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dann auch die Identitéit beider Substanzen erkannt. Wir fanden in
dem Pyridin ein ausgezeichnetes Mittel fiir die Reindarstellung dieser
achwer ldslichen Safraninabkdmmlinge. Das wie frilher dargestellte
Product (Berichte 29, 2756) wurde nochmals aus Pyridin umkrystalli-
sirt und hieraus in schénen, grinschimmernden Nidelchen gewonnen.
Seine Reactionen waren identisch mit denen des auf andere Weise
gewonnenen Naphtosafranols. Der Methylidther wurde ebenfalls aus
Pyridin krystallisirt (fiinf- bis sechs-mal) und schmolz dann bei 308°.

Der in hochrothen Nadeln gewonnene Aethylidther zeigte genau
den Schmelzpunkt des Naphtosafranolithylithers (2699).

Ce;HwNaO-}. Ber. N 7.6. Gef. N 7.8.

In einer spiteren Mittheilang soll das Anilidoisorosindulin mit

dem N-Phenylnaphtosafranin verglichen werden.

424, Otto Fischer und Eduard Hepp: Synthese einiger
Naphtinduline.
(Eingegangen am 10. October.)
Zu den einfacheren Korpern dieser Reihe gehort das dem Phenyl-
rogindulin entsprechende N-Phenylnaphtindulin,
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das wir friither sowohl aus salzsaurem «- Amidoazonaphtalin wie aus
Benzolazo- «-dinaphtylamin resp. Nitroso-«-dinaphtylamin und Anilin
gewonnen haben (Ann. d. Chem. 256, 248; 262, 240). Wir haben
nun die Synthese dieses Farbstoffes sowie diejenige einiger anderer,
noch nicht beschriebener Naphtinduline ausgefiihrt, indem wir Nitroso-
phenyl-a-naphtylamin mit Alkyl- oder Alphyl-f-Naphtylamin conden-
sirten. Diese Darstellungsmethode entspricht also vollstindig. der-
jenigen der Phenylisorosinduline. Aus den phenylirten Derivaten wer-
den die entsprechenden einfachsten Farbstoffe durch Erhitzen mit alko-
holischem Ammoniak und Salmiak unter Druck erhalten; so wird
z. B. das Phenylnaphtindulin glatt in Naphtindulin tbergefiibrt, indem
Anilin abgespalten wird.
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Noch leichter gehngt dle Reaction beim Phenylrosindulin, das
man pur mit Gberschiissigem, alkoholischem Ammoniak auf 100° ze
erhitzen braucht, um eine vollstindige Umsetzung zu erzielen. Aehon-
liche Fille von Massenwirkung baben wir bereits frither erwihnt
(Ann. d. Chem. 272, 318). Neuerdings haben wir uns dieses be-
quemen Weges bedient, um das bisher unbekannte Anilidopheno-
safranin aus seinem bei der kurz dauernden Amidoazobenzolschmelze:
entstehenden Phenylderivat zu gewinnen.. Dasselbe soll spiter be-
schrieben werden.

Beziiglich der Nomenclatar der Naphtinduline sei bemerkt, dass
man dieselben auch als Dinaphtoaposafranine bezeichnen kannjy
hierdurch treten ihre Beziehungen zu den Naphtosafraninen verstind-
licher hervor.
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(Naphtindulin). (friher als Naphtylroth beschrieben).

Dinaphtoaposafranon (friheres Rosonaphtindon).

Dinaphtophenylsafranin. 14 g salzsaures Nitrosophenyl-
a-Naphtylamin und 10 g Phenyl-g-naphtylamin werden in 400 cem
Eisessig geldst und einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die
Losung firbt sich rasch fuchsinfarbig. Beim Erkalten scheidet sich
ziemlich viel Harz ab, von dem man abgiesst. Setzt man nun Wasser
hinzu, so scheidet sich ein dunkelvioletter, flockiger Niederschlag ab,
dem man das salzsaure Salz der Farbbase mit 50-procentigem Alkohol
entzieht, Jedoch bleibt viel Farbstoff in der Mutterlauge des violet~
ten Niederschlages. Man gewinnt ihn, indem man concentrirte Salz-
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siiure zuosetzt, worauf %ich nach lingerem Stehen das salzsanre Phenyl-
dinaphtoaposafranin in bronceglénzenden Krystillchen abscheidet. Das-
selbe lost sich schwer mit violetter Farbe in heissem Wasser. Die
Base wurde daraus durch Fiillen der verdiinnten, alkobolischen Ldsung
mit Ammoniak als dunkelviolettes Pulver gewonnen. Sie krystallisirt
.aus heissem Benzol oder Xylol in bronceglinzenden, tief dunkelvioletten
Blittchen vom Schmelzpunkt 256° Aus siedendem Pyridin wurden
schdne, mattgoldglinzende, voluminése Nadelo gewonnen, welche etwas
héher (2689 schmolzen.

