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Riegel, Dr. Maximilian, Berlin N.W., Perlebergerstr. 54
(durch Carl Neuberg und Felix Ehrlich);

Halvorsen, Dr. B. F., Charlottenburg (darch C. Lieber-
mann und H. Simonis).

Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:
166. Penna: Apnual Report of The Pennsylvania State College, Part. I und
II from Jannuary 1. 1898 to June 30. 1899.
1062. Marpmann’s illustrirte Fachlexika, Band I, Lieferung 1 und 2, Leipzig
1901.

Der Vorsitzende: Der Schriftfihrer:
J. H. van’t Hoff. A. Pinner.

Mittheilungen.

168. F. Kehrmann und W. Hiby: Ueber Chlor-Derivate von
Agonium-Farbstoffen. L
(Eingegangen am 25. Marz 1901.)

Wir baben uns des leicht zugiinglichen 5-Chlor-2-aminodiphenyl-
amins (Formel I), welches aus dem von Laubenheimer?!) be-
schriebenen 5-Chlor-2-nitrodiphenylamin (Formel II) durch Reduction
mit Zinnchloriir und Salzséiure erhalten wird, bedient, um eine Anzahl
chlorirter Azonium-Farbstoffe darzustellen.
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Diese haben die gemeinsame Eigenthiimlichkeit, d4ass das Halogen
sich im Benzolkern, in p-Stellung zum Azin-Stickstoff befindet und
daher, bekannten Analogien nach, leicht gegen Amin-Reste austausch-
bar ist. Man konnte hoffen, mit Hiilfe dieser Synthesen einerseits
einige bis jetzt offen gebliebene Constitutionsfragen zu beantworten,
andererseits den Einfluss des Chlors auf die Nuance hierher gehdriger
Farbstoffe in einem speciellen Falle zu studiren.

Beide Hoffnungen sind in Erfilllong gegangen, indem sich zunéchst
geigte, dass die durch Austavsch des Chlors gegen Amin-Reste er-

1) Diese Berichte 9, 771.
0%



haltenen Producte mit anderen identisch sind, welche durch Ein-
wirkung derselben Amine auf die entsprechenden Chlor-freien Azo-
nium-Verbindungen friiher erbalten und beschrieben worden waren.
So ist das aus Chlor-phenylisonaphtophenazonium und Dimethylamin
erhaltene Dimethyl-isorosindulin identisch mit dem Farbstoff aus
Phenylisonaphtophenazonium und demselben Amin. Von besonderem
Interesse erwies sich die Fihigkeit der erhaltenen chlorirten Rosinduline,
durch Austausch des Chlors gegen Amin-Reste in Derivate des Naphto-
phenosafranins iiberzugehen, welche durch schdne blaue Nuancen und
ungewdhnlich grosse Farbstirke ausgezeichnet sind.

Was schliesslich den Einfluss des Chlors auf die Nuance betrifft,
so besteht derselbe durchweg in einer mehr oder weniger betricht-
lichen Verschiebung des Maximums der Absorption in der Richtung
pach dem rothen Ende des sichtbaren Spectrums, wihrend in einigen
Fillen eine deutliche Aufhellung im Blau hinzukommt!). In Folge
davon sind die Chlorderivate der goldgelb gefirbten Kérper »Phenyl-
isonaphtophenazonium und Flavinduline orangerothe Farbstoffe und
die gechlorten Rosinduline durchweg blaustichiger als die Stamm-
substanzen.

Experimenteller Theil.
~

I N i

Salze des 3-Chlor-flavindulins, | ! jCl
/\/\ﬁ/\ .
S
~ R CsHb
Das za den Condensationen verwandte Chlorhydrat des 5-Chlor-
2-aminodiphenylamins lésst sich leicht frei von Zinn durch Auflésen
des rohen Reductionsproductes in heissem, Salzsiure-haltigem Wasser,
Filtriren und Ausfillen mit rauchender Salzsiure darstellen. Man saugt
nach dem Erkalten ab und trocknet auf dem siedenden Wasserbade.
10 g dieses Salzes, zusammen mit 8.2 g Phenanthrenchinou, wurden
mit 80 cem Eisessig vermischt. Die Condensation vollzieht sich bei
gewdhnlicher Temperatur und ist nach 24 Stunden vollstindig. Der
ziegelrothe Krystallbrei wird abgesaugt und mit kaltem Eisessig ge-
waschen. Das Filtrat lisst man in einer flachen Schaale verdunsten,
zieht den Rickstand mit siedendem Wasser aus und fillt aus der
orangerothen Lésung mit Salpetersiure das Nitrat. Die Gesammt-
ausbeute an Farbstoff ist so gut wie quantitativ.

