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lung auch die Seitenketten SO2Cl und NU2 einnehmen. Ee entatehen 
somit geschloesene Ketten Init einer ungewohnlich grossen Anzahl von 
Atomen. Man muss z. B. im a 1  = aa-Sulfimidonaphtalin eine Kette 
von G Kohlenstoff-, 1 Schwefel- und 1 Stickstoffatom annehmen. 

Dieses ungewohnliche Verlialten findet sich indessen auch bei den 
Diazosulfonsluren, welche inirner entstehen, in welcher Stellung auch 
sich die Gruppen SO20 und N2 befinden mBgen. 

Es scheint somit, ale ob die Gegenwart des Schwefels die Bildung 
roil atonireicheren, geschlosseiien Ketten, als Kohlenstoff allein oder 
Kohlenstof und Stickstoff eie gestatten, veranlassen kann. 

U p s  a1 a. Universitltslaboratorium. 

321. 0 t t o N. W i t  t : Zur  Kenntnies der Induline und 
Azophenine. 

(Eingegangen am 12, Mai.) 

Die in1 letzten Hefte dieser Rerichte erschienene interessantc Ab- 
handlung der HHrn. O t t o  F isc l ie r  uiid E d u a r d  H e p p  veranlasst 
mich, in aller Kiirze die Resultate einer Reihe ron Versuchen mit- 
zutheileii, welche sich in meiner Habilitationschrift (1885) beschrieben 
finden und deren ausfiihrliche Publication an anderer Stelle beab- 
eichtigt ist. 

Das Azophenin ist zuerst von Kimmich  1) erhalten worden. Da  
aber K im mich sein Product nicht geniigend reinigte, so ergaben seine 
Analysen unrichtige Zahlen und die Formel c 9 6  Hzg N5 0. Unabhangig 
davon erhielt ich 2, (1 877) einen Kiirper c 3 6  H29 N5 bei der Zersetzung 
des Diphenylnitrosarnins durch Anilin. Spiter (1883) habe ich, in 
Gemeinechaft mit A. T h o m a s  3) die Identitiit beider Producte und 
die Zusammensetzung c 3 6  H29 N5 auch fur dae aus Nitrosophenol 
mittelst Anilin erhaltene Praparat nachgewiesen und den Namen Azo- 
phenin auch f i r  dae von mir erhaltene Product adoptirt. 

Das Azophenin ist ein regclrnassiges Zwiechenproduct der Indulin- 
bildung und lasst sich stets in unfertigen Indulinschmelzen nachweieen 
und aus denselben durch seine grosse Schwerliislicbkeit ieoliren. In 
der That besteht die beete Darstellungsmethode dee Azophenine darin, 

1) Diese Berichte VIIl, 1026. 
l) Diem Berichte X, 131 1. 
3) Journal of the Chem. Society 1853, S. 114. 
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eine normale Indulinschmelze (2 Theile Amidoazobenzol, 1 Theil salz- 
eaures Anilin, 4 Theile Anilin) anstatt auf 125- 1300 (Temperatur 
der Indulinbildung) auf 80-900 wahrend 24 Stunden zu erhitzcn. 
Das Gemisch fiirbt sich sehr dunkel und erstarrt schliesslich zum 
Brei von Azopheninkrystallen, welche durch Waschen mit Alcohol und 
Krystallisation aus Anilin oder Nitrobenzol rein erhalten werden. 

Als Nebenproducte des Azophenins treten regelmiissig Salmiak und 
salzsaures Paraphenylendiamin auf, ein Beweis, dass eine Phenylirung 
und eine Reduction von Amidoazobenzol wahrend des Erhitzens der  
Schmelzc stattgefunden haben. Erhitzt man die azopheninhaltige 
Schmelze noch weitere 12-20 Stunden aiif 125- 1300, so verschwindet 
das Azophenin und das  Resultat ist eine regelrechte Indulinschmelze, 
in  welcher ausser dem typischen Indulin CIS Hls NJ, auch noch die 
beiden h6heren Induline C30 H23 N5 und dessen Phenylderivat C S ~  HZTN~ 
vorkommen. ’) 

