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67. Otto F i scher  und Eduard Hepp:  
Nachtrage zur Kenntniss der Induline und Srtfranine. 

(Eingegangen am 10. Februar.) 
Nachdem wir friiher festgestellt tiatten, dass Mauveine, Indazine, 

Rosiriduline, Naphtylroth und -blau sowie die Magdalarothfarbstoffe 
alle derselben Klasse von Parachincnfarbstoffen angehiiren, sind wir 
kiirzlich beziiglich der Safranine l) zu  derselben Ansicht gelangt. 
911c diese Farbstoffe reagiren mehr oder weniger Ieicht mit Basen, 
wie Anilin, Tnluidin, p-Phenylendiamin, indem, genau wie bei den 
einfachen p-Chinonen, Reste dieser Basen a15 Anilido-, Toluido-, 
N H .  CgHsNH2 -&uppen eintreten. Die anf diese Weise entstehen- 
den Kiirper sind Induline. 

Die einfachstr Formel der Induline ware 

H2N. , : N .  /’ 
HN : . N .  , 

R 
wobei R Methyl, Aethyl, Phenyl etc. sein kann. Solche einfachen 
Korper sind allerdings bisher nicht dargestellt worden, jedoch lassen 
sich Bildungsweisem derselben voraussehen. Ein Indulin dieser Reihe 
konnte z. R.  rielleicht durch Oxydation eines monomethylirten Tr i -  

H2N.  ,/ \, . N H .  i \ 
amidodiphenylamins, HPN.  1 1 .  N H  I , , erhalten werden. / .  \ 

CH3 
Induline und Safranine nnterscheiden sich i n  charakteristischer 

Weise durch ihr  Verbalten gegen conc. Schwefelsaure. So vie1 bisher 
bekannt, losen sich die einfacheren Safranine, wie Aposafranin, Pheno- 
safranin, Mauvei’ne, Indazine und Rosinduline alle gr i in  in conc. 
Schwefelsaure, die Anilidoderivate derselben aber vi 01 e t bis blaua). 

Nachdem nun Induline und Safranine sich als Parachinonderivate 
erwiesen haben, hat es keinen Sinn mehr, fur die S a l z e  der Safra- 
nine die alte Ammoniumformel beizubehalten. Die Ansicht Re  h r -  
mann’s3), wonacb die Salze der lndulinbasen und lndone (Rosindulin 

I) Diese Berichte 48, ?253. 
2, Es ist demnach wahrscheinlich, dass die friiher bei der Indazin- und 

Phenylmauveindarstellung erhaltenen Nebenproducte (Ann. d. Chem. 286,205) 
wahre Induline sind, da sie sich b l a u  in conc. Schwefelsgure auflijsen. Die 
Analysenresultate stimmen aueh ausgezeichnet fur die hoher molekularen 
Formeln. 

3) Diese Berichte 28, 1710. 
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etc.) sich von der orthochinoiden Azonium-Form ableiten sollen, wah- 
rend die sauerstofffreien Indulinbasen und die 1 ndone nichts anderes 
seien als parachinoide Anhydride von Amino- resp. von Oxyazonium- 
Basen, ist unhaltbar. Vielmehr ist anzunehmen, dass die starke Ba- 
sicitat mancher dieser Farbbasen, wie des Aposafranins und Rosindulins, 
nicht dem Phenazinstickstoff , sondern der Imidgruppe zuzuschreibeu 
ist. Es ist sonst nicht einzusehen, warum das von G. F. J n u b e r r  

entdeckte Aposafranon, 0 : 1 . N .  1 ', sowie das Rosindon und 
/ / 

&H5 
die Oxyindone so wenig basisch sind. Aposafranon und Rosindon 
lassen sich aus ibren mineralsaaren Salzen mit essigsaurem Natron 
amfallen; sie geben also keine Acetate, obschon sie doch dieselbe 
Azingruppe : N .  CsH5 enthalten, welch? der Trager der starken Basicitat 
sein sol]. Werin die Azoniamformel fir die Salze beibehalten werden 
9011, so miissten ferrier dir Sal ie  des Aposafranins und des Rosindu- 
]ins eine freie Amidogruppe enthalten, z. B. musste salzs. Aposafranin 
durch die Formel 