1) Beziiglich der Absorptions-Spectra siehe Walther Hiby, Inaugural-
Dissertation. Heidelberg 1900. Buchdruckerei Hanzelky.



_ 1087

Chlorid, CssHig N2Cls. Dieses Salz wird in Gestalt eines leb-
haft gelblich-rothen, aus feinen Nadeln bestehenden Pulvers erhalten,
welches in Wasser und Alkohol leicht mit orangerother Farbe 13slich
ist und aus letzterem Losungsmittel in grossen Krystallen von der
Farbe des Kalinmbichromats erhalten werden kann. Die violette
Losung in concentrirter Schwefelsiure wird auf Zusatz von Wasser
zanéchst roth and dann orangegelb.

Das Nitrat krystallisirt aus Alkobol in griinglinzenden, blut-
rothen Prismen, welche in Wasser wenig, in sehr verdiinnter Salpeter-
siure unldslich sind. Es wurde zur Analyse bei 100" getrocknet.

CgeH[anCl.NOa. Ber. C 68.79, H 3.52, N 9.26.
Gef. » 68.55, » 8.68, » 9.39.

Die Base fallt als gelbgriiner voluminiser Niederschlag aus der
wiigsrigen Losung der Salze durch Ammoniak nieder. Sie ist scbwer
l6slich in Alkohol, fast unldslich in Wasser- Ein Umkrystallisiren ist
unméglich, da hierbei Zersetzung eintritt. Die im Exsiccator zur Ge-
wichtsconstanz getrocknete Verbindung entspricht der Formel

CaeHis N3 C1.OH. Ber. C 76.37, H 4.72, N 6.86, Cl 8.69.
Gef. » 76.61, » 4.72, » 7.18, » 8.32.

Ein Versuch, die Base durch Erwirmen mit Essigsiiureanhydrid
in das Acetylderivat der Psendoform umzuwandeln, gelang nicht und
fibrte zum Acetat der Azonium-Verbindung. Es liegt demnach wobl
wabracbeinlich die normale Azonium-Base

P

___N

~; \'/\I/\
|

o

N
'\/ CsHs OH

vor?).

Einwirkung von Amin-Basen auf 3-Chlerflavindalin.

Diese Umsetzungen verlaufen meistens sehr glatt in alkoholischer
Lésung, wobei Austausch des an Kohlenstoff gebundenen Chlors gegen
" Aminreste stattfindet. Die 8o erbaltenen Farbstoffe sind identisch
mit denjenigen, welche frither durch Einwirkung verschiedener Amina
auf Flavindulin erhalten worden sind?). Damit ist nunmehr bestimmt
bewiesen, was friher immer als sehr wahrscheinlich betrachtet worden
war, dass der Angriff der Amine auf Flavindulin im Benzolkern des
Phenanthrophenazing in p-Stellung zum dreiwerthigen Azin-Stickstoff
stattfindet, dass also beispiclsweise das sowohl aus Flavindulin, wie

) Bestimmter Aunfschluss wird durch die Bestimmung der Leitfahigkeit
sich ergeben. % D. R. P. No. 97639.
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aus Chlor-Flavindulin mit Anilin erhaltene Anilino-Flavindulin der
nachstehenden Formel entspricht:

Einwirkung von Anilin: »3-Anilino-Flavinduline.

