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Wir haben une dee leicht znglnglichen 5-Chlor-2-aminodiphenyl- 
amine (Formel I), welches aue dem von L a n b e n h e i m e r l )  be- 
echriebenen 5-Chlor-2-nitrodiphenylrmin (Formel 11) durch Reduction 
mit Zinnchloriir und Salzegore erhalten wird, bedient, nm eine Anzahl 
chlorirter Azonium-Farbetoffe darznetellen. 

I. 11. 
Dieee haben die gemeinearne Eigenthiimlichkeit, dAss dae Halogen 

eich im Benzolkern, in p-Stellung zum Azin-Sticketoff befindet nnd 
daher, bekannten Analogien nach, leicht gegen Amin-Reete austausch- 
bar iet. Man konnte hoffen, mit Hiilfe dieser Syntheeen einerseite 
einige b b  jetzt offen gebliebene Constitntionefragen zu beantworten, 
andererseite den Einfluee dea Chlors auf die Nuance hierher gehiiriger 
Farbetoffe in einem speciellen Falle zn etudiren. 

Beide HofFnungeo eind in Erfiillung gegangen, indem eich zun&chet 
zeigte, dase die durch Anetansch dee Chlom gegen Amin-Reete e r  

1) Dime Berichte 9, 771. 
70* 
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haltenen Producte mit anderen identisch sind, welche durch Ein- 
wirkung derselben Amine auf die entsprechenden Chlor-freien Azo- 
nium -Verbindungen friiher erhalten und beschrieben worden waren. 
So ist das aus Chlor-phenylisonaphtophenazonium und Dimethylamin 
erhaltene Dimethyl-idorosindnlin identisch mit dem Farbstoff aus 
Phenylisonaphtophenazonium und demselben Amin. Von besonderem 
Interesse erwies sich die Fahigkeit der  erhaltenen chlorirten Rosinduline, 
durch Austausch des Chlors gegen Amin-Reste in Derioatte des Naphto- 
phenosafranins iiberzugehen, welche durch schbne blaue Nuancen und 
ungewiihnlich grosse Farbstarke ausgezeichnet sind. 

Was schliesslich den Einfluss des Chlors auf die Nuance betrifft, 
so besteht derselbe durchweg in einer mehr oder weniger betriicht- 
lichen Verschiebung des Maximums der Absorption in der Richtung 
nach dem rothen Ende des sichtbaren Spectrums, wahrend in eini@n 
Fallen eine deutliche Aufhellung im Blau hiuzukommt *). In Folge 
davon sind die Chlorderivate der goldgelb gefiirbten Korper  SPhenyl- 
jsonaphtophenazonium und Flavindulina orangerothe Farbstoffe und 
die gechlorten Rosinduline durchweg blaustichiger als die Stamm- 
substanzen. 

. _ _ _  -~ 

__ ._ 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

S a l z e  d e s  3 - C h l o r - f l a v i n d u l i n s ,  

/\ I-' R CsHS 
Das zu den Condensationen verwandte Chlorhydrat des 5-Chlor- 

2-aminodiphenylamins llisst sich leicht frei von Zinn durch Auflosen 
des rohen Rednctionsproductes in heissem, Salzshure-haltigem Wasser, 
Filtriren und Aushllen rnit rauchender Salzsiinre darstellen. Man saugt ' 

nach den] Erkalten a b  und trocknet auf dem siedenden Wasserbade. 
10 g dieses Salzes, zusammen rnit 8.2 g Phenanthrenchinon, wurden 

mit 80 ccm Eisessig vermischt. Die Condensation vollzieht aich bei 
gewiihnlicher Temperatur und ist nach 24 Stunden vollstiindig. Der 
ziegelrothe Krystallbrei wird abgesaugt und mit kaltem Eisessig ge- 
waschen. Das Filtrat lPsst man in einer flachen Schaale verdunsten, 
zieht den Riickstand rnit siedendem Wasser aus und fallt aus der 
orangerothen Losung mit Salpetersiiure das Nitmt. Die Gesammt- 
ausbeute a n  Farbstoff ist so gut wie quantitativ. 

