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d a n n  auch die Tdentitat beider Substanzen erkannt. W i r  fanden in  
d e m  Pyridio ein ausgezeichnetes Mittel fur die Reindarstellung dieser 
schwer 1Bdichen SafraninabkBmmlinge. Das wie friiher dargestellte 
Product (Berichte 29, 2756) wurde nochmals aus Pyridin umkrystalli- 
sirt und hieraus in schonen, griinschimmerndeo Niidelcheu gewonoen. 
Seine Reactionen waren identisch mit denen des nuf andere Weise 
gewonnenen Naphtosafranols. Der  M e t h y l a t h  e r  wurde e b e n f a h  aus 
Pyridiu krystallisirt (funf- bis sechs-mal) und schmolz dann bei 308O. 

Der in hochrothen Nadeln gewounene A e t h y l a t h e r  zeigte genau 
den Schmelzpunkt des Nitphtosafranolatbyliithers (269 O). 

C2rHleNaO2. Ber. N 7.6. Gef. N 7.8. 
In  einer spateren Mittheilung sol1 das Anilidoisorosindulin mit 

d e m  N-Phenylnaphtosafraniu verglichen werden. 

424. O t t o  Fischer  und Eduard Hepp: Synthese einiger 
Napht indul ine .  

(Eingegangen am 10. October.) 
%u den einfacheren Korpern dieser Reihe gehiirt das dem Phenyl- 

rosindulin entsprechende N-Phenylnaphtinduliii, 

/ - N  
N 1 1  

C6H5 '\ 

N .  CsH, 

-. 
N .  CsHr, 

das wir  friiher sowohl ;LUS salzsaurem ( L -  Amidoazonaphtalin wie aus 
Benzolrtzo- u-dinaphtylamin resp. Nitroso- u-dinaphtylamin uud Anilin 
gewonnep haben (Ann. d. Chem. 256, 248; 262, 240). Wir  haben 
nun die Synthese dieses Farbstoffes sowie diejeriige einiger anderer, 
noch nicht beschriebener Naphtinduline ausgefuhrt, indem wir Nitroso- 
phenyl-a-naphtylamin mit Alkyl- oder Alphyl-p-Naphtylarnio conden: 
sirten. Diese Darstellungemethode entspricbt also vollstandig der- 
jenigen der Phenylisorosinduline. Aus den phenylirten Derivaten wer- 
den die entsprechendeu einfachsten Farbstoffe durcb Erbitzen rnit alko- 
holiechem Ammoniak und Salmiak unter Druck erhalten; 80 wird 
z. B. das Phenylnaphtindulin glatt in  Naphtindulin iibergefiihrt, i d e m  
Anilin abgespalten wird. 
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Noch leichter gelingt die Reaction beim Phenylrosindulin, d a s  
man nur mit iiberschiissigem, alkoholischem Ammonink auf 100° zu 
erhitzen braucht, um eine vollstandige Umsetzung zu erzielen. Aehn- 
liche Falle vou Massenwirkung babeu wir bereits friiher erwshnt  
(Ann. d. Chem. 272, 318). Neuerdings haben wir uns dieses be- 
quemen Weges bedient, urn das bisher unbekannte A n i l i d o p h e o o -  
s a f r a n  in aus seinem bei der kurz dauernden Amidoazobenzolbchmelze 
entstehenden Phenylderivat zu gewinncn.. Dasselbp sol1 sptiter be- 
schriebeii werden. 

Beziiglich der Nomenclatur der Naphtiiiduline sei bemerkt, d a m  
man dieselben auch als D i n a p h t o a p o s a f r a n i n e  bezeichnen kann; 
hierdurch treten ihre Beziehungen zu den Naphtosafraninen verstand- 
licher hervor. 