3 g Chlorflavindulineblorid warden in 50 ccm Alkohol geldst und
mit einem geringen Ueberschuss von Anilin und 0.6 g entwissertem
Natrinmacetat versetzt. Durch Erhitzen verliert die Lésung ihre
orangerothe Farbe und ist schliesslich rein blau gefirbt. Das Anilino-
flavindulinchlorid krystallisirt beim Erkalten fast vollstdndig in kupfer-
glinzenden Nadeln aus und braucht zur Reinigung nur einmal aus
siedendem Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Salzsfiure umkrystal-
lisirt zu werden. Fast unldslich in Wasser, schwer laslich in sieden-
dem Alkohol und in Essigsiure mit dunkelblauer Farbe. Die griine
Losung in englischer Schwefelsiure wird durch Verdiinnen mit Wasser
blau. Zur Analyse wurde das Salz bei 110° getrocknet.

C3aHga N3sCl. Ber. C 79.42, H 4.55, N 8.68.
Gef. » 79.02, » 4.72, » 8.56.

Der Korper erwies sich in allen Eigenschaften identisch mit einem
nach den Angaben des D. R. P. No. 97639 aus Flavindulin und Anilin
dargestellten Priiparat.

Ferner wurde mittelst Dimethylamin sowohl aus Flavindulin, wie aus
seinem Chlorderivat dasselbe, in kupferglinzenden Nédelchen krystalli-
sirende Dimethylamino-Flavindulin erhalten. Es 16st sich in Wasser mit
violetblauer, in concentrirter Schwefelsiure mit rothbrauner Farbe. Letz-
tere Losung geht beim Verdiinnen mit Wasser iiber roth in blau dber.

Einwirkung von p-Aminosalicylsiure.

Je 1 g p-Aminosalicylsiure, 2 g Chlorflavindulinchlorid und 1.2 g
entwiissertes Natriumacetat wurden in Alkobol geldst und die Ldsungen
vereinigt. Wiibrend des Erhitzens auf dem Wasserbade verschwindet
die rothe Farbe, und ein blauschwarzes Krystallpulver scheidet sich
aus, das innere Salz des Substitutionsproductes, dem die folgende
Formel zukommen wird:

NS

I\/\\/\§/\

l/\/‘\N/i\/NH\ _jon
~ _...CO

H5 G 5
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Dieses Product ist in simmtlichen gebréiuchlichen Lsungsmitteln
nur spurenweise loslich, konnte daher nicht umkrystallisirt werden.
Englische Schwefelsiiure 18st mit violetrother Farbe, welche auf Wasser-
gusatz in grin dbergeht, indem das Sulfat ausfillt.

Chlorid des Aminosalicyl-Derivates,

N
N
N N Ry o

I /I\/\ JNH< >0H
N ~—COOH
~" CsH;s Cl

Zur Verwandlung des inneren Salzes in das Chlorid wurde seine
Suspension in heissem Alkohol mit Salzstiure versetzt und die ent-
standene tiefblaue Aufldsung schnell filtrirt. Aus dem Filtrat kry-
stallisirt auf Zusatz von mehr Salzsiure das Chlorid fast vollkommen
in violetschimmernden Nédelchen. Diese wurden abgesangt und zur
Analyse bei 110° getrocknet.

Css Hp N3 0301, Ber. C 72.86, H 4.05, N 1.73.
Gef. » 73.17, » 4.22, » 1.91.

Zur Darstellung eines wasserlslichen beizenziehenden Farbstoffs
warde das Product sulfonirt. Man 16st es in 10-procentigem Oleum
und verdiinnt nach 2 Tagen mit Wasser. Die ausfallende Sulfosiiare
wird abfiltrirt und in Ammoniak geldst. Diese Lisung dampft man
zur Trockne und 168t den Riickstand in Wasser, Man erhilt mit Alu-
minium-Beize ein griinstichiges Blau, dagegen Griin mit Eisen-Beize.