C35Hg| N:;. Ber. C 85.9, H 4.7, N 9.4.

Gef. » 85.8, » 4.9, » 9.3 (bei 1409 getrocknet).

Die Substanz ist somit identisch mit dem friiher aus salzsanurem
«-Amidoazonaphtalin resp. Benzolazo-a-dinaphtylamin mit Anilin ge-
wonnenen Product. (Ann. d. Chem. 256, 248; 262, 240.)

Es wurde dies auch durch Spaltung der Base in Anilin und das

bei 2959 schmelzende Rosonaphtindon bestiitigt.
CesHigNaO. Ber. N 7.5. Gef. N 8.0.

Interessant war die Entphenylirung dieses Phenyldinaphtoapo-
safranins mit Salmiak und alkoholischem Ammoniak. Erhitzte man
die salzsaure Phenylverbindung mit 1 Mol.-Gew. Ammoniak und 15—20
Mol.-Gew. alkoholischem Ammoniak einige Stunden unter Druck bei
130 ~140° so wurde Anilin abgespalten und in der hellrothen Ldsung
war das salzsaure Salz des Naphtindulins (Dinaphtoaposafranins) ent-
balten. Die daraus mit Natronlauge in Freiheit gesetzte Base wurde
wie friher (Ann. d. Chem. 272, 332) in griinglinzenden, fast schwar-
zen Spiessen vom Schmp. 245—250" gewounen.

ms- Aethyldinaphtophenylaposafranin. Dasselbe wird in
4dhnplicher Weise dargestellt wie die Phenylverbindung. Man erhitat
14 g salzsaures Nitrosophenyl-a-naphtylamin, 10 g Aethyl--naphtyl-
amin und 300 ccm Eisessig auf dem Wasserbade. Die Losung farbt
gich zundchst braun, dano roth. Man versetzt nach einigen Stunden
mit dem doppelten Volumen Wasser, kocht mit Wasserdampf auf
und filtrirt die fuchsinrothe Brithe vom Harz ab. Das salzsaure Salgz
wird aus der Losung entweder durch Kochsalz oder durch Zusatz
von concentrirter Salzsiiure ausgefdllt. Es bildet griinschimmernde
Nidelchen, die sich in kaltem Wasser wenig, reichlich in siedendem
l6sen.

CgeHmNa.HCl. Ber. Cl 8.], N 9.6.

Gef. » 7.5, » 9.8 (bei 1100 getrocknet).

Die aus der alkoholischen Losung des Salzes mit Ammoniak und
Wasser gewonnene Base bildet ein dunkelviolettes Pulver; aus Pyridin
krystallisirt sie in schénen, fast schwarzen, metallglinzenden Prismen
vom Schmelzpunkt 254—255¢. Sie ist sehr schwer 13slich in Alkohol,
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leichter in Benzol. In concentrirter Schwefelsaure 158t sie sich blaw
mit griinlichem Stich, in concentrirter Salzsédure violet.
CosHgg N3. Ber. N 10.5. Gef. N 104.

Spaltung mit concentrirter Salzsdure. Die Base warde
mit 5 Theilen Eisessig und 10 Theilen concentrirter Salzsiure 4—3
Stunden unter Druck anf 2100 erhitzt. Die vordem violette Losung
war nun orangefarben, und in der Rohre hatte sich der grosste Theil
des peuen Indons als salzsaures Salz in Form von schénen, rothen,
concentrisch gruppirten Krystallen abgeschieden. Das Salz 1dst sich
wenig in Wasser und wird durch Erwdrmen damit nach und nach
dissociirt. Die alkoholische Lésung ist roth und wird durch Zusatz
von concentrirter Salzsdiare gelb.