1) Beziiglich der Absorptions-Spectra eiehe W a l t  h e r  H i  by, Inaugural- 
Dieeertation. Heidelberg 1900. Buchdruckerei H a n z  e 1 k p. 
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C h l o r i d ,  &HleNzCla. Dieses Salz wird in Gestalt eines leb- 
haft gelblich-rothen, aus feinen Nadeln bestehenden Pulvers erhalten, 
welches in Waeaer und Allcohol leicht mit orangerother F a r b e  lirslich 
ist und am letzterem Losungsmittel in  groesen Rrystallen von der 
Farbe des Ralinmbichromats erhalten werden kann. Die violette 
LZisung in  concentrirter Schwefelsaure wird auf Zusatz von Waeeer 
zunachst roth und dann orangegelb. 

Das N i t  rat krystallisirt aus Alkohol in griingliinzenden, blnt- 
rothen Prismen, welche in Waeeer wenig, in  sehr verdiinnter Salpeter- 
saure unlijslich eind. Ea wurde zur Anrtlyse bei 100’’ getrocknet. 

Ber. C 68.79, H 3.52, N 9.26. 
Gef. x 68.55, )) 8.68, * 9.89. 

C ~ ~ H M N Z C I . N O ~ .  

Die Base ftillt als gelbgriiner voluminoser Niederschlag aus  der  
wiieerigen Lirsoog der  Salze durch Ammoniak nieder. Sie iet echwer 
loslicb in Alkohol, f a t  unliialich in Wasser. Ein Umkrystallieiren jet 
unm6glich, da hierbei Zersetzung eintritt. Die im Exsiccator zur Ge- 
wichtsconetanz getrocknete Verbindung entepricht der  Formel 

&.Hla&Cl.OH. Ber. C 76.37, H 4.71, N 6.86, C1 8.69. 
Gef. B 76.61, )) 4.72, 7.18, 0 8.32. 

Ein Vereucb, die Base dnrch Erwfirmen mit Eesigefiureanhydrid 
in das Acetylderivat der Pnendoform umzuwandeln, gelang nicht und 
fiihrte zum Acetat der  Azonium-Verbindung. Es liegt demnach wohl 
wahrscheinlich die normale Azonium-Base 

I 

vor I). 

E i  n w i r  k u n g’ v on A m  i n- B as e n a u f 3 -C h 1 arfl  a v i n d  o li n. 
Diese Umsetzungen verlaufen meistens eebr glatt in alkoholiecher 

Losung, wobei Austausch des an Kohlenstoff gebundenen Chlom gegen 
Aminreate stattfindet. Die so erhaltenen Farbetoffe sind i d e n  t i  e c h  
mit denjenigen, weleha friiher durch Einwirkung verecbiedener Amine 
auf Flavindulin erhalten worden sioda). Damit iet nunmehr beetimmt 
bewieeen, was friiher immer ale sehr wahrscheinlich betracbtet worden 
war, dass der Angriff der Amine auf Flavindulin im Benrolkern des 
Phenanthrophenazins in pSte l lung  zum dreiwerthigen Azin-Stickstoff 
stattfindet, dasa also beispielsweiee das  sowohl aus Flavindulin, wie 

I) Bestimmter Aofschlnss wird durch die Bestimmung der Leitfiihigkeit 
sich ergeben. a) D. R. P. No. 97639. 
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aus Chlor-Flarindulin 
nachstehenden Formel 

mit Aniliu erhaltene Anilino-Flavindulin der  
entspricht : 
.n 

E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n :  . 3 -Ani l ino -F lav indul inc .  
3 g Chlorflavindulinchlorid wurden in 50 ccrn Alkohol geliist uud 

mit einem geringen Ueberschuss von Anilin und 0.6 g entwgssertem 
Natriumacetat versetzt. Durch Erhitzen verliert die Liisung ihre 
orangerothe Farbe  und ist schliesslich rein blau gefiirbt. Das Anilino- 
flavindulinchlorid kryetallisirt beirn Erkalten fast rollstiindig in  kupfer- 
gliinzenden Nadeln aus und braucht zur  Reinigung nur  einmal aus 
siedendem Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure umkrystal- 
lisirt zu werden. Fast unliislich in Wasser, schwer liislich in sieden- 
dem Alkohol und in Essigsaure mit dunkelblauer Farbe. Die g r h e  
Liisnng in englischer Schwefelegure wird durch Verdiinnen rnit Waaser 
blau. Zur Analyse wurde das  Salz bei l l O o  getrocknet. 

C3aHlsN)CI. Ber. C 79.42, H 4.55, N 8.68. 
Gef. D 79.02, * 4.72, 8.56. 