s ~ =N N 
N- N \ 

I I ! I  
CeHs \ / 

\ \ 

\ 
Cs H5 ,’ \ I l l  

\ 
NH NH NHz 
Dinaphtonposafranin Dinaphtosafranin 

(Naphtindulin). (frhber als Nnphtylroth beschrieben), 

0 
Dinaphtoaposafranon (friheres Rosonaphtindon). 

D i n  a p h t  o p h e n y l s a f r a n i n .  14 g salzsaures Nitrosophenyl- 
a-Naphtylamin und 10 g Phenyl-$-naphtylamin werden in 400 ccm 
Eisessig geltist und einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die 
Losung farbt sich rasch fuchsinfarbig. Beim Erkalten scheidet sich 
ziemlich vie1 Harz  ab, von dem man abgiesst. Setzt man nun Wasser  
binzu, so scheidet sich ein dunkelvioletter, flockiger Niederschlag ab, 
dem man das salzsaure Salz der Farbbase mit 50-procentigem AlkohoI 
entzieht. Jedoch bleibt vie1 Farbstoff in der Mutterlauge des violeta 
ten Niederschlages. Man gewinnt ihn,  indem man concentrirte Salz- 
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a h r e  zusetzt, worauf %ich nach lslngerem Stehen das  salzsaure Phenyl- 
dinaphtoaposafranin in bronceglfinzenden Krystiillchen abscheidet. Das- 
se lbe  lost sich schwer mit violetter Farbe  in heissem Wasser. Die 
Baee wurde daraus durch Fiillen der  verdunnten, alkoholischen Liisung 
mit Ammoniak als dunkelviolettes Pulver gewonnen. Sie krystallisirt 
aus heissem Benzol oder Xylol in broncegliinzenden, tief dunkeloioletten 
Rliittchen vom Schmelzpunkt 256O. Aus siedendem Pyridin wurden 
-achiine, mattgoldglanzende, volumiuose Nadelo gewonnen, welche etwas 
hiiher (2680) schmolzen. 

C34Hll N3. Ber. C 85.9, H 4.7, N 9.4. 
Gef. * 85.8, )) 4.9, * 9.3 (bei 140" getrocknet). 

Die Substanz ist somit identisch rnit dem friiher aue salzsaurem 
a-Amidoazonaphtalin reRp. Benzolazo-a-dinapbtylamin rnit Anilin ge- 
wonnenen Product. 

Es wnrde dies auch durch Spaltung der Base in Anilin und das  
.bei 295O scbmelzende Rosonaphtindon bestiitigt. 

(Ann. d. Cbern. 256, 248; 262, 240.) 

C ~ ~ H E N S O .  Ber. N 7.5. Gef. N S.O. 
Tnteressant war  die Eutphenyliruug dieses Phenyldinaphtoapo- 

safranius rnit Salmiak und alkoholischem Anrmoniak. Erhitzte man 
die salzsaure Phenylverbiudung mit 1 Mo1.-Grw. Ammoniak und 15-20 
Mo1.-Gew. alkoholiscbem Arnmoniak einige Sttinden uuter Druck bei 
130-110°, so wurde Anilin abgespaltrn und in der hellrotben Liisung 
war das  salzsaure Salz des Naphtindulins (Dinapbtoaposafranins) ent- 
halten. Die daraus mit Natronlauge in Freiheit gesetzte Base wurde 
wie  friiher (Aun. d. Cbem. 272, 332) in griinglanzeuden. fast schwar- 
Zen Spiessen vom Schrnp. 249-2500 gewounen. 

m s -  A e t h y l d i n a p h t o p h e n y l a p o s a f r a n i n .  Dasselbe wird in 
ahnlicher Weise dargestellt wie die Phenylverbindung. Man erhitzt 
14 g salzsaures Nitrosophenyl- a-naphtylamin, 10 g Aetbyl-p-naphtyl- 
amin und 300ccm Eisessig auf dem Wasserbade. Die Losung fiirbt 
sich zunachst braun, d a m  roth. Man versetzt nacb eioigen Stunden 
rnit dem doppelten Volumen Wasser, kocht rnit Wasserdampf auf 
und filtrirt die fucheinrothe Briihe vom Harz ab. D a s  salzsaure Salz 
wird aus der  Losung entweder durch Kocbsalz oder durch Zusatz 
von concentrirter Salzslure auegeftillt. Es bildet griinschimmernde 
Nadelchen, die sich in kaltem Wasser wenig, reichlich in siedendem 
liken. 

C28HslNB.HCl. 

Die aus der alkoholivchen Losung des Salzes rnit Ammoniak und 
Wasser gewonnene Base bildet ein dunkelviolettes Pulver; aus Ppridin 
krystallisirt sie in  scbonen, fast scbwarzen, metdlgliinzenden Prismen 
vorn Schmelzpunkt 354-2550. Sie ist sehr schwer loslich in Alkohol, 

Ber. C1 8.1, N 9.6. 
Gef. )) 7.5, )) 9.S (bei 1100 getrocknet). 



2488 

leichter in Benzol. I n  concentrirter Schwefelsaure lbst sie sich blam 
mit griinlichem Stich, i n  concenttirter Salzsaure violet. 

(&,HalNj. Ber. N 10.5. Gef. N 10.1. 

S p a l t u n g  m i t  c o n r e n t r i r t e r  S a l z s i i u r e .  Die Base wurde 
rnit 5 Theilen Eisessig und 10 Theilen concentrirter Salzsanre 4-5 
Stunden unter Druck aof 2100 erhitzt. Die vordern violette Lijsung 
war  nun orangefarben, und in der Riihre hatte sich der grosste Theil 
des neuen Indons als salzsaures Salz in Form von schiinen, rothen, 
concentrisch gruppirten Krystallen abgeschieden. Das Salz 1Bst sich 
wenig in Wasser  und wird durch IhwBrrnen damit nach und nach 
dissociirt. Die alkoholische Losung ist roth und wird durch Zusatz 
von concentrirter Salzsaiore gelb. 

