthofluoran imstande ist, Bis-
azofarbstoffe zu liefern?), die sich weder in kohlensauren Alka-

1) B. 40, 1406, 3971 [1907).

) Das Fluoran erinnert in dieser Beziehung an das Phenol-phthalein (s.
B. Oddo, G. 43, II, 175—190, sowie Schestakoff und Nocken, B. 47,
331 [1914)).
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lien, noch in Natronlauge 13sen, woraus hervorgebt, daB erstens bei
der Bildung dieser Azofarbstoffe das Fluoran in der Lactonform
reagiert, zweitens, dal diese Farbstoffe sich wie Azokomponeunten des
g-Napbthols (nicbt des a-Naphthols) verbalten. Diesen Anspriichen
geniigt nur Formel II, da nur bier die Méoglichkeit der Bildung eianes
Bisazofarbstoffes von dem Charakter eines §-Naphthol-Farbstoffes ge-
geben ist. DasBis-benzolazo-dioxy-naphthofluoran formulieren
wir dempach so, wie Formel V zeigt:
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uod .halten das Einwirkungsprodukt von Phthalsdureanhydrid auf 1.6-
Dioxy-naphbtbalin fiir das 6.6’-Dioxy-naphthofluoran.

Experimentelles.

Gleiche Teile Phthalsiureanbydrid und 1.6-Dioxy-naphthalin wer-
den im Olbade auf etwa 180—200° erbitzt. Die Reaktion beginut
schon, wie an der Rotfirbung der Schmelze zu erkennen, bei 150°.
Die Schmelze ist anfangs flissig, 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 griinblaue, alkalische Losung von etwas Harz ab
uod fillte heifl mit Essigsiure. Die rote, volumindse Abscheidung
wurde des besseren Filtrierens wegen wvoch eine Zeitlang im Dawpf-
strom gekocht, wodurch sie dichter wurde und sich dann gut filtrieren
und auswaschen liefl, Das so erhaltene Pulver wurde gut getrocknet.
UbergieBt man die rote Substanz mit absolutem Ather, worin sie im
trocknen Zustand sehr schwer 13slich ist!), so verliert sie die Farbe
und bildet ein grauweiBes Pulver; Aceton verhilt sich &bnlich, 1ost
jedoch betrdchtliche Mengen; in Holzgeist und Alkohol lost sich die
Sustanz leicht und wenig braunlich gefirbt; setzt man Wasser zu, so
scheidet sie sich rot aus. Aus wenig Pyridin scheidet sich der K&r-
per grauweill, aus wenig Nitrobenzol in gelblichen, derben Krystallen
ab, aus Aceton in schwach briunlichen, dicken Siulen; aus der Lo-
sung in wenig absolutem Alkobol oder Holzgeist werden durch Zu-
satz von 3—4 Vol. Ather feine, schmale Nadeln von grauweiBer
Farbe gefallt; Petrolither oder Ligroin scheiden aus der schwach

") Im frisch gefillten Zustande 16st sie sich betrichtlich und zwar nahezu
farblos in Ather.
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gelblichbraunen Methylallosung den Kirper rot ab; dessen Farbe ver-
schwindet aber sofort, wenn man Ather zusetzt. Nach diesen Befunden
hat man es wit einem in Losung leicht verschiebbaren Gleichgewicht
zweier Formen, der chinoiden und der nicht chinoiden, zu tun. Die
Natur des angewandten Liésungsmittels begiinstigt bald die eine, bald die
andre Form. Nach der gefirbten, chinoiden Form wird das Gleichgewicht
besonders leicht durch Wasser, Spuren von Siuren, aber auch durch
Ligroin, Petrolather verschoben; das Gegenteil tritt ein durch solche
Losungsmittel, die wie Ather, Aceton, Methylal, Pyridin, Benzol usw.
mit dem Fluoran Krystallmolekiile geben.