Der Kiirper erwies sich in allen Eigenschaften identisch mit einem 
nach deu Angaben des D. R. P. No. 97639 aus Flavindulin und Anilin 
dargestellten Praparat. 

Ferner wurde mittelst Dimethylamin sowohl aus Flavindulin, wie aus 
seinem Chlorderivat dasaelbe, i n  kupfergllnzenden Niidelchen krystalli- 
sirende Dimethylamino-Flavindulin erhalten. Es lost sich in Wasaer mit 
violetblauer, in concentrirter Schwefelsiiure mit rothbrauner Farbe. Letz- 
tere Liisung geht beim Verdiinnen mit Wasser iiber roth in blau iiber. 

E i n w i r k u n g  vot i  p - A m i n o s a l i c y l s i l u r e .  
J e  1 g p-Aminosalicylsaure, 2 g Chlorflavindulinchlorid und 1.2 g 

entwassertes Natriumacetat wurden in Alkohol geliist und die Liisungen 
vereinigt. Wiihrend des Erhitzens auf dem Wasserbade verechwindet 
die rothe Farbe ,  und ein blauschwarzes Krystallpulver scheidet sich 
aus, das innere Salz des Substitutionsproductes, dem die folgende 
Formel zukommen wird: 
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Dieeee Product ist in sammtlichen gebrhchlichen Lbeungsmitteln 
nur epurenweiee lbelich, konnte daher nicht umkrystallieirt werden. 
Englieche Schwefelsiiure liiet mit violetrother Farbe, welche auf Wasser 
eueatz in griin iibergeht, indem dae Snlfat auefiillt. 

C h l o r i d  d e s  Aminoea l i cy l -Der iva t ee ,  

- 
(1 N .  
\/VV\ 

COOH N 
A/-\--'+ I I  )OH . 
I I /\. 
" CsHa C1 

Zur Verwandlung des inneren Salzes in das Chlorid wurde eeine 
Suspension in heissem Alkohol rnit Salzsaure versetet und die ent- 
etandene tiefblaue Auflijsung schnell filtrirt. Aue dem Filtrat kry- 
stallieirt auf Zueatz von mehr SalzsBure das Chlorid fast vollkommen 
in violetschimmernden Niidelchen. Dieee wurden abgeeangt und zur 
Analyse bei l l O o  getrocknet. 

CssHmNsO3Ci. Ber. C 72.86, H 4.05, N 7.73. 
Gef. v 73.17, v 4.22, v 7.97. 

Zur Daretellung eines waeserlbelichen beizenziehenden Farbetoffa 
wnrde dae Product sulfonirt. Man lBet ee in 10-procentigem Oleam 
und verdiinnt nach 2 Tagen mit Wasaer. Die anefallende Sulfosiiare 
wird abfiltrirt und in Ammoniak geliiet. Diese Lijenng dampft man 
eur Trockne und lijst den Riickatand in Waeeer. Man erhiilt mit Alu- 
minium-Beize ein griinstichiges Blau , dagegen Griin mit Eieen-Beize. 

S a l e e  dee 3-Chlor-phenylisonaphtophenazoniume, 

! \ / ' V \ / y j l  
I i / l  
vv\/ 

N 
5.5 g 5-Chlor-2-aminodiphenylamin-~ase wurden mit 40 ccm 81- 

hohol und 22 ccm 10- procentiger Schwefelsiiure iibergoeeen und unter 
Eiekiihlung 4.5 g gepulvertes $-Naphtochinon hinzugefiigt. Nach 7- 
8 Stunden wurde mit 300-400 ccm Waseer verdiinnt, filtrirt und dae 
Nitrat dee Farbetoffa mit festem Natriumnitrat ausgesalzen. Bus BE 
kohol krystallieirt dae Nitrat .in braunrothen Kiirnern, welche in Waeeer 
uod Alkohol mit orangerother Farbe lgelich eind. Die Liienngen eer- 
setzen sich bei lthgerem Kochen. Zur Analyee wurde daa Salz bei 
1000 getrocknet, wobei jedoch bereite in geringem Grade Zeraetznng 
unter Dunkelfiirbung eiutrat. 

C ~ H l ~ N ~ C 1 . N O ~ .  Ber. C 65.43, H 3.48, N 10.40, C1 8.79. 
Gef. )) 66.00, * 3.64, * 10.36, * 9.17. 