Salze des 3-Chlor-phenylisonaphtophenazoniums,
CsH;s R
~

N
RNy I

Sy

|
\/\N'/\ d

5.5 g 5-Chlor-2-aminodiphenylamin-Base wurden mit 40 ccm Al-
kohol und 22 cem 10-procentiger Schwefelsiiure iibergossen und unter
Eiskiihlung 4.5 g gepulvertes g-Naphtochinon hinzugefiigt. Nach 7—
8 Stunden wurde mit 300—400 ccm Wasser verdiinnt, filtrirt und das
Nitrat des Farbstoffs mit festem Natriumnitrat ansgesalzen. Aus Al-
kohol krystallisirt das Nitrat.in braunrothen Kérnern, welche in Wasser
und Alkohol mit orangerother Farbe 15slich sind. Die Lésungen zer-
setzen sich bei lingerem Kochen. Zur Analyse wurde das Salz bei
1009 getrocknet, wobei jedoch bereits in geringem Grade Zersetzang
unter Dunkelfiirbung eintrat.

CmHuNeCl.NOa. Ber. C 65.43, H. 3.48, N 10.4.0, Cl 8.79.
Gef. » 66.00, » 3.64, » 10.36, » 9.17,
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Dass der Farbstoff sich vom Phenylisenaphtophenazonium ableitet,
geht aus seinen Umsetzungen mit Amin-Basen hervor, wobei Producte
erbalten werden, welche identisch sind mit den friiher!) beschriebenen,
dorch Einwirkung von Amin-Basen auf Phenylisonaphtophenazoniam
erhaltenen Derivaten.

Einwirkung von Amin-Basen auf 3-Chlorphenylisonaphtophenazonium.

3-Dimethylamino-phenylisonaphtophenazoniumnitrat,

\(l\/\./\}N(CHs)? .

R N
N

Das vorstehend beschriebene Nitrat wurde in Alkobol gelést und
mit wissriger Dimethylamin-Lisung in geringem Ueberschuss versetzt.
Die nach dem Erwiirmen violetblaue Losung liess man in einer flachen
Schaale verdunsten und kochte den Riickstand wiederholt mit Wasser,
dem man zuletzt einen Tropfen Salpetersiure zusetzte, aus.

Auf Zusatz von etwas mehr Salpetersiure zur blauen Lésung
krystallisirte das Nitrat des neuen Farbstoffs in priichtiz kupfer-
glinzenden, dunkelblanen Prismen, welche sich durchaus identisch zeig-
ten mit dem friilher?) beschriebenen Farbstoff aus Phenylisonaphtophen-
azonium und Dimethylamin.

Derivat der p-Aminosalicylsiure.

0.47 g p-Aminosalicylsdure und 0.62 g entwiissertes Natriumacetat
wurden in verdiinntem Alkohol geldst und eine alkoholische Lésang
von | g Azoniumnitrat hinzugefiigt. Die Mischung wurde dann zum
Sieden erhitzt, wobei sie sich blau firbte. Hierauf wurde abgekiihlt,
wodurch das in kaltem Alkohol kaum lésliche innere Salz des Farb-
stoffs fast vollstandig ausfiel. Mit Salzsiure liefert es in alkoholischer
Suspension ein 18sliches tiefhlanes Salz, welches in griinschimmernden
Nadeln krystallisirt. Zor Analyse wurde das innere Salz in sieden-
dem Eisessig geldst, durch Alkohol-Zusatz krystallinisch aasgeschieden,
abgesangt und bei 110 getrocknet. Dasselbe entspricht der Formel
‘0\\-00

f\\‘/ \\/N\/\NH/\/_—_——>OH R

CsH; .
;/ N~

A

1) Diese Berichte 30, 2629 [1897). 5 le
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CosH1gN3;Os. Ber. C 76.14, H 4.00, N 9.19.
Gef. » 75.58, » 4.50, » 8.82.
Mit schwach ranchender Schwefelsiiure entsteht eine wasserlos-
liche, schén blaue Sulfosiure, welche Thonerdebeize blan, Eisenbeize
grin firbt.

Ueber 3-Chlor-Rosinduline.

Diese Farbstoffe entstehen mehr oder weniger glatt durch Con--
densation von 5-Chlor-2-aminodiptenylamin mit Kérpern vom Typus
des 4-Anilino-g-naphtochinons.