Zur Reindarstellung des roten Kérpers kann man daher sebr ver-
schieden verfabren. Sebr schon krystallisiert erbilt man zum Bei-
spiel die Substanz durch Losen in Methylal, Filtrieren von etwas
harzigen dunklen Flocken, Versetzen mit 3—4 Volumen Ather und
Zusatz von etwas Petrolither. Letzteres scheidet meist zunichst noch
etwas gefirbte Substanz ab, von der man rasch abfiltriert. Das_farb-
lose Filtrat gibt alsbald schone, farblose, flache, Saulen oder Blitt-
chen, die meist sternférmig gruppiert sind. Man wischt die Kry-
stalle mit absolutem Ather. Beim Trocknen an der Luft firben
sich die Krystalle bald rosa, spiter rot, ebenso auch im Vakuum
iiber konzentrierter Schwefelsiure. Lafit man einen Tropfen der farb-
losen Losungen in Methylal, Aceton u$w. auf FlieSpapier fallen, so
entsteht alsbald ein roter Fleck. Bei hherer Temperatur wird die
Substanz tiefrot, spiter gegen 300° immer dunkler und zersetzt sich
bei noch hoherem FErhitzen total.

0.5278 g Sbst. (farblose Blattchen aus f\therhMethylal, die vorher 12
Stunden im Vakuumesxsiccator iiber Schwefelsdure gestanden hatten) verloren

beim Erhitzen im Xylolbade bis zur Gewichtskonstanz 0.1364 g = 25.4%, an
Gewicht.
C’s H1505 +2(CQH5)2O Ber. 2(CQH5)30 25.5 Gef. 2(CQH5)30 25.4.
0.5436 g Sbst., aus Aceton (ohne Zusatz von Ather) krystallisiert, warden
erst iber Nacht im Vakuumexsiccator getrocknet und verloren dann beim
Erhitzen im Xylolbade bis zur Gewichtskonstanz 0.1150 g.
CesHis0s + 2CH;.CO.CH;. Ber. Aceton 21.17. Gel. Aceton 21.2.
Die farblosen Saunlen aus Aceton ergaben nach 24-stindigem Stehen im
Vakuumexsiceator folgende Zahlen:
0.1759 g Sbst.: 0.4793 g CO,, 0.0841 g H,0. — 0.2215 g Sbst.: 0.6020 g
€04, 0.1057 g H,0.
Cs Hy605 + 2C3 HgO (548). Ber. C T4.4, H 5.1.
Gef. » 743, 74.1, » 5.3, 5.3.
Demgegeniiber ergab die durch Erhitzen der farblosen Substanz im Xylol-
bad erhaltene rote Verbindung:
0.1565 g Shst.: 0.4460 g COs, 0.0593 g H, 0.
Cstlsos. Ber. C 77.8, H 3.8.
Gef. » 1.7, » 4.2.
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Die rote Substanz gibt mit wasserfreiem Aceton wieder eine
nahezu farblose Lésung und scheidet sich daraus in farblosen Saulen
ab; ebenso wird sie wieder farblos durch Aufldsen in absolutem
Ather unter Zusatz von wasserfreiem Methylal. Hierdurch ist nach-
gewiesen, dafl die farblose Substanz nicht etwa im Gegensatz zum
roten Fluoran ein Phthalein des 1.6-Dioxy-naphthalins sein kann;
denn auch abgesehen von den Analysen, die hierfiir namentlichin den
hoben Wasserstoffzahlen der farblosen Krystalle keinen Auhalt geben,
miiBte man annehmen, daB der Fluoraoring durch wasserireie Mittel
wieder gesprengt wird. Das Dioxy-naphthofluoran 13st sich leicht in
kalter Soda, sowie in wilBrigen Alkalien mit blaver, etwas griin-
stichiger Farbe und zeigt in verdiinnten Losungen eine schéne rote Fluo-
rescenz. Diese blauen Losungen diirften den Monometalisalzen ent-
sprechen; denn in alkoholischer Natronlauge lost sich das Fluoran
griinfarbig. Die griinen Liosungen gehen durch Zusatz von viel Wasser
wieder in Blau iiber und diirften daber den Dimetallsalzen entsprechen.
Die gefarbten Alkalilssungen werden durch UberschuB von Alkali
nicht eotfirbt.