C6H5 c1 
ausgedriickt werden. Diese freie Amidogruppe ist aber dario in keinea 
Weise zu erkennen. Salzsaures Aposafranin reagirt selbst hei tage- 
langem Stehen nicht mit salpetriger Saure. Wir haben zahlreichr 
Versuche hieriiber angestellt, aber niemals unter normalen Verhalt- 
nissen eine Diazoverbindung erhalten kiinnen I). Ebenso wenig lies. 
sich die freie Amidogruppe durch Aldehyde oder Ketone nachweisen. 
Somit bat das salzsaure Aposafranin wohl die Formel 

Bekanntlich vertritt diese Ansicht auch G. F. J a u  b e r t 2 ) .  

1) Nach Nie tzk i  (diese Berichte 16, 464; siehe auch die 2. Auflage 
seiner Chemie der organischen Farbstoffe S. 205) sol1 Phenosafranin in mnc. 
Schwefelsaure gellist mit Nitrit Termnthlich eine Tetrazoverbindung geben. 
Wir erhielten bei rliesem Versuch Nitrokorper. Aber wenn auch wirklich 
eine Tetrazoverbindung vorliegen sollte, so ist daran zu erinnero, dass Nitroso- 
phenol und Nitrosoanilin unter gewissen Urnstanden auch diazotirt werden. 

2, Diese Berichte 28, 270, 50s und 528. 
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Zu Gunsten seiner Hypothese fuhrt K e hr m a n n die Hydrate an, 
welche Rosindulin, Rosindon geben. E r  ertheilt z. B. dem Hydrat 
der Rosindulinbase die Azoniumform 

- N-- - 
‘ / \ = N - -  \ 

NH2 
Hieruber ist zu bemerken, dass es  eine sehr haufig vorkommende 

Eigenschaft von Basen ist, sich mit Hydratwasser abzuscheiden. Wir 
erinnern an die Hydrate der fetten Diamine, des Hydrazins etc. Auch 
bei den starken Basen der Trjphenylmethangruppe kann man lhnliche 
Hydrate nachweisen. Wenn man z. B. eiue kalte wassrige Fuchsin- 
losung mit Ammoniak versetzt und Erwiirmung vermeidet, so fallt eio 
rothgefarbtes Hydrat der Rosanilinbase aus, welches sich dem Hydrat 
der Rosindulinbase durchaus analog verhalt I). Wie letztere Base ihr 
Hydratwasser schon bei 40-50° nsch und nacb verliert, wie sie ferner 
aus der wassrigen Losung durch Aether u n d  Benzol w a s s e r f r e i  
extrahirt wird, so geht auch das Hydrat der Rosanilinbase sehr leicht 
in die wasserfreie Form uber. Der  gefarbte Niederschlag geht schon 
im Vacuum unter Wasserverlust in die farblose Rosanilinbase iiber, 
ebenso beim gelinden Erwarmen und auch durch Extrahiren mit 
Benzol. Wir haben uns uberzeugt, dass dies Hydrat der Rosanilin- 
base chlorfrei ist und dass, wenn man dasselbe an kalter Luft trock- 
net, der Wasserverlust beim Erhitzen zirmlich cenau e i n e m  Molekii! 
Wasser entspricht. Fiir dergleichen Hydrate null immer Formeln zu 
coustruiren, durfte verfriht sein; will man aber das Molekul Wasser 
der Formel der Rosindulinbase eiureihen, so bindert nichts, dasselbe 
dem Imidostickstoff zuzuaddiren, also 

N H  

OH H 
~- z u  schreiben. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 
$ n i l i d o a p o s a f r a n i n .  Vor 4 Jahreii fanden wir die me&- 

wirdige Uniwandlung von Aposafraninsalzen beim Erhitzen mit Anilin 
:tuf dem Wasserbade. Wir baobachteten dabeia) die Entstehung zweier 

I) Siehe auch Nie tzk i ,  Chemie der organ. Farbstoffe, 2. Aufl., S. 110; 
Georgievics ,  Mitth. d. k. k. Gew.-Mus. 1894, S. 220 und Sitzungsber. d. 
k. Akad. d.  Wissenschaften in Wien Bd. 104, S. 808. 