1090 

Dass der Farbstoff sich vom Pbenylisonaphtophenaonium ableitet, 
geht aus seinen Umsetzungen mit Amin-Basen hervor, wobei Producte 
erbalten werden, welche i d  e n t i  s c h sind mit den friiher l) beschriebenen, 
lu rch  Einwirkung von Amin-Basen auf Phenylisonaphtophenazoninm 
erhaltenen Derivaten. 

Einzoirkung von Amin-Basen auf 3-Chlorphenylievnaphtophenazonium. 

3 - D i m e t h y l a m i n o - p h  eny l i sonaphtophenazoniumni trs t ,  

Daa vorstehend beschriebene Nitrat wurde in Alkohol gelost und 
mit w t s r i g e r  Dimethylamin-Lhng in geringem Ueberschuss versetzt. 
Die nach dem Erwarmen violetblaue Losung liess man in einer flachen 
Schaale verdunsten und kochte den Riickstand wiederholt mit Wasser, 
dern man zuletzt einen Tropfen Salpetersiiure zusetzte, aua. 

Auf Zuaatz von etwas mehr Salpetersaure zur blauen Losung 
kryatalliairte das  Nitrat des neuen Farbstoffs i n  prachtig kupfer- 
glanzenden, dunkelblaoen Prismen, welche sich durchaus identisch zeig- 
ten mit dem friiher2) be3chriebeneo Farbstoff aus Phenylisonaphtophen- 
azonium und Dimethylamin. 

D e r i v a t  d e r  p - A m i n o s a l i c y l s a u r e .  
0.47 g p-Aminosslicylsaure und 0.62 g entwiiesertes Natriumacetat 

wurden in verdiinntem Alkohol gelost und eioe alkoholische Lbsung 
von I g Azoniumnitrat hiozugefiigt. Die Mischuog wurde d a m  zurn 
&den erhitzt, wobei sie sich blau fiirbte. Hierauf wurde abgekiihlt, 
wodurch das in kaltem Alkobol kaom loeliche innere Salz dee Farb- 
stoffs fast vollatlndig ausfiel. Mit Salzsaure liefert es  in alkoholischer 
Suspension ein 18sliches tiefblauea Salz, welches in grfinschimmernden 
Nadeln krystallisirt. Zur Analyse wnrde das innere Salz in sieden- 
dem Eisessig gel iist, durch Alkohol-Zusatz krystalliniscb ausgeschieden, 
abgesaugt und bei 110" getrocknet. Dasselbe entspricht der Formel 

- .. 

1) Diese Berichte 30, 2629 [1897]. 3 1. c. 
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GsBleN303. Ber. C 76.14, H 4.00, N 9.19. 
Gef. 75.58, * 4.50, N 8.82. 

Mit schwach rauchender Schwefelsiiure entsteht eine wasserliis- 
liche, schiin blaue Sulfosiiure, welche Thonerdebeize blau, Eiaenbeize 
g r i n  farbt. 

U e b e r  3 - C h 1 or  - R 0 s  i n  d u l i n  e. 
Diese Farbstoffe entstehen mehr oder weniger glatt durch Con- 

densation von 5-Chlor-2-aminodiptenylamin mit Kiirpern vom Typos 
des 4-Anilino-P-naphtochinons. 

3 g 5-Chlor-2-aminodiphenylaminchlorhydrat wurden zusammen rnit 
2.8 g 4-Anilino-$-naphtochinon in 50 ccm Alkohol suspendirt und auf 
den, Wasserbade zum beginnenden Sieden erwarmt. Sobald fast allea 
Chinon verschwunden ist, setzt man 2 Tropfen Salzsgure hinzu und 
erbitzt nach ' / h  Stunde zum Sieden. 

Auf Zusatz von etwas Salzsaure uod dein gleichen Volum hether 
krystallisirt dns Chlorid des Farbatof% in metallisch gliinzenden Nadeln, 
welche abgesaugt, rnit Salzaiiure enthaltendem Alkohol und d a m  rnit 
Aether gewaachen und schlieeelich aus reinem Alkohol nmkryatallieirt 
wurden. Man erhalt schiine dunkelgrene Prismen, etwas liislich in 
siedendem Wasaer, leicht rnit violetetichig fuchsinrother Farbe  in Al- 
kohol und Eiseesig. Die Ausbeute betrug hijchstene 65 pCt. Ea 
echeint, dam in der Mutterlauge noch ein zweiter violetter Farbetoff 
vorhandeu iet, desaen Reindaretellung jedoch nicht versucht wurde. 
Englische Scbwefelsiiure liist rnit griiner Farbe,  welche auf Waeser- 
zusatz in violetroth umachliigt. Zur Analyse wurde daa Chlorid bei 
1100 getrocknet. 