Diacetyl-dioxy-naphthofluoran. UbergieBt man das farblose
Fluoran mit 10 Tln. Acetanhydrid, so wird es schwach rot und geht beim
Kochen langsam mit braunlicher Farbe in Losung. Man erhitzte etwa 1 Stunde
und licB dann lingere Zeit stelten, wobei sich ein Brei sehr feiner, schwach
rétlich gefirbter Nadeln abschied. Man wusch die Krystalle mit Wasser und
krystallisierte einige Male aus Eisessig um. So wurden farblose, volumindse
Nadela vom Schmp. 180° gewonnen.

0.1940 g Sb.t.: 0.5286 g CO,, 0.0762 g H,0.

Cs3H2007. Ber. C 74.4, H 3.9.
Gef. » 743, » 4.3.

Dibenzoyl-dioxy-naphthofluoran. Die kalte blaue Losung in
2 Mol. Kalilauge wurde mit iiberschissigem Benzoylchlorid geschiittelt, wobei
sich ein harziges grauweiBes Produkt abschied, das nach lingerem Waschen
mit kaltem Wasser und Reiben krystallinisch wurde. Durch Uinkrystallisieren
aus wenig Pyridin wurden schone, farblose Nadelsterne gewonnen, die abge-
saugt, mit verdinnter Essigsdure, spiter mit Wasser gewaschen wurden. Auch
aus Eisessig erhilt man farblose Nadeln, die sich aber nicht so gut farblos
halten wie die aus Pyridin, sondern bald ritlich unlanfen.

0.1855 g Sbst. (bei 140° getrocknet): 0.5355 g CO,;, 0.0683 g H,0. —
0.1112 g Sbst.: 0.3213 g CO,, 0.0408 g H,0.

C‘2H’{O‘{. Ber. C 78.7, H 3.7.
Gef. » 78,7, 78.8, » 4.1, 4.1.

Methylierung des Dioxy-fluorans. Hierbei entstehen ver-
schiedene farblose und gefirbte Verbindungen, deren genaue Unter-
suchung mehr Material erfordert hitte als zur Verfiigung stand. Bis-
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bher wurde nur eine farblose Verbindung rein erhalten, die nach Zu-
sammensetzung und Eigenschaften der Dimethylather_des Dioxy-
naphthofluorans ist. Erhitzte man das Fluoran, in 2 Mol KOH eut-
haltendem Holzgeist gelost, mit etwas mehr als 2 Mol Jodmethyl
4—>5 Stunden upter Druck auf 100°, so wurde eine rote Losung er-
halten, die lange, glinzende; dunkelrot gefiarbte Siulen abgeschieden
enthielt. Man kochte diese mit verdinnter Natronlauge aus, wobei
unverindertes Fluoran resp. dessen Monomethylither mit blauer Farbe
in Lésung gingen. Der getrocknete dunkelrote Riickstand wurde in
siedendem Benzol unter Zusatz von etwas Methylalkohol geldst, wobei
man eine rote braun-fluorescierende Lisung erhielt. Man versetzte
heil mit etwas Petrolither, wobei die gefirbten Kérper sich zunichst
abschieden; das nunmebr fast farblose Filtrat schied beim Konzen-
trieren farblose, méist sternférmig gruppierte Blittchen ab, die
sich jedoch an der Luft etwas rot firbten. Beim Erhitzen wird die
Substanz von 200° an stirker rot und zersetzt sich total gegen 293°.
Auch aus wenig Nitrobenzol ist die Substanz gut zu krystallisieren,
wobei farblose Nadelchen erbalten werden. Dieser farblose Dimethyl-
dther ist balochrom. Mit Salzsiiure Gbergossen, wird er rot, in kon-
zeptrierter Schwefelsiure lost .er sich eosinfarben mit starker feurig-
roter Fluorescenz; die schwach rosa gefirbte:Eisessiglosung, die feunrig
fluoresciert, wird durch Zusatz von konzentrierter Salzsiure tiefrot
mit sehr starker Fluoresceuz.