Die Base last sich ziemlich leicht in Alkohol mit rosenrother 
Farbe  uud prachtiger feuerrother Fluorescenz. Sie  krystallisirt in 
schiinen, goldglanzenden, lebhaft in der Flussigkeit flimrneruden Niidel- 
chen, wenn man die nlkoholische Liisung mit heissem Waseer ver- 
setzt und langsarn erkalten lasst. Beim Trocknen im Sylo lbade  
verliert sie den Glanz iind bildet dann ein bordeauxrothes Pulver: 

Das  Indon bildet sich in folgender Weise: 
~ x- 

-N ~ . 
CZH5 

"N. CsHr 
N -  ' - Npp 

+ I  I 11 

'0 
C2HS 

w s  - hethyldinaphtoaposafranon. 
C ~ ~ H I ~ N P O .  Gof. N 9.0. Ber. N 8.6. 

Schrnelzpunkt 24470. I n  concentrirter Schwefelsaure lost sich d i e  
Subetanz dicbroltisch; die blaue LBsung lasst rothes Licht durch. 
Beim niassigen Verdiinnen rnit Wasser wird die Lijsung zunachst 
roth und fluorescirt griin, beim starkeren Verdijniien das Indon in 
rothgelben Flocken abscheidend. 

ms- h e t h y 1 d i n  it p h t o  a p o s a f r  a n i n ,  
N 

-N-. __ ' = CazHnNa. 
CSHB ' I  

I 
NH 

Dasselbe wurde aus der oberi beschriehenen Phenylverbindung 
durch melirstiindiges Erhitzen rnit 1 Theil Snlmiak und 20 1Theilen 
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alkoholiechem Ammoniak bei 120-1 300 unter Druck erhalten. 'Seine 
Sa l re  16ben sich leicht in Wasscr uud in Alkohol. Die Losungen, 
beeondere die nlkoholischen, fluoresciren schiin feurigroth. Setzt 
man zu diesen Losungen conceutrirte Salzsaure, so verschwindet die 
Fluorescenz und die Losung wird rothlichgelb. 

Das s a l z s a u r e  Salz wurde aus verdiinntem Alkohol in griinlich 
schimmernden Prismen gewonnen. 

CmHisN3CI. Ber. C1 9.S. Gef. C1 9.5 (bei 1300 getrocknet). 
Das N i t r a t  ist schwerer 16slich, als das salzseure Salz; es fallt 

aus der  Liisung des letzteren in verdiinntem Alkohol auf Zusatz von 
Salpeterliieung zunachst amorph, geht nach und nacb in  den kry- 
ebllinischen Zuetand iiber und bildet aus Alliohol concentrisch gruppirte, 
earte, rothe Nadeln. 

CesHlsNb03. Ber. C 68.4, H 4.6, N 14.5. 
Gef. - 68.1, )) 4.7, ') 14.9. 

In concentrirter Schwefelsiiure lost eich die Farbbase rothstichig 
blau, beim Verdiinnen mit Wasser zunachst gelbgriin, dann roth 
werdend. 

W i r  gedenkeii auf diese Reaction zuriickzukornmen. 
E r l a n g e n  u n d  H 6 c h s t  a. M. 

426. Th. Curtiua:  Diazoacetonitril, Na : CH. CN. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitfit Heidelberg.] 

(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hr. R.fStelzner.) 
Durcb Eiuwirkung alkoholischer Salzsaure auf Methylenamido- 

ncetonitril') entstehen je nach den Versuchsbedingungen salzsaures 
Amidoacetonit.ri1, HC1. NHp . CHa . CN, oder salzsaurer Glycinimido- 

ather, HCI . NH:, . CH2. C'°C2H5 NH . HCl 
Salzsnures Amidoacetonitril giebt beim Versetzcn mit Natrium- 

nitrit nach der Gleichung 
HCI . NH2. CH? . CN + NO? Na = 2 H 2 0  + Na : CH . CN + NaCl 

sahaures Amidoacetonitril Diazoacetonitril 
Diazoacetonitril; salzsaurer Glycinimidoather geht bei derselben Be- 
handlung im Sinne der Gleichung 

HCI . NH, . CHp . C+NH. HC1 + N O l N R  

salzsaurer Glycinimidofither 
= NHkCl+ NaCl+ Na : CH.  C0pCaHS + H a 0  

Diazoessigester 
in Diazoessigester iiber. 

1) Diese Berichte 87, 59. 