2, Diese Beriehte 26, 1655; Ann. d. Chern. 286, 189. 
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Rasen, denen wir die Pormeln CIS Hi3 NJ und C24H17 NB zuertheilten. 
Es hat sich nun herausgestellt, dass das Molekiil derselben (wir haben 
sie als 13enzolindulin und Pheriylindulin bezeichnet) urn '/4 griisser 
sein muss '). Die ersterr Verbindiing wiirde als Anilidoaposafranin. 
Cz4 His N I  

C s H g H N .  :N., 
.N.' 
CsH5 
' ', / H N : '  

die zweite als Phenylanilidoaposafrarii~i, CaoHz4 Na 
C,jHsE-IN. \ , : N .  ' 

CsHs 

CaH:,N:  I . N .  

erkannt. Es wurde dies dadurch Lewiesen, dass die erstere Verbin- 
dung beim Spalten mit Sluren zunachst Anilidoaposafranon 

C s H g H N .  /' : N .  
1 0 :  1 N. I 

CsHs 
unter Abspaltung von Ammoniak, dann bei weiterer Einwirkung Oxy- 
aposafranon 

HO . , / \  :N. /'\ 
O :  \/?a\/ 

CS Hj 
unter Abspaltung ron Aniliri liefert 

Das Anilidoaposafranin IZsst sich am besten in alkoholischer 
Losung darstellen, wenn 1 Theil salesaures Aposafranin, 1 Theil 
Anilin und l l / z  Theil salzsaures Anilin mit 20 Theilen Alkohol einige 
Stunden am Riickflusskuhler grkocht werden. Nach dem Erkalten ist 
das  salzsaure Anilidoaposafranin in schonen griinschimmernden 
Blattchen abgeschieden. Das noch rinige Male aus heissem verdiinnten 
Alkohol umkrystallisirte und bei 1 4 0 °  getrocknete Salz enthielt 
8.92 pCt. CI ; ber. fur Cal HIS Nq HCl 8.93. 

Fruher war das Salz aus salzsaurebaltigem Alkohol umkrystallisirt 
und dadurch ein Gemisch des einfttch salzsauren mit dem zweifach 
sauren Salze gewonnen worden, wodurch der damals gefundene hohe 
Chlorgehalt sich erklart. 

Das seiner Zeit beschriebene N i  t r a t a )  wurde nun vollstandig 
analysirt. 

1) Diese Berichte 28, 2283: K e h r m a n n ,  diese Berichte 28, 1709. 
a) Ann. d. Chem. 286, 190. 
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Analyse: Ber. flir C ~ ~ B I S N ~ .  HN03. 
Procente: C 67.7, H 4.4, N 16.5. 

Gef. D D 67 5,  I) 4.7, >> 17.1. 
Das G o l d s  a l e  (friiher beschrieben, aber nicht analysirt) gab 

iiach den] Trocknen bei 1100 einrn Goldgehalt VOIJ 27.8 pCt., wiihrend 
sich 28.0 pCt. berechnen. 

Die Analysen des durch Spaltung des Anilidoaposafranins ge- 
wonnenrn Suilidoaposafranaris sind schoti niitgetheilt l). Das durch 
weitere Spaltung gewonnenc Oxyaposafranori (friiher als Benzolindon- 
hydrat bezeichnet) wurde des weiteren charakterisirt durch Darstellung 
des schon krystallisirendcn Mrthyliithers. 

Lhesrr schiine Korper wird gewonnen 
durch Erhitzen von 1 MoI. Oxyaposafranon, 1 Mol. Kalihydrat und 1 Mol. 
Jodmethyl in methylalkoholisclier Lijwng bei 1000. Derselbe ist 
leicht loslich in Benzol, schwer i n  Ligroi'n und krystallisirt bei rascher 
Abscheidung in rothen, sternfijrmig gruppirten Nadeln, bei langsamer 
Abscheidung in grossen, schon ausgebildeten, rothen Prismen. Sein 
Schmelzpnnkt wurde bei 246-248O beobachtet. Die Losung in con- 
centrirter Schwefelsiiure ist orangefarbig. 

31 e t h oxy  a p o  s a f r  an o 11. 