Die aus Benzol krystallisierte Substanz enthilt Krystallbenzol, das erst
nach mebrstindigem Erhitzen anf 140° ausgetrieben wurde.

0.4658 g Sbst. verloren dabei 0.0386 g Benzol == 8.3 %/,.

0.1137 g Sbst. (nur im Vakuum getrocknet): 0.33u7 g CO,, 0.0512 g H,0.

CongoOs -+ l/chHs (499). Ber. C 79.3, H 4.6, Benzol 7.8.
Gef. » 7934, » 50, » 83,
0.1144 g Sbst. (bei 140° getrockuet): 0.3298 g CO,, 0.0483 g Hy0.
ConzoOs Ber. C 78.2, H 43.
Gef. »-78.6, » 4.7.

Methylierung von Dioxy-napbhthofluoran mit Diazo-
methan. 2'g Fluoran wurden in 100 ccm Methylul gelost und in
diese Losung aus O cem Nitroso-methylurethan nach v. Pechmann
hergestelltes Diazomethan unter Abkiihlen eingeleitet. Die Lsung
farbt sich dabei blau wnd scheidet blaugriine Flocken ab, von denen
abhltriert wurde. Aus dem Filtrat schied sich nach dem Abdampfen
des meisten Metbylals ein Gemisch von blauen und farblosen Krystill-
chen ab. Die blauen Partikel werden durch Zusatz von etwas Essig-
sture rot. Das Gemisch wurde, wie bei der Methylierung mit Jod-
methyl angegeben, getrennt, wobei derselbe farblose Dimethylither
gewonnen wurde.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 71



1082

Reduktion des Dioxy-naphthofluorans. Die blaugriineé
alkalische Losung ‘des Fluorans wurde unter Erwérmen mit Zinkstaub
versetzt, worau! die Farbe alsbald in braun umschlug. Diese braune
Lasung oxydiert sich leicht wieder; setzt man Natriumhydrosulfit zu;
so tritt vollstindige Entfirbung ein und die Ldsung ist haltbarer
geworden. Die daraus mit schwefliger Siure gefallten Flocken firb-
ten sich jedoch wieder etwas rot Die trockne Substanz nabhm man
mit wenig Methylal auf, setzte Petrolither zu, filtrierte von ab-
geschiedenen roten Flocken ab und lief das farblose Filtrat im Va-
kuumexsiccator iiber Schwefelsiure stehen. Es kamen pach und nach
schone, aus Prismen bestehende Sterne oder Warzen zur Abscheidung,
die nach mebrtigigem Stehen im Vakuum apalysiert wurden.

0.1823 g Sbst : 0.5149 g CO;, 0.0721 g H,0.

Cze H,sO,r.. Ber. C 77.4, H 4.1.
Gef. » 77.0, » 4.4.

Oxopiumsalze des Dioxy-naphthofluorans. Das Fluoran
l6st sich in konzentrierter Schwefelsaure ‘orangefarben mit feurigroter
Fluorescenz. Mit Salzsiure, Bromwasserstofisiure, Uberchlorsiure
usw. bildet es relativ bestindige Salze. Das salzsaure Salz verliert
awar beim Waschen mit Wasser etwas Siiure, wird aber erst durch
mehrmaliges Auskochen mit viel Wasser chlorirei;. es ist also das
Fluoran basischer als z. B. Diphenylamin. Diése starke Basizitit
hingt wahrscheinlich mit der amphichivoiden Natur des Korpers
zusammen, da z. B. salzsaures Fluorescein durch Wasser viel leichter
dissoziiert.