Dass bei dieeer Bildungsweise ‘das Azophenin kein Urnwandlungs- 
product des Amidoazobenzols, sondern ein solches des Anilins ist, er- 
giebt Rich aus der Thatsache, dass man das  Amidoazohenzol durch 
andere paasende Substanzen ersetzen kann, ohne die Azopheninbildung 
z u  stiiren. So liefert z. B. eine aus Chrysoidin und Anilin bestehende 
Schmelze beirn Erhitzen auf dern Wasserbade grosse Mengen von 
Azophenin. Und ebenso liefert eine aus Phenylamidoazobenzol, salz- 
saurem Anilin und Anilin bestehende Schmelze bei 80-900 Azophenin, 
bei 125-130° aber Indulin. 

Das Azophenin ist also einfach ein Entwasserstoffungsproduct des 
Anilins. Diese Ansicht gewinnt noch a n  Wahrscheinlichkeit durch die 
nachfolgenden Beobachtungen. 

Nitrosodimethylanilin (freie Base) wurde mit iiberschiissigern 
Aiiilin in Eisessig gelost und langsam erwlirmt. Bei :etwa 800 beginnt 
eine Reaction, welche sich ohne Wiirmezufuhr rollendet, wobei der  
Kolbeninhalt zu einem Brei von Azopheninkrystallen erstarrt. I n  der 
von diesen abgesaugten Mutterlauge befindet sich Dimethylparaphenylen- 
diamin. 

Ganz genau ebenso verliiuft der  Versuch, wenn man das  Nitroso- 
dimethylanilin durch Nitrosodiaethylanilin ersetzt. Auch hier ent- 
steht das typische Azophenin mit a l l  seinen charakteristischen Eigen- 
schaften. 

Ersetzt man aber in diesen beiden Versuchen das Anilin dorch 
Paratoluidin, so erhglt man bei eonst genau gleichem Verlauf des  
Processes statt des Azophenins das  von Nii l t i n g  und mir p, be- 
schriebene Azoparatolin. 
-.__ 

1) E.Thomas und O t t o  N. W i t t ,  Journ. of the Chem. SOC. 1883, s. 117. 
9 NBlting und W i t t ,  dime Berichte XVII, S. 82. 



Die Oxydation primiirer aromatischer Baaen durch Nitfosokbrper 
in essigsaurer Liisung giebt ein bequemes Mittel zur Bereitung der 
Azopheninbasen an die Hand. In  der That habe ich bereits mehrere 
derartige Korper bereitet, welche spater beschrieben werden solleu. 

Was nun das Azopheniii selbst anbelangt, so ist mir die Consti- 
tution desselben trotz einer grossen Reihe zu ihrer Aufklarung ange- 
stellten Versuche noch immer riithselhaft. Dasselbe iut eine !Base, 
denn es giebt mit Leichtigkeit unbestiindige Salze von violetter Farbe. 
Es scheint aber keine vertretbsren Wasserstoffatome mehr zu besitzen, 
denn es liisst sich nicht acetyliren. 

Concentrirte Schwefelsaure liefert bei 100 0 eine Sulfonsaure in 
violeten Nadeln, welche mit Basen braune, krystallisirbare, losliche 
Sake  bildet. 

Die merkwiirdigste Umsetzung erleidet das Azophenin, wenn man 
es wahrend 2-3 Stunden auf 3600 erhitzt. Es wird dabei vollstlndig 
zersetzt in 

1. Anilin. 
2. Fluorindiu, einen prachtvoll blauen, krystallisirbaren Farbstoff, 

dessen Lasungen wundervolle rothe Fluorescenz und ein sehr merk- 
wiirdiges Absorptionsspectrurn zeigen. Dieser Farbstoff ist unabhangig 
von mir, auch von H. C a r o  entdeckt und mit dem Namen Fluorindin 
belegt worden, welcher die Eigenschaften der Substanz sehr passend 
zur Geltung bringt. 

3. Einen violetten Farbstoff, welcher ein Zwischenproduct der 
Fluorindinbildung ist und bei weiterern Erhitzen in dieaes iibergeht. 