C & H I ~ N ~ C I ~ .  Ber. C 71.79, H 4.06, N 8.98. 
Gef. >> 71.57, * 4.15, * 8.75. 

3 - C h 1 o r - p -  t o 1 y 1 r o a i n d u I i n  c h l o  r id .  
Dieee Salz wurde aus 6.8 g p-Toluido-#-naphtochinon und 7 g 

Diami.nchlorhydrat genau so dargestellt wie dae niedere Homologe. 
Es bil!det uach dem Umkryetallisiren aus Alkohol feine broncegliinzende 
Nadeln, welche in sammtlichen Lijsungemitteln etwas leichter nnd rnit 
merk'lich blausticbigerer Nuance liislich sind als das  Phenylderivat. 
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Auch dieses Salz wurde bei 1100 zur Analyse getrocknet. 
,beUte betrug 67 pCt. 

Die Am- 

CagHaiN3Cla. Ber. C 72.19, H 4.35, N 8.70. 
Gef. * 71.79, 4.47, 8.97. 

3-C b 1 or  -/I- n a p b t y  1- r o s i n  d u 1 i n  c h l o r i  d. 
Auch diese Verbindung wurde in analoger Art wie die beiden 

vorhergehenden aus 1.3 g #-Naphtylamino-$-naphtochinon und 1.5 g 
Chlorhydrat des Diamins duroh Kochen mit 250 ccm Alkohol bis zur 
erfolgten Aufliisung erhalten. 

Rothbraunes Krystallpulver, in Wasser fast unloslich, schwer 16s- 
licb mit violetter Farbe in Alkohol, etwas besser in Eisessig. Die 
Liisungen sind noch blaustichiger als die der beiden vorherbeschrie- 
benen Farbstoffe. Wegen seiner geringen Liislichkeit ist der Farb- 
stoff scbwierig vollkommen rein zu erhalten, was  eich in den ana- 
.lytischen Resultaten der bei l 20° getrockneten Substanz zeigt. 

C3aHalN3C12. Ber. C 74.11, H 4.05, N 8.10. 
Gef. * 74.97, * 4.53, B 8.00. 

3 - C h l  o r - m- a m i n  0 - p  - t o 1 y 1 - r o s i n  d u l i n  c h 1 o r i d  - c h l o  r h y d r a t , 

(i N 
\ /-./\,/--. 

' I  I '  

CH3/ \N  H \,=+,,.,Cl+ HCI . 
\--/ N 
N H2 /\ 

CsHa C1 
Dieser, im Gegensatz zu den bisher bescbriebenen gechlorten Ros- 

indulinderivaten in Wasser leicht liisliche, rothviolette Farbatoff wurde 
aus 1.7 g Chloraminodiphenylaminchlorhydrat und 2 g m-Toluylen- 
diamino-@-naphtochinon durch Erwiirmen mit 50 ccm Alkohol bis zur  
Auflosung dargestellt. Die Liisung liess man a n  der Luft verdunsten 
und extrahirte den Ruckstand wiederbolt mit siedendem Wasser. Die 
vereinigten Extracte wurden aufgekocbt, nochmals Gltrirt und das  
Filtrat mit Kochsalz und Salzsiiure gefallt. D e r  abgesaugfe braun- 
rothe Niederschlag verwandelte sich durch Umkrystallisiren RUB Al- 
kohol in hiibsche metallgriine Krystalle, welche in Waaser und Alkohol 
leicht mit violetter Farbe  liislich sind. Die Ausbeute betrug ca. 70 pCt. 
der Theorie. Die Analyse der bei 1200 getrockneten Krystallt? zeigte, 
dass ein Dichlorhydrat vorlag, 

Gg€I23NaC13. Ber. C 65.23, H 4.12, N 11.02. 
Gef. * 65.73, * 4.67, 10.67, 

welcbem, wie besonders aus dem Hesnltat der nachstehenden Cblor- 
Bestimmung ersicbtlich ist, etwas einsauriges Chlorid beigemiscbt war. 