Salzsaures Salz. Man erbdlt dieses durch Einleiten voo
trocknem Salzsiuregas in die Methylal- oder &therische Losung als
scharlachroten, krystallivischen Niederschlag, der nach dem Waschen
mit absolutem Ather uod 24-stiindigem Stehen im Vakuumexsiceator
iiber Atzkali analysiert wurde.

0.2216 g Sbst.: 0.0649 g AgCl.

CisH,605, HCI Ber. Cl 7.5. Gef. Cl 7.2.

Lost man das Fluoran in 70-prozentigem Alkobol heil auf und
setzt verdiinnte Salzsiiure hinzu, so scheidet die fuchsinrote Lisung,
die braunrot fluoresziert, schone metallglinzende, dunkle Sdulen oder
Nadelsteroe ab, die mit salzsiure-haltigem Alkohol gewaschen und
3 Tage im Vakuumexsiccator iber Atzkali getrocknet, 6.7, Chlor er-
gaben; wurde die Substanz eine halbe Stunde bei 100° getrocknet, so
ergab sie nur noch 6.4°%, Cl. Wie sich daraus ergibt, verliert der
Kirper schon beim langen Verweilen im Vakuum etwas Chlor. Das
iiberchlorsaure Salz des Fluorans, durch gelindes Erwirmen mit
60-prozentigem HCIO, gewonnen, scheidet sich aus absolutem Alkohol,
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worin es fuchsinfarben mit starker eosinartiger Fluorescedz loslich ist,
in duvkelroten, fast schwarzen Tafeln ab.

Azofarbstoffe aus 6.6'-Dioxy-naphthofluoran.

Bis-benzolazo- 6.6'-dioxy-naphthofluoran. Man tragt
2 Mol Benzoldiazoniumchlorid in eine mit @iberschiissiger Soda berge-
stellte Ldsung vou 1 Mol Fluoran nach und nach unter guter Kiiblung
ein; es scheidet sich dann ein feiner, roter Niederschlag ab, den man
absaugt, mit verdiinnter Sodaldsung, spiter mit Wasser auswischt,
trocknet und aus Nitrobenzol umkrystallisiert. So gewinnt man feine,
scharlachrote Nadeln, die mit Alkohol und Ather ausgewaschen: und
bei 130—140° getrocknet wurden.

0.1453 g Sbst.: 0.8987 g COs, 0.0503 g H;0.

quHu 05 Nq. Ber. C 75.0, H 3.7, N 8.17.
Gef. » 748, » 3.9.

Die Substanz ist schwer I8slich in Alkohol, Benzol, Ather, ziem-
lich in siedendem Nitrobenzol und Pyridin; sie ist unléslich in kohlen-
saurem Alkali, sowie auch in verdiinnter Kalilauge und Ammoniak,
wihrend alkoholische Kalilauge mit gelbgriiner Farbe léicht 16st. In
konzentrierter Schwefelsdure 16st sie sich fuchsinfarben.

Bis-p-toluolazo-6.6'-dioxy-naphthotluoran. Wird ebenso dar-
gestellt wie die vorige Substanz; sie krystallisiert aus siedendem Nitrobenzol
in schdnen tiefroten Blattchen, aus Pyridin in roten Nadelsternen und verhalt
sich durcheus analog wie Bis-benzolazo-6.6'-dioxy-naphthofluoran. Beide
Azofarbstoffe zeigen keinen bestimmten Schmelzpunkt, sondern zersetzen sich
langsam unter Dunkelfirbung beim Erhitzen dber 300—3500.

0.1592 g Sbst. (bei 140° getrocknet): 11.4 N (179, 734 mm).

C(gHsa OsN(. Ber. N 8.34. Gef. N 8.14.

Bis-p-nitrobenzolazo-6.6’-dioxy-naphthofluoran.