Analyse: Ber. fiir ClsB14Nz02. 
Procente: C 75.5, H 4.6. 

Gef. ) I) 75.5, 4.5. 

Dadurch ist es nun sichergestellt, dass das sog. Benzolindoo- 
hydrat cin Phenolhydroxyl enthalt, wie dies auch aus der Synthese 
von K e h r  m a n n z )  sich ergiebt. Demselhen komrnt definitiv die Formel 

[HO.  : N .  ' ' 
0: I . N . 1  Z U .  

6 6  H5 
Bei der Einwirkung von Anilin auf  Aposafranin in alkoholischer 

Liisung tritt das Phenylanilidoaposafranin (friiheres Phenylindolin) 
nur spurenweise auf,  wahrend sich dasselbe reichlicher bildet, wenn 
man nach unserni ersten Verfahren 3) arbeitet. 

Bei der Einwirkung von p-Toluidin auf  Aposafranin entstehen 
ebenfalls, wenn man ohne Alkohol operirt, zwei Basen, die sich in 
derselben Weise trenrien lassen, wie dies fruher angegeben. Die eirie 
Base ist p-Toluidoaposafranin, welches aus Benzol in griinlich- blau 
schimmernden Prismen (Scbmp. 21 80) krystallisirt. Nach R e  h r -  
m a n n 4 )  liegt der Schmelzpunkt bei 219-2200. 

Das zweite Product ist nach der Analyse durch weiteren Eintritt 
von Tolyl entstanden, es gleicht durchaus in seinen Eigenschafteo 

1) Diese Berichte 28, 2257. 
3) Ann. d. Chem. 286, 159. 

4 Diese Berichte 28, 1714. 
4) Diese Berichte 28, 171'7. 
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dem Phenylanilidoaposafranin und ist daher in folgender Weise 
constituirt : 

C7H7 HN . : g . ,'\ 
C , H 7 N : (  \ /  '.N.\ . ' ' .  

Es krpstallisirt in griinlich schimmernden Blattchen vom Schmelz- 

Anttlpse: Ber. fur CsaHae,N~. 
Procente: C 52.4, H 5.6, N 12 0. 

c6 H5 

punkte 238-240O. 

Gef. )) )) 52.5, 5.8, )) 19.07. 

E i n w i r k u n g  v o n  p -  P h e n y l e u d i a m i n  a u f  A p o s a f r a n i n .  
10 g Aposafraninchlorid wurden mit 8 g p-Phenylendiamin, 4 g salz- 
saurem p-Phenylendiamin und 400 g Alkohol 4 Stunden gekocht. Die 
schone fuchsinrothe Farbe der Losung gebt nach und nach in Braunlich- 
gelb fiber. Wenn eine Probe der Losung mit concentrirter Salzsaure 
versetzt nicht mehr blau und dann griin w i r d ,  sondern rothviolet 
erscheint, ist die Operation beendet. Nnch langerem Steheu 
ist das salzsaure Salz der neuen Verbindung i n  prachtigen grunlich 
schimmernden Krystallen abgeschieden. Man wascht dieselben zur 
Entfernung des salzsauren 2 1 -  Phenylendiamios mit Wasser aus  und 
krystallisirt aus 50 procentigeni Alkohol um. Das Salz lost sich 
schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser mit brauulich-rother 
Farbe. 

Die Base krystallisirt aus Benzol in blaugruri schimmernden 
Prismen, welche bei 227 0 unter Zersetzung schmelzen. Die Liisung 
in concentrirter SchwefelsBurr ist rothviolet, beim Verdunnen mit 
Wasser in Roth ubergehend. 

Analyse der Base (bei 1100 getrncknet): Ber. fur C24HtgN5. 

Prncente: C 76.4, H 5.04, N 15.5. 
Gef. )) )) 76.5, x 5.3, n 18.2. 

Das mehrfach aus 50 proccAntigem Blliohol umkrystallisirte salz- 
saure Salz gab nach dem Trockner~ 8.57 pCt. CI, wahrend sich fur 
Cs4H19N5. HC1 ein Chlorgebalt von 8.58 pCt. berechnet. 