CmHa3NhCl3. Ber. Cl 13.31. Gef. C1 12.50, 12.17. 
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Die Analyse des gelegentlich der Chlor-Bestimmung erhaltenen 
B ieh romat s  ergab fiir dieses die eineaurige Formel. 

(C~sHssNrCl),Cr~O~. Bg. Cr 9.19. Gef. Cr 9.29. 

E i n w i r k u n g  von Aminen  au f  d i e  3 -Ch lo r -Ros indu l ine .  
Verschiedene aromatieche Amine wirken zwar nicht bei gewiibn- 

licher Temperatur, auch nicht in siedender alkoholischer Liisung, 
leicht jedoch bei Temperaturen ein, welche im allgemeinen iiber 150° 
liegen, indem das Halogen meistens sehr glatt durch den betreffenden 
Amin-Rest ersetzt wird. Die entstehenden Derivate des Naphto- 
phenosafranins zeichnen sich zum Theil durch recht klaren, blauvioletten 
bis rein indigoblauen Flrrbton am, welcher dem des Erystallviolets 
und Triphenylrosanilins in einzelnen Flillen sehr nahe kommt. Die 
geringe Wasserloelichkeit der Producte steht jedoch vielfach der tech- 
nischen Verwendbarkeit im Wege. 

Diphenyl-naphto-phenosofraninchlorid, 
/\ 

10 g Chlorphenylrosindulin wurden mit 50 ccm Anilin bis zum 
beginnenden Sieden erbitzt. Die anfangs violetrothe Losung farbt sich 
bald intensiv blau und eretarrt bereits in der Siedehitze zu einem 
Brei kupferglfnzender Krystalle. Die Masse wird nach dem Erkalten 
rnit Alkohol verdiinnt, die Rrystalle werden abgesaugt und mit wenig 
kaltem Alkohol gewaschen. Zur Reinigung wurde aue siedendem 
Alkohol umkrystallisirt. Man erbielt lebhaft kupfergllinzende Rrystall- 
korner, welche in Wasser kaum, leichter in siedendem Alkohol, noch 
besser in Eisessig mit klarer violetblltner Farbe lijslich sind. Englische 
Schwefelsaure liist mit griiner Farbe, welche auf Wasserzusatz in 
blau umschltigt, indem das Snlfat ausflillt. 

Zur Darstellung der Base wurde das Chlorid in siedendem Al- 
kohol gelost, mit etwa l / ~  des Volumens heissen Waseere versetzt ond 
daraaf sofort durch verdiinnte wlissrige Sodaliisung 'gefallt. Auf ZU- 
satz von etwas mehr Wasser kryetallisirte die Base fast vollstfndig 
in grunlich messinggllinzenden Nadelchen aus. Dieselben wurden ab- 
filtrirt und in dem Filtrat nach Verjagen des Alkohols auf dem Waaser- 
bade und Ansliuern mit Salpeterefure dae Chlor durch Silbernitrat 
gefallt und bestimmt. 

C 3 ~ H ~ N ~ C l .  Ber. Cl 6.77. Gef. Cl 7.16. 
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Die B a s e  wurde aus einem Gemiscb von Alkohol und Benzol 
umkryetallisirt und zur Anaiyse bei 110 

C ~ H ~ ~ N I .  Ber. C 53.60, H 4.83, N 11.4s. 
Gef. b 53.10, 5.09, 12.16. 

getrocknet. 

Wie diese Resultate zeigen, entepricht ihre Znsammensetzung 
einem Anbydnd, welchem die eine oder die andere der beiden fol- 
genden Formeln ziikommen muss: 

/’\ 

Eine Entacheidung unter diesen beiden Formeln erscheint nach 
dern heutigcn Stand unserer Kenntnisse unmiiglicb. 

D i - p  - t n I y 1 - n a p h t o - p h e n o s a f r  a 11 i n  c h 1 or  i d ,  
/\ 

“ N  
--./J\H\/-.. 