Man trigt 2 Mol p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid (aus p-Nitranilin) in die
sodaalkalische Losung von 1 Mol Fluoran unter Ribren ein. Der schwer
16sliche Niederschlag, mit Soda und Wasser gewaschen, wurde sorgfiltig ge-
trocknet und aus siedendem Chinolin umkrystallisiert, worans man zarte,
volumindse, tiefrote Nadeln erhielt, die abgesaugt und zunichst mit ver-
diinnter Essigsaare, dann mit Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen
wurden. Die Substanz ist sehr schwer loslich in den meisten #blichen
Lésungsmitteln; aus Pyridin sowie anch ans Nitrobenzol scheidet sie sich
schleimig ab. Mit konzentrierter Schwefelsiure gibt sie eine eosinfarbige
Losung, woraus mit Wasser sich rote Flocken abscheiden. Die Substanz wird
beim UbergieBen mit Kalilauge dunkelblau, ohne sich erheblich zu losen; in
alkoholischer Kalilauge 16st sle sich blauviolett. Auch beim UbergieBen mit
konzentrierter Salzsiure wird die Saobstanz violettblau, ohne sich zu 18sen.

0.1891 g Sbst.: 18.7 cem N (17° 741 mm).

.CmH”O.N‘. Ber. N 11.6. Gef. N 11.45.
()0
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In shnlicher Weise wurde Bis-p-chlorbenzolazo-6.6'-dioxy-
naphthofluoran erbalten. Der Farbstoff bildet ein ziegelrotes, krystal-
linisches Pulver, das in alkoholischer Kalilauge mit gelbgrimer Farbe, in
konzentrierter Schwelelsinre mit carmiaroter Farbe laslich ist. Die Analyse
des auns Nitrobenzol umkrystallisierten Produkts ergab fir den Disazofarbstolt
stimmende Zahlen.

0.1960 g Sbst.: 13.4 ccm N (200, 745 mm). — 0.0838 g Sbst.: 2.29 2/y~
AgNO;.

CanOs N; Clg. Ber. N 7.90, Cl 10.01.
Gef. » 7.69, » 9.73.

Bei dieser Untersuchung erfreuten wir uns der ausgezeichneten

Hilfe von Dr. Philipp Fischer, wofiir wir ihm bestens danken.

Erlangen und Héchst a. M.

162. Alfred Kirpal und Theodor Bihn: Methoxyl-
Bestimmung schwefelhaltiger Verbindungen.

[Aus dem Chemischen Institut der Deutschen Universitit Prag.)
(Eingegangen am 19. Mirz 1914.)

Die elegante Methode der Methoxyl-Bestimmung pach Zeisel
hat bisher bei schwefelhaltigen Verbindungen vollig versagt. Durch
die Einwirkung siedender Jodwasserstoffsiure auf schwefelbaltige, or-
ganische Substanz entsteht Schwefelwasserstoff, welcher das Nieder-
fallen von Schwefelsilber neben Halogensilber in der Vorlage zur
Folge hat, aber auch dann, wenn die halogenalkyl-baltigen Dimpfe
vor Passieren der alkoholischen Silberldsung vollstindig von Schwe-
felwasserstoff befreit wurden, konnte, nach Versuchen von Zeisel'),
kein brauclibares Aralysenresultat erzielt werden. Die Methoxyl-Be-
stimmung schwefelhaltiger Verbindungen gab stets einen geringeren
Wert als der Theorie entsprach.

Um dieses Verhalten zu erkliren, hat man die Bildung von Mer-
captanen neben Schwefelwasserstoff angenommen uod in deren Ent-
stehen seither ein prinzipielles Hiodernis fir die Anwendung der
Zeiselschen Methode bei schwefelhaltigen Verbindungen gesehen.
Demzufolge bat Kaufler? den Vorschlag gemacht, bei Methoxyl-
Bestimmungen derartiger Substanzen zuniichst mit Lauge zu ver-
seifen, den gebildeten Alkohol durch Destillation von der Substanz
zu trennen und auf Jodwasserstoffsiure einwirken zu lassen.

) M. 7, 409 [1886]; siehe auch Lindsey and Tollens, A. 267, 359
[1892).
%) M. 22, 1105 {1901).