3-Chlor-phenylrosindulinchlerid,
-~
N

~, \'/\/\Cl

CGHS-NH‘ \/!\N/\/

s
C:H; Cl

3 g 5-Chlor-2-aminodiphenylaminchlorhydrat wurden zusammen mit
2.8 g 4-Anilino-g-naphtochinon in 50 ccm Alkohol suspendirt und auf
demw Wasserbade zum beginnenden Sieden erwirmt. Sobald fast alles
Chinon verschwunden ist, setzt man 2 Tropfen Salzsiure hinzu und
erhitzt nach 1/, Stunde zum Sieden.

Auf Zusatz von etwas Salzsiure und demn gleichen Volum Aether
krystallisirt das Chlorid des Farbstoffs in metallisch glinzenden Nadeln,
welche abgesaugt, mit Salzsiure enthaltendem Alkohol und dann wit
Aether gewascnen und schliesslich aus reinem Alkohol amkrystallisirt
wurden. Man erhélt sChﬁne dunkelgriine Prismen, etwas ldslich in
siedendem Wasser, leicht mit violetstichig fuchsinrother Farbe in Al-
kohol und Eisessig. Die Ausbeute betrog hochstens 65 pCt. Es
scheint, dass in der Mutterlauge noch ein zweiter violetter Farbstoff
vorhandeu ist, dessen Reindarstellung jedoch nicht versucht wurde.
Englische Schwefelsiure 16st mit griiner Farbe, welche auf Wasser-
zusatz in violetroth umschlagt. Zur Analyse wurde das Chlorid bei
1100 getrocknet.

CeHi9N3Clg. Ber. C 71.79, H 4.06, N 8.98.
Gef. » 71.57, » 4.15, » 8.75.

3-Chlor-p-tolylrosindulinchlorid.

Diese Salz wurde aus 6.8 g p-Toluido-p-naphtochinon und 7 g
Diaminchlorhydrat genam so dargestellt wie das niedere Homologe.
Es bildet vach dem Umkrystallisiren aus Alkohol feine broncegléinzende
Nadeln, welche in simmtlichen Lisungsmitteln etwas leichter und mit
merk’lich blaustichigerer Nuance Iéslich sind als das Phenylderivat.
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Auch dieses Salz wurde bei 110° zur Analyse getrocknet. Die Aus-
‘beute betrug 67 pCt.
Cag Hm Nscla. Ber. C 72.19, H 4.35, N 8.70.
Gef. » 7179, » 4.47, » 8.97.

3-Chlor-fi-naphtyl-rosindulinchlorid.

Auch diese Verbindung wurde in analoger Art wie die beiden
vorhergehenden aus 1.3 g p-Naphtylamino-g-napbtochinon und 1.5 g
Chlorhydrat des Diamins durch Kochen mit 250 cem Alkohol bis zur
erfolgten Aufldsung erhalten.

Rothbraunes Krystallpulver, in Wasser fast unléslich, schwer 13s-
lich mit violetter Farbe in Alkohol, eiwas besser in Eisessig. Die
Losungen sind noch blaustichiger als die der beiden vorherbeschrie-
benen Farbstoffe. Wegen seiner geringen Loslichkeit ist der Farb-
stoff schwierig vollkommen rein zu erbalten, was sich in den ana-
lytischen Resultaten der bei 120° getrockneten Substanz zeigt.

Caqul Na Clz. Ber. C 74.11, H 4.05, N 8.10.
Gef. » 74.97, » 4.53, » 8.00.

3-Chlor-m-amino-p-tolyl-rosindulinchlorid-chlorhydrat,

N~
i\/\\':/¢\I/\
CH3< >N Hi e o1+ O
NH; B
CH, Cl

Dieser, im Gegensatz zu den bisher beschriebenen gechlorten Ros-
indulinderivaten in Wasser leicht 16sliche, rothviolette Farbstoff wurde
aus 1.7 g Chloraminodiphenylaminchlorhydrat und 2 g m-Toluylen-
diamino-g-naphtochinon durch Erwirmen mit 50 cem Alkohol bis zur
Auflsung dargestellt. Die Losung liess man an der Luft verdunsten
und extrahirte den Riickstand wiederholt mit siedendem Wasser. Die
vereinigten Extracte wurden aufgekocht, nochmals fltrirt und das
Filtrat mit Kochsalz und Salzséiure gefillt. Der abgesaugte braun-
rothe Niederschlag verwandelte sich durch Umkrystallisiren. aus Al-
kobol in hiibsche metallgrine Krystalle, welche in Wasser und Alkohol
leicht mit violetter Farbe 1slich sind. Die Ausbeute betrug ca. 70 pCt.
der Theorie. Die Analyse der bei 120° getrockneten Krystalle zeigte,
dass ein Dichlorhydrat vorlag,

