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J o d i d .  Ebeufalls als ein violetter, krystnllinischer, in Wasser 
unloslicber Siedersrhlng erhalten. Deinselben hafiet Jod  seltr stark an; 
selbst bei Henutzurig riner frisc-h dsrgestellteii Jodwasserstofflocung 
ist ein zu hohrr Jodgehalt iiicht zu rrrnieiden. 

Durrh Vrrsetzrn de r  rssigsiiarrn Liisung d r r  Base mit 
Salpetershure ala krystullinischer Kiedei bcblag erhalten. In  Wasser 
sehr schwer liislich. 

X i t r a t .  

C ~ J H ~ J N I O ~ .  Ber. N !).sG. Gcf. N 10.53. 
S u l f n t .  Die Base odcr ihre Salze Itisen sich in concentrirter 

Scbwefelsaure niit griiiistichiger Indigofarbe. Beini Verdiinnen mit 
Wassrr geht die Farbe in rothviolrt iiber, scliliesslich wird bei geniigen- 
dem W n s s e r z u d z  das Sulfat in Form violvtter Krysiallchen erhalten. 
Dieaer Farheowechsel zeigt einr gewis,e Analogie init den bei den 
Safraninen beobachteten VerAiideruttgen. Das ausgefalltr Salz wurde 
fiir die Analyse ahfiltrirt, gut ausgewaschrn, wieder mit riel Wasser 
ausgekocht, ahfiltrirt, gewascheii. auf Tlioii gestrichen und bei 110" 
getrocknet. Das so rrlinltene neutrale Sulfat ist in Wasser nur wenig 
loslich. 

( C ~ ~ H S ~ N ~ O ? ) ~ S O , .  Bcr. S 239. Gef. 2.85. 
Es ist sontit bewiesen, dnss durch Einwirkung von tt-Naphtyl- 

amiu auf Bromtoluolazosalicylsaiire nur dad Bromatom abgeschieden 
wird, ohne dass einr Verdratlgung d r s  Bromtolylrestes durrh die Naph- 
tylgruppe bewerkstelligt wird. Ich hoffe, in der iiachsten Zeit t b e r  
die Einwirkung von B'wen auf o-Chlorbenzolazo-a-naphtol berichten 
zu kijnnen. 
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294. J. T. H e w i t t  und H. E. S t e v e n s o n :  Notie iiber 
Azophenin. 

(Eingegangen am 25. Juni). 
Bekanntlich haben F i  s c h e r  uud H e p p vor mebreren I) Jahren 

die Structurforniel 
I 

N .  CGHS 
''-NH. Cs Hs 

c ~ H ~ .  NHCJ 
N.CsH, 

fiir das Azophenin aufgestellt. Die Hauptstiitze dieser Formulirung 
liegt in der Verseifung durch alkoholische Schwefelsaure, wobei dns 
Aetboxyanilino-cbinon-phenylimid voii Z i n c k e  und Hagell:) gebildet 
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wird. Die genannten Foracher driicken die Reaction durch die 
Gleichung 
C G H ~ ( N C s H 5 ) 2 ( S H . C 6 H 5 ) ~ + H ~ O + C a H 5 . O H =  

3 C , H ~ . N H Z  + CsHzO(NC6Hg) (NH.CsH5) (OCZHj) 
aus. 

Es konnte auch eiur weniger symmetrisch gebaute Verbin- 
dung, das Diphenylamino-a~iilinochiuonimidphenylimid, C; Hz (: NCeHj) 
(: NH)(N[CeH5]a)(NH.CRHj) ,  entstchen. In diesem Falle sollte man 
unter den Spaltuugsproducten Arnmoniak und Diphenylarniii statt 
Anilin finden. Wir  haben die Miiglichkeit dieser Formulirung fiir 
Azophenin in Betracht gezogen, da wir, wie in der voranstehenden 
Abhaiidlung gezeigt worden ist, durch Einwirkung voii u-Naphtylaniin 
auf  Hror~itoli~olazosalicyls~ure eiri Naphtyltoluphenazioderivat erhalten 
haben. Wir kiinnten sodaun die Ueberfuhrang drr Azosaure in das 
Azinderivat folgendermaassen veranschaulichen: 
C H1. Cs HS Br . N H . N : c6 Ht (C 0 0 H) : 0 

H N  ,A 0 OH ' CHa. Cs H3 B r  . N €IFc6 HznO 

welcber Reaction die Ueberffihriing voii Azophenin in Phenylindulin 
nach dein Schema. 