Die Base ldst sich ziemlich leicht in Alkohol mit rosenrother
Farbe und prichtiger feuerrother Fluorescenz. Sie krystalligirt in
schénen, goldgliénzenden, lebhaft in der Fliissigkeit flimmernden Nédel-
chen, wenn man die alkoholische Lisung mit heissem Wassger ver-
setzt und langsam erkalten lisst. Beim Trocknen im Xylolbade
verliert sie den Glanz und bildet dann ein bordeauxrothes Pulver:

Das Indon bildet sich in folgender Weise:

/\/\|—N— \/\ H,0 = C:H; . NH
-+ HeO = CgHs . 2
K/\////CmJ\)\
~N . C6H5
/\/\___N___ N

N K/ Z ///%HJ\/K/

ms - Aethyldinaphtoaposairanon.

CxHisN:O. Gef. N 9.0. Ber. N 3.6.
Schmelzpunkt 2470 In concentrirter Schwefelsiure 16st sich die
Substanz dichroitisch; die blaue Ldsung ldsst rothes Licht durch.
Beim missigen Verdiinnen mit Wasser wird die Lésung zunichst

roth und fluorescirt griin, beim stirkeren Verdiinnen das Indon in.
rothgelben Flocken abscheidend.

ms-A ethyldinnphtoaposafranin,
/\/\___N

K/K/ OuHs K/K = CpHuN,

Dasselbe wurde ans der oben beschriecbenen Phenylverbindung
durch mebrstindiges Erhitzen mit 1 Theil Salmiak und 20 {Theilen
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alkoholischem Ammoniak bei 120—130° unter Druck erhalten. Seine
Salze 15sen sich leicht in Wasser und in Alkohol. Die Lésungen,
besonders die alkoholischen, fluoresciren schén feurigroth. Setzt
man zu diesen Losungen conceutrirte Salzsiure, so verschwindet die
Fluorescenz und die Ldsung wird réthlichgelb.

Das salzsaure Salz wurde aus verdiinntem Alkohol in griinlich.
schimmernden Prismen gewonnen.

CuaHisN3CL  Ber. Cl 9.8. Gef. Cl 9.5 (bei 1300 getrocknet).

Das Nitrat ist schwerer 18slich, als das salzsaure Salz; es fillt
aus der Lisung des letzteren in verdiinntem Alkohol auf Zusatz von
Salpeterlésung zunidchst amorph, geht nach und nach in den kry-
stallinischen Zustand iiber und bildet ans Alkohol concentrisch gruppirte,.
zarte, rothe Nadeln.

CeaH;aN¢Os. Ber. C 68.4, H 4.6, N 14.5.
Gef. » 68.1, » 4.7, » 14.9.

In concentrirter Schwefelsiure 16st sich die Farbbase rothstichig
blau, beim Verdiinnen mit Wasser zundichst gelbgriin, dann roth
werdend.

Wir gedenken auf diese Reaction zuriickzukommen.

Erlangen und Héchst a. M.

4256, Th. Curtius: Diazoacetonitril, Ny: CH.CN.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.)
(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzupg von Hr. R{Stelzner)

Durch Einwirkung alkoholischer Salzsiure auf Methylenamido-
acetonitril') entstehen je nach den Versuchsbedingungen salzsaures.
Amidoacetonitril, HC1. NH; . CHy . CN, oder salzsaurer Glycinimido-

. /OCQH.‘)
dther, HCI. NHp . CHy . C-7gpi 0 o)

Salzsaures Amidoacetonitril giebt beim Versetzen mit Natrium-
nitrit nach der Gleichung
HC!.NH;.CH..CN 4+ NOsNa = 2H,0 + N;: CH.CN + NaCl!
salzsaures Amidoacetonitril Diazoacetonitril
Diazoacetonitril; salzsaurer Glycinimidodither geht bei derselben Be-
bandlung im Sione der Gleichung

HCI. NH; . CH; . C<QD2 Bs o+ NOyNa
salzsaurer Glycinimidoather
= NH,Cl + NaCl + Ny : CH.CO:CsH; + H, O
Diazoessigester
in Diazoessigester iiber.

1) Diese Berichte 87, 59.