ng]‘.[aaN;Cl:g. Ber. C 65.23, H 4.12, N 11.02.
Gef. » 65.73, » 4.67, » 10.67,
welchem, wie besonders aus dem Resultat der nachstehenden Chlor-
Bestimmung ersichtlich ist, etwas einsiuriges Chlorid beigemischt war.
CgHg3N,Cl;. Ber. Cl 13.31. Gef. Cl 12.50, 12.17.
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Die Analyse des gelegentlich der Chlor-Bestimmung erhaltenen
Biehromats ergab fiir dieses die einsiurige Formel.

(CngHmN;Cl)g Crgo'z. BQ‘. CI‘ 9.19. Gef. Cr 9.29.

Einwirkung von Aminen auf die 3-Chlor-Rosinduline.

Verschiedene aromatische Amine wirken zwar nicht bei gewéhn-
licher Temperatur, auch nicht in siedender alkoholischer Lésung,
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 Farbton aus, welcher dem des Krystaliviolets
und Triphenylrosanilins in einzelnen Fillen sehr nahe kommt. Die
geringe Wasserldslichkeit der Producte steht jedoch vielfach der tech-
nischen Verwendbarkeit im Wege.

Diphenyl-naphto-phenosofraninchlorid,
I~

Ny \/\/\

CﬁH,s .NH'\/‘\/\\/'NH.CG Ha .
N

N
CsHs Cl

10 g Chlorphenylrosindulin wurden mit 50 ecm Anilin bis zum
beginnenden Sieden erhitzt. Die anfangs violetrothe Lisung firbt sich
bald intensiv blau und erstarrt bereits in der Siedehitze zu einem
Brei kupferglinzender Krystalle. Die Masse wird nach dem Erkalten
mit Alkohol verdinnt, die Krystalle werden abgesaugt und mit wenig
kaltem Alkohol gewaschen. Zur Reinigung wurde sus siedendem
Alkohol umkrystallisirt. Man erhielt lebhaft kupferglinzende Krystall-
kdérner, welche in Wasser kanm, leichter in siedendem Alkohol, noch
besser in Eisessig mit klarer violetblauer Farbe 15slich sind. Englische
Schwefelsiure 16st mit griiner Farbe, welche auf Wasserzusatz in
blau umschlégt, indem das Sulfat ausfilit.

Zur Darstellung der Base wurde das Chlorid in siedendem Al-
kohol gelést, mit etwa /3 des Volumens heissen Wassers versetzt und
darauf sofort durch verdiinnte wissrige Sodalésung ‘gefdllt. Auf Zu-
satz von etwas mehr Wasser krystallisirte die Base fast vollstindig
in griinlich messingglinzenden Nidelchen aus. Dieselben wurden ab-
filtrirt und in dem Filtrat nach Verjagen des Alkohols auf dem Wasser-
bade und Ansiuern mit Salpetersiure das Chlor durch Silbernitrat
gefillt und bestimmt.

C;qu_r.N;Cl. Ber. Cl 6.71. Gef. Cl 1.16.



Die Base wurde aus einem Gemisch von Alkohol und Benzol

umkrystallisirt und zur Analyse bei 110° getrocknet.
034H24N4. Ber. C 83.60, H 4.83, N 11.48.
Gef. » 83.10, » 5.09, » 12.16.