,/-.. H N ~ , \ N H . C I ~ H ~  ,\/N\, L,,NH.C~H~ 

./\ N /\/%N.C6H5 = HZ + \/\N/\/.*N.CbH5 
I 

I 

c s  H5 C6H5 
entsprechen wiirde. 

Eine Untersuchung des Azophenins hat jedoch gezeigt, dass nur 
die bymmetrieche Formel von F i s c h e r  und H e p p  fiir das Azophenin 
zuliissig ist. W i r  haben den Verseifungsversuch genau nach den An- 
gaben der genannten Forscher ausgefiihrt; bei dem Verdiinnen mit 
Wasser  haben wir ebenfalls dir Entstehung eines griinen Nieder- 
schlags beobachtet. Trotz einer griindlichen Untersuchung konnten 
wir darin keine Spur  von Diphenylamin finden, ebenso wenig konnten 
wir irn Filtrat die Anwesrnheit von Ammoniak nachweisen. 

Um eimn endgfiltigen Beweis fur die Richtigkeit der Fisc h e r -  
H c p p ' s c h e n  A u f f ~ s u ~ ~ g  zu bringen, haben wir auch das Hydrazo- 
phenin in den Rreis der Untersuchung gezogen. 1st dir  sym- 
nietrische Formel fur Azopheniu die richtige, so konneii bei der 
Reduction nur zwei weitere secundiire Ammoniakgruppcn tautstehen; 
kiiine nber drm Azophenin die oben vermuthete unsymmetrische 
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Cotistitution zu, so sollte das Hydrazophenin eine primare Amino- 
gruppe enthalten. 

0.44 g 
sehr  fein vertheiltes Hydrazophenin wurdeii in einern von Aussen gut 
gekiihltrii Grmisch von 1 g concentrirter Salzbaure und 5 g Wasser  
suspendirt iind mit riner Liisung von 1 g Kaliutnnitrit in  5 ccin 
Wasser rcrsetzt. Obwobl die Substanz i t r i  Aussehen verandert wurde, 
blieb sie jedoch ungeliist; die filtrirte Losung gab mit einer Losung 
von 0.15 g $-Naphtol in 10 rciit 10-procentiger Natronlauge keinen 
Farbstoff. Es ist daher kein Diazoniuinsalz gelddet  worden, worms 
man scbliessen kann, dass das Hydrazopheniii . keiue primgre Arnino- 
gruppc cuthalt nnd dern Azophmin die symmrtrische Formel zu- 
komnit. 

Uin die Art der Veriiiiderung des Hydrazopheniiis durch Einwirkuug 
yon salpetriger Sliure kenuen zu lerneri, haben wir den Versuch in Essig- 
saiirelosung uitter Zugnbr \-on Salzslure uud Anwendutig von 4 Molekiilen 
Nitrit wirdrrholt. Das Rractionsproduct wurde nach dem Waschen und 
Trockneii init Chloroform behandelt, wobei rtwas in Losung ging. 
Der  Riickstsiid wurde wiederliolt mit Chloroform ausgezogen und 
bestand m s  grunt.n Kadeln, welche unscharf gegen 230 - 235" 
schmolzrn. Bei dr r  Analyse gab die Substanz folgende Zahlen: 

C 72.1;. V . S S .  H 5.47, 5.31. K 11.74, 12.09. 
Die Chlorofornilosung wurdr mit Ligroi'n iiiedergeschlagen, durch 

ijftere Wiederholuiig dieses Verfahrens wurde endlich eine rothbraune 
Subatanz ron  constantern Schmp. 232 O erhalten. 

C 70.59, H 5.95, N 14.75, 15.45. 

Eiii Diazotirungsversuch gab aber ein negatives Resultat. 

Die Coustitution dieser zwei Substanzen ist iiicht ermittelt worden, 

East  London Technical College. 
sie babrn uns kcin weiteres Interesse geboten. 

295. Wiktor  S y n i e w e k i :  Ueber die llisliohe Stiirke. 11. 
(Eingegangen am 27. Juni.) 

In weiterer Verfolgung der Studien iiber die von mir rnittels 
Natriurnsuperoxyd dargestellte Starke erhielt ich Resultate, die sich 
wie folgt zusamrnenfa~~en lassen. 

Durch wiederholte fractionirte Fiillung des Kiirpers aus wassriger 
Liisung rnittcls Alliohol uud darauffolgende Polarisation iiberzeugte 
ich mich, dass die erhaltene losliche Starke einen einheitlichen Kiirper 
darstellt. Hierauf wandte ich rnich der weitereti Untersuchung dea 
KBrpers zu. 