CHx .C~~H~.NH\,-,,\,NH.C~HJ.CH) I l l ’  * 

N 
C&>CI 

Dieser prachtig blaue Farbstoff bildet sich analog dem Vorigen 
durch Erhitzen einer Liisung VOII Chlor-p-tolylrosindulinchlorid in ge- 
schmolzenem p-Toluidin zum Sieden. Die Fliissigkeit fiirbt eich rein 
blau und erfiillt sich mit messingglhzenden Krystallen, urn bald daraof 
zum dicken Brei zu erstarrerl. Nach dem Erkalten wurde Alkohol 
zugesetzt und das nach einiger Zeit fast viillig auakrystallisirte Product 
abgesaugt, gewaechen und zur  Reinigung einmal aus eiedendem A E  
kohol umkrystallisirt. Die Reaction verlauft ganr glatt und giebt f a t  
tbeoretische Auabeuten. 

Dae Salz bildet broncefarbene Krjstalle, welche in Waseer, AL- 
kohol und Eesigsaure etwas leichter liislich sind als das enhprechende 
Phenylderivat. Die griine Liisung in englischer Scbwefelsaiire wird 
durch Verdiinnen blau. 

Die mit d e r  Darstellung der Base verbundene Chlor-Bestimmung 
ergab : 

C36E~~N,CI. Ber. CI 6.4’2. Gef. CI 6.27. 
Die Base krystallieirt aus Benzol-Alkohol in gliinzenden metall- 

griinen Krystallen uud wurde bei 1100 zur Analyse getrocknet. 
c36828Nd. Ber. c 83.72, H 5.42, N 10.85. 

Gef. 8351. * 5.90, D 11.01. 
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Dieselbe ist, wie das niedere Homologe, ein inneres Anhydrid. 
Von den beiden beschriebenen Safraninen farbt das Phenylderivat 

Wolle und Seide in etwas blanerer Nuance an ale Krystallviolet, 
wohingegen das p-Tolylderivat fast rein blaue T h e  ergiebt. 

Genf ,  Universitatslaboratorium. 20. Miirz 1901. 

169. F. Kehrmann and H. M u l l e r :  Ueber Chlorderivate 
von Axonium-Farbatoffen. 11. 

(Eingegmgen am 25. M a n  1901.) 
In gleicher Weise wie 5-Chlor-2-amino-diphenylamin eignet sich 

das entsprechend constituirte 5-Chlor-2-amino-methylanilin zur Dar- 
stellung von gechlorten Azonium-Verbindungen, welcbe am Azonium- 
Stickstoff ein Methyl an Stelle des Pbenyls enthnlten. 

Lau benheimer’s 3.4-Dinitro-chlorbenzol (I) wird mittels Methyl- 
amin zuniichst in 5-Chlor-2-nitromethylanilin (11) und dieses dnrch 
Reduction in Chlor-methyl-o-phenylendiamin [5-Chlor-2-Aminomethyl- 
anilin (III)] verwandelt. 

1. C1\, i”JNoa NO3 ‘I1. C l u N H .  CHs ’ 
Durch Condensation mit Chinonen vom Typus des 4-Oxynaphto- 

chinons nnd 4-Amino-pl-naphtochinons wurden aus letzterer Base eine 
Anzahl zur Rosindulin-Gmppe gehiiriger Farbstoffe erhalten , welche 
sich vom Methyl-naphtophenazonium ableiten. 

In Betreff der Austauschbarkeit des Chlors gegen Amin-Reste 
eeigte sich, dass der Ersatz von Phenyl durch Methyl am Azonium- 
Stickstoff dieselbe bedentend erschwert. Sind gleichzeitig eine oder 
mebrere Sulfo-Gruppen im Molekiile vorhanden, so scheint diese Um- 
setzung iiberhanpt nicht mehr durchfiihrbar zu sein. 

/\NO2 /“Ha 
11. CJIJNH. cHs 

Eapm’me&ller Thed, 
5-Chlor-Z-Nitro-meth ylanilin. 

10 g Dinitrochlorbenzol ( L a u b e n h e i m e r )  wurden in Alkohol 
(ca. 15-20 ccm) enspendirt und mit 10 g 33-procentiger Methylamin- 
L8sung versetzt. Die Htilfte des Methylamine kann bei Darstellnngen 
in grossem Maaasstabe zweckmhsig dnrch Aetznatron ersetzt weden, 
welches in dem Maasse zugesetzt wird, wie sich Methylaminnitrit bildet. 
Die Umsetzung tritt schon bei gewiihnlicher Temperatur ein, jedoch 
wird zur Beendigung dereelben dae Gemisch sch!iesslich zweclcmliesig 
auf dem Wasserbsde erwfmmt. 