Die Sulfosaure des Azophenins geht beim Erhitzen ihrer schwefel- 
sauren Lasung auf 3000 in die Sulfosaure des Fluorindins iiber. 

Bei der Reduction mit Zinn und Salzslure oder mit Zinnchloriir 
wird das Azophenin gespalten in 

1. Anilin und 
2. Das schwerlosliche Cblorhydrat einer iiberaus zersetzlichen 

Base. Schon die Salze derselben sind sehr zersetzlich, die freie Rase 
aber, welche sich aus den Salzen auf Zusatz von Alkali abscheidet, 
ist ein Oel, welches heftig Sauerstoff absorbirt und dabei unter Bildung 
von Isocyanphenyl in einen neuen Farbstoff iibergeht, dessen freie 
Base roth, dessen Salze aber indigoblau sind. 

Aus diesem Verhalteu des Azophenins bei der Reduction lasat 
sich schliessen, dass dasselbe ein Azofarbstoff von sehr complicirter 
Structur ist, in  welchem auf der einen Seite einer oder mehrerer Azo- 
gruppen -N= N -  der Phenylrest, auf der anderen aber ein bia 
jetzt seiner Natur nach noch nicht erforschtes Radical steht. 

Dass Azophenin beim Erhitzen mit salzsaurem Anilin in Indulin 
iibergeht, habe ich bereits mitgetheilt; dass ich in  Folge dieser ond 
rnderer Reactionen auch Induline lediglich als unter Wasserstoff- 
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eutziehung zu Stande kommende Condensationsproducte des Anilins 
auffaese, habe ich bereits mit E. T h o m a s  am angefiihrten Orte ent- 
wickelt. Es sei hier zum Schlusse nur noch ein Versuch angefiihrt, 
welcher auf die Coastitution des typischen Indnlins CIS HIS NJ einiges 
Licht zu werfen geeignet ist. 

Moglichst gereinigtea Indulin wurde mit Aetzkalk gemischt und 
der Destilltttion aus einer Glasretorte unterworfen. Der griisste Theil 
verkohlte. Daa dickfliissige iilige braune Destillat enthielt neben Anilin, 
Benzol und Diphenylarnin wesentlich C a r  b a z  o 1, welches durch seinen 
bei 237O gelegenen Schmelzpunkt, sowie die Darstellung der bei 1800 
schmelzenden Pikrinsaureverbindung als solches erksnnt wurde. 

Dieser Versuch weist darauf h in ,  dass das Indulin in die Reihe 
der Diphenylderivate gehort. 

Organisches Laboratoriuni der technischen Hochschule 
zu Berlin.  

822. A. Bernthsen und F. Muhlert: Ueber Aoridylaldehyd 
und Aoridinaarb onsiiure. 

[ Ettheilong aus dem chem. Institut von A. Bern  t he en , Heidelberg.] 
(Emgegangen am 13. Mai.) 

Durch die friiher von A. B ern t h s e n  l) beschriebene Methode 
der synthetischen Darstellnng von Acridinen sind ausser dem Acridin 
eelbst seine Homologen, z. B. Methylacridin, ferner Phenylacridin, 
einige Amido- und Oxyderivate desselben, weiter die AcridylbenzoG- 
siiure) QS He N . c,3 €34 . C 0 9  H , und Acridine der Naphtalinreihe zu- 
giinglich geworden, wlhrend auch einige Versuche zur weiteren Aus- 
dehnung der genannten Methode minder erfolgreich geblieben waren. 

Insbeeondere blieb noch eine fihlbare Liicke in der Kenntniss 
der Acridine auszufiillen, indem seither weder eine Carbonsiiure noch 
ein Aldehyd des Acridins dargestellt werden konnten. 

Es ist uns nunmehr gelungen, die Liicke auszufiillen, da wir den 
Aldehyd des Acridins der Mesoreihe, 

/c6 H4\ 
Ms- A c r id  y 1 a1 d e h y d ) N C . C H 0 ,  

‘Cs H4 ’ 
uod die zugehorige Carbonsiiure, 

l) Ann. Chem. Pharm. 224, 1. 