Da das Product hein] liingeren Erhitzen rnit verdunnter Schwefel- 
saure bei 1700 unter Druck i n  p-Phenylendiamin und Oxyaposafranon 
zerfallt, so kommt demselben das Schema zu : 

: N * I  I 
NH2. Ct;Hg;HN., 

H N : '  '.N. ,- . \ /  
CS H.5 

Daher auch die grosse Aehfilichkeit desselben rnit Anilidoapo- 
aafranin. 
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E i n w i r k u n g  v o n  e - P h e n y l e n d i a m i n  a u f  A p o s a f r a n i n .  
Der  Verlauf der Reaction fiihrt hierbei zu einer schiinen Synthese 

eines F l u o r i n d i n s  (Phenylfluorindin). 10 g Aposafraninchlorid, 5 g 
o-Phenylendiamin und 10 g salzsaures o-Phenylendiamin werden 5 bis 
6 Stunden mit 20Og Alkohol am Riickflusskiihler gekocht. Schon in 
der Hitze scheidet sich ein reichlicher Niederschlag des Fluorindin- 
salzes ab. Man wascht dasselbe mit Wasser, dann mit verdiinntem 
uod zuletzt mit absolutem Alkohol aus, wobei in reichlicher Menge 
schone griinschimmernde Nadelchen zuriickbleiben. Dieselben losen 
sioh ausserdentlich schwer in Alkohol mit blauer Farbe und prachtiger 
feuerrother Fluorescenz. Die dem salzsauren Salz entsprechende 
Base wurde durch llngeres Kochen mit alkoholischem Kali in gold- 
bronceglanzenden Niidelchen erhalten. Sie wurde zur Analyse aus 
siedendem BenzoEsaureathylester umkrystallisirt. Die Base ist sehr 
schwer loslich in allen gebrauchlichen Losungsmitteln, denen sie eine 
schijne blaulichrothe Farbe ertheilt. In Mineralsauren lost sie sich 
blau mit blutrother Fluorescenz. Sie gleicht ausserordentlich dem 
aus Azophenin qewonnenen Diphenylfluorindin l). 

Analyse: Ber. fiir CabH16Na. 

Procente: C 80.0, El 4.44, N 15.56. 

Der Bildungsvorgang dieses Fluorindins ist leicht verstandlich. 
Aposafranin wirkt auf das o-Phenylendiamin zunachst in  derselben 
Weise ein wie auf p-Pbenylendiamin, das entstehende Product spaltet 
aber sofort Animoniak ab, worauf die zweite Ringschliessung erfolgt: 

Gef. n B 79.64, n 4.9, )) 15.5. 

Diese glatt und bei niederer Temperatur verlaufende elegante 
Fluorindinsynthese bietet eine willkommene Restatigung unserer Fluor- 
indinformeln. Mat hat jetzt die Reihe: 

I ' , . " I . /  =N--/'\ / . N H .  ' \ : N .  ' 

\ '-N, \ ,.NH.',, \ -N=',,, . N . ,, 
cs H5 

I. 1 1 j 11. I 

Fluorindin. Phenylfluorindin. 

1) Diese Berichte 

111. 

4 3, 

Cs Hs 

/ 
C,: Hj 

Diphenylfluorindin. 
2789. 

Rerichte d. U. chrtu. G:sAlschah .  J d ~ r g .  X X l X .  14 
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A n i l i  d o p  h e n y  1 a p  o s a f r  a n i  n (FriihPr ala Phenylindolin bezeich- 
net). Dasselbe entsteht ails Aposafranin sowie ails Anilidoaposafraniir 
durch Einwirkung von Anilin, ferner aus Azopheiiin durch Uxydation 
zweier Wasserstoffatome , endlich durch Entamidiien des sogenaiintt n 
Amidophenyliriduliris. EY hat demnach die Zusammensetaurig C3oHzz 
(statt C24H17N3). Wir haben diese Forrnel bestbtipt gefunden durrh 
Analyse des schijn krystallisirenden N i t  r a t s. wtxlches griiri s( hinr- 
mernde Prismen bildet. 

Analyse: Ber. fiir C30 HZZ N4 , H NO3. 
Procente: C 71.S, H 4.6. 

Gef. (nach Trocknen bei 120") j) )) 71  7, D 4.8. 
Wir haben ferner eine erneurrte V o l e k u l a r g r w i c b t s b e s t i n ~ ~ n u i ~ ~  

der Base ausgefiihrt. Die friihere Bestimmung in B e n z o l ' )  hatte 
etwas zu niedrige Wertbe gegeben; clapgen gab Naphtalin als Lii- 
sungsmittel befriedigende Resultatr. 

Gef. Mo1.-Gew. (16 g Naphtalin mit 0.2432, 0.507 und 0.739 g Substaw). 
I 423, I1 427, 111 42s. 

Ber. M = 43s. 
A m i d o p h e n y l i n c l u l i n .  Wie wir bereits in unsprer letzten 

Mittheilung erwahutrn , hat dieses Produrt die Zusammensetzuiig 
C30 H23 N5, da dasselbe durch Entaniidiren Anilidophenylaposafrani~i 
giebt. Die Stellung der A m i d o g r u p p e  ist nunniehr auch bestimmt, 
SO dass diesem wichtigen Indulin drr Xmidoazobrnzolschmelze die 
Constitution 

C g H s H N . ,  : N . '  
C ~ N ~ N : ~ ,  I . N .  . / i .  NHa 

zuertheilt werden muss. Iron den Salzen dieser Base sind bisher 
Arialysen fur das s a l z s a u r e  Salz (Patelit der Farbwerke Hiichst a. M. 
No. 50534), sowie fiir das Nitrat  von uns bekannt geworden. Die 
Analysen fiihrten iibereinstimmend zii den Formeln C24Hls N4 . H C1 
und C ~ ~ H I S N ~ .  HNO3. Auch eine neuerdiiigs ansgefiihrte Analyse 
des aus verdunutem Alkobol umkrystallisirten Nitrats gab nach 
3tagigem Stehen im Vacuum wiederum dieselbrn Werthe wie friiher. 
Trotzdem muss der Verbiriduiig die Zusammensetziing C30H23 N5 211- 

kommen. Es strllte sich namlich heraus, dass diese Salze mit Wasser 
k r j  stallisireti, und zwar enthalt das vaeuuortrockne salzsaure Salz 
noch l / ~  Mol. Wahser, wahrend das Nitrat mit 1 Mol. Wasser kry- 
stallivir t. Fur l e t ~ t w e s  wurden nearrdings folgendr Daten gefunden: 

C6 €35 

Analyse: Ber. fur Cj0Ha3Ng. HNOj + 1 ay. 
Procentc: C 67.4. €I 5.0, N 15.7. 

Gef. B )) 67.54, 5.04, >> - 
friiiier j >> )) 67.4, 67.6, '> 3.2, 5.4,  >> 26.2. 

') h u n .  d. Cheni 266, 263. 
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Ferner 0.767 g Substanz verloren bei 140° 0.0275 g Ha0 = 3.5 pCt., 

0.3 g Substanz bei 140° getrocknet gaben 0.7642 g COa u. 0.1253 g H?O. 
ber. 3.4 pCt. 

Ber. ini entwgsserten Salz: Procente: C 69.76, H 4.64. 
Gef. >) >) >> >) )> 69.47, 4.9. 

Das Amidophenylindulin giebt, wie wir friiher mitgetheilt haben. 

Bei der Einwirkung von verdunnter Schwefelsaure bei 170° eot- 
bei der SCure- und Alkalispaltung verschiedene Producte. 

steht A m i d o o x y a p o s a f r a n o n ,  

€10. ' , : N . (  '..;.'I 
0: , / . N .  I . N H a .  

(=6 H5 
Das Nitrat dieses Korpers krystallisirt aus verdiinntem Blkohol 

in dicken, griinglanzenden Prismen. Beim Rehandeln der alkoholi- 
schen LGsung mit Nitrit erhalt man eine Diazoverbindung, welche 
beim Aufkocben Oxyaposafranon liefert 

Ers t  beim Erhitzen auf 230-250" mit verdiinnter Schwefelsbure 
unter Druck wird die Amidogruppe durch Hydroxy! ersetzt. Das so 
erhaltene D i o x y a p o s a f r a n o n  lest sich mit rothgelber Farbe in 
verdiinnter Natranlaoge und wird beim Versetzen der kochentlen 
Losung mit EssigsLnre in braungelben Nadelchen gefallt. Zum Um- 
stallisirian eignrt sich ein Gemisch von Alkohol mit wenig Benzol, 
worin es mit gclbbrauner Farbe und schwach griinlicher Fluoresc nz 
loslich ist. 

* /  

Der Schmelzpunkt lirgt iiber 280O. 
Analyse: Ber. fim C M H L ~ N ~ O ~ .  

Procente: N 9.2. 
Gef. )> )> 9.7. 

Bei der a l k a l i s c h e n  Spaltung nach dem friiher mitgetheilten 
Verfahren 2, gewannen wir zwei verschirdene Farbstoffe, and zwar eiu 
Monooxyaposafranon und eine Base, die ein charskteristisches gruu 
schimmerndes salzsanres Salz giebt. Dieae Producte bilden sich 
leider i n  recht geringer Quantitiit. 

Es hat sich n u n  neuerdingx herausgrstellt, dass das erstere Pro-  
duct symnietrischrs Oxyaposafranon, also S a f r a n o  I ist. Durch einen 
Vergleich mit Safranol, namentlich durch Ueberfiihrung in den cha- 
rakteristischen Gei 266" schmelzenden Safranolmett i~l l thtr  3, wurde 
die Identitat erkannt. 

Das andere Product tier Reaction diirfte A n i l i d o s a f r a n o l  sein. 
Es stinimt fur diese Formel sowohl die friiher mitgetheiltr Analyse 
des salzsaurrn Salzes als auch eine neuere Analyse der aus Alkohol 

1) Diese Berichte 28, 2253. 
3) Ann. d. Chem. 286, 212, ist der Schmp. 2400 angegeben; doch er- 

2) Ann. d. Chem. 286, 198. 

weicht der Korper erst Lei dieser Temperatur uncl schmilzt bei 2660. 
24 * 
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in blaulich schimmernden Pi isinen erhaltenen Base. Dieselbe lost 
sich in conc. Schwefelsaure schmutzig-griin (wie Anilidoaposafranon), 
die Farbe bleibt beim Verdiirinen zunachst grun und geht dann in  
Violetroth uber. Die LBsung in Alkohol ist gelbroth. 

Ber. fur C24 Hi? N3 02. 
Procente: C 75.9, N 11.0s. 

Die Substanz ist sebr schwer verbrennbar, sodass der Kohlen- 
stoffgehalt zu niedrig ausfiel. 

Das salzsaure Salz hatte einen Stickstoffgehalt von 10.29 pCt. er- 
geben; fur die Formel Cpa H17 N3 0 2  . HCI berechnet sich N 10.1 pCt. 

S t e l l u n g  d e r  A m i d o g r u p p e  i m  s o g e n .  A m i d o p h e n y l -  
i n d u l i n  C30H~sN5. Diese wichtige Frage fur die Constitution der 
hoheren Induline der AmidoazobenzolschmelLe ist riunmehr auch de- 
finitiv entschieden worden. Wir erwahnten beieits , dass diesem 
Farbstoff die Constitution 

Gef. >) >> 74.6, >> 11.1. 

I 
I . NH2 

CsH5 II N.  /' N . /  

c6 H5 

1 :  
C s H g N : \ / . N .  

zukornnie, wonach derselbe als hnilidophenylphenosafranin (Anilido- 
mauvei'n) zu bezeichneii ist. E r  entsteht bekanntlich ausser in der 
kurz dauernden Amidoazobenzolschrnelze auch durch Einwirkung von 
p-Phenylendiamin auf Azophenin '). Bei der alkalischen Spaltung bei 
hoher Temperatur bildet sich, wie oben bemerkt, etwas Safranol. 
Der  Zusammenhang mit Phenosafranin, Mauvei'n und Phenylmauvern 
wurde alier sicher dadurch bewieseri, dash deren salzsanre S a k e  
durch 9-IOstiindiges Erhitzen mit hnilin alle i n  d a s s e l b e  I n d u -  
l i n  iibergcfiihrt wurden, welches auch aus Amidophenyli~idulin~) ent- 
steht und welches uberhaupt das Endproduct der Einwirkung von 
Anilin auf  Amidoazobenzol, Phenylamidoazobenzol und Azobenzol ist. 
Es ist dies dasjenige griinstichig-blaue Induliri, welches beim Aus- 
kochen der Indulinschmelze mit Alkohol als messingglanzendes krys- 
talliiiisches Product zuriickblribt. Die Base desselben ist fruher be- 
schrieben, sie schmilzt bei 986-2880. Wir fauderi, dass diese Base 
ein ausserst charaktrristisches A c r  t a t  giebt, welches aus heissem 
Eisessig i n  kupftrbronceglanzenderi Ractirn Prismen auskrystallisirt. 

Zur  Darstellung dieses Indulins verfahrt man z. B. folgender- 
maassen. Salzsaures Phenosafraniri wurde rnit 6 Th.  Anilin und 
2 Th.  salzs. Anilin 8 Stnnden bei ]SOo im Oelbade digerirt. Man 
setzt die berechnete Menge Natronlauge zu, destillirt das  iiberscbiissige 
Anilin mit Wasserdampf a b  und 16st den dunklen Ruckstand in sie- 
dendcm Eisessig. Nach dcm Erkalten scheidrt sich das sch6ne Ace- 

.- 

1) Ann. d. Chem. 2%6, 19 j .  a) Ann. d. Chem. 266, 259. 
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tat aus der griinstichig blauen Liisung ab. In derselben Weise wird 
dasselbe aus Phenylmauvei'n und aus Mauvei'n gewonnen. 

Aus der Amidoazobenzolschmelze lasst sich dasselbe dadurch ge- 
winnen, dass das oben erwatinte, in Alkohol schwer lijsliche salzsaure 
Sale mit Eisessig bei Gegenwart 1-011 essigsaurem Silber gekocbt wird. 
Aus dem Acetat lasst sich dann mit alkoholischem Kali leicht die 
Base darstellen, welche a m  niedendem Xylol krystallisirt wird. 

Die aus Phenosafranin erhaltene  bas^ gab bei der Analyse fol- 
gende Werthe: 

Analyse: Gef. Procente: C Sl.1, H 5.5, N 13.4. 
Wie wir friihrr mitgetheilt haben, lasst die Analyse keine Eot- 

scheidung zu uber die Richtigkeit der Formeln C36H27N5 und 
GzHazNe, d a  dieselben faqt denselben Procentgehalt ergeben. 

Die aus dem Acetat durch Digerirrn der Eisessigliisung mit 
Chlornatrium, resp. Rromkalium dargestellten salzsaurm und brorn- 
wasserstoffsauren Salze wurden bei 140G getrocknet und analysirt. 

Br 11.4. 
)) )) C36H27N5 .HCI )> HBr )) )) 6.27, n 13.1. 

Bar. fur CaaHaaNe. HCI resp. HBr Proc.: C1 5.4, 

Gef. )) )) 5.92, 5.96, ) 12.01, 12.3. 
Wir haltrn es fiir wahrscheinlich, dass diesem Indulin die Zu- 

sammensetzung C40 H32Ns zukommt, und ewar deshalb, weil es nicht 
direct bei der Einwirkung von Anilin aaf Amidophenylindulin orler 
Phenylmauvei'n entsteht, sondern immer erst nach vorheriger Bildung 
eines Zwischenproductes, das durch weiteres Erhitzen mit Anilin und 
salzsaurem Anilin in das scbwer liisliche Tndulin iibergebt. Dieses be- 
reits beschriebene Zwiscbenprodiict *) vom Schmp. 245O lost sich leicht 
in Benzol und piebt ein leicht Iosliches Acetat. I n  COIIC. Schwefel- 
saure liist es sich mit rein blauer Farbe. Resonders die Bildang 
desselben aus Phenyimaiivei'n 

/',:N. \ 
CsHgN: ' \ . N . L,,, . NHCgH5 

c s  H5 
und Anilin spricht dafur, dass diesem Lndulin die Fnrmel 

CS H5 
zukommt. Das scbwer liisliche Indulin diirfte daher noch eine Ani- 
lidogruppe mehr enthalten. 

E r l a n g e n  und H i j c h s t  a/M. 

1) Ann. d. Chern. 266, 260. 