Wie diese Resultate zeigen, entspricht ihre Zusammensetzung
einem Anbydrid, welchem die eine oder die andere der beiden fol-
genden Formeln zokommen muss:

[/’\ P
. | N 1N

R I
CGHS 'N-I\/\/\/NH .CGH5 Cs H5 . NH‘\/‘\/!\/N.CGHS) .
- N N -
N~ P
Cs H5 CGH5
Eine Entscheidung unter diesen beiden Formeln erscheint nach
dem heutigen Stand unserer Keunntnisse unmdglich.

Di-p-talyl-naphto-phenosafraninchlorid,

T

: ]

CH:{.CG H4.NH}\/».§N/‘\/NH.CGHJ.CH3

S
CeH,s Cl

Dieser prichtig blaue Farbstoff bildet sich analog dem Vorigen
durch Erhitzen einer Losung von Chlor-p-tolylrosindulinchlorid in ge-
schmolzenem p-Toluidin zum Sieden. Die Flissigkeit firbt sich rein
blau und erfillt sich mit messingglinzenden Krystallen, um bald daraaf
zum dicken Brei zu erstarren. Nach dem Erkalten wurde Alkohol
zugesetzt und das nach einiger Zeit fast vollig auskrystallisirte Product
abgesaugt, gewaschen und zur Reinigung einmal aus siedendem Al-
kobol amkrystallisirt. Die Reaction verlduft ganz glatt und giebt fast
theoretische Ausbeuten.

Das Salz bildet broncefarbene Krystalle, welche in Wasser, Al-
kohol und Essigsiure etwas leichter 16slich sind als das eptsprechende
Phenylderivat. Die griine Losung in englischer Schwefelsiure wird
durch Verdiinnen blau.

Die mit der Darstellung der Base verbundene Chlor-Bestimmung
ergab:

Ci;6HaoN,Cl. Ber. Cl 6.42. Gef. Cl 6.27.

Die Base krystallisirt aus Benzol-Alkohol in glinzenden metall-

griinen Krystallen und wurde bei 110° zar Analyse getrocknet.
CssHgs Ny Ber. C 83.72, H 5.42, N 10.85.
Gef. o 83.51, » 590, » (1.0l



Dieselbe ist, wie das niedere Homologe, ein inneres Anhydrid.

Von den beiden beschriebenen Safraninen firbt das Phenylderivat
Wolle und Seide in etwas blauerer Nuance an als Krystallviolet,
wohingegen das p-Tolylderivat fast rein blaue Téne ergiebt.

Genf, Universititslaboratorium. 20. Mérz 1901.

168. F. Kehrmann und H. Miiller: Useber Chlorderivate
von Azonium-Farbstoffen. II
(Eingegangen am 25. Marz 1901.)

In gleicher Weise wie 5-Chlor-2-amino-diphenylamin eignet sich
das entsprechend constituirte 5-Chlor-2-amino-methylanilin zur Dar-
stellang von gechlorten Azonium-Verbindungen, welche am Azonium-
Stickstoff ein Methyl an Stelle des Phenyls enthalten.

Laubenheimer’s 3.4-Dinitro-chlorbenzol (I) wird mittels Methyl-
amin zondchst in 5-Chlor-2-nitromethylanilin (II) und dieses durch
Reduction in Chlor-methyl-o-phenylendiamin [5-Chlor-2-Aminomethyl-
anilin (III)] verwandelt.

./\ NO, g |/\NO’ m. [ NHe
CllL__-NO; ) CI\JNH.CHQ " CIL_/NH.CH;'
Durch Condensation mit Chinonen vom Typus des 4-Oxynaphto-
chinons und 4-Amino-g-naphtochinons wurden aus letzterer Base eine
Anzahl zur Rosindulin-Gruppe gehoriger Farbstoffe erhalten, welche
sich vom Methyl-naphtophenazonium ableiten.

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

L

Ezperimenteller Theil,
5-Chlor-2-Nitro-methylanilin,

10 g Dinitrochlorbenzol (Laubenheimer) wurden in Alkohol
(ca. 15—20 ccm) suspendirt und mit 10 g 33-procentiger Methylamin-
Loésung versetzt. Die Hilfte des Methylamins kann bei Darstellungen
in grossem Maassstabe zweckmiissig durch Aetznatron ersetzt werden,
welches in dem Maasse zugesetzt wird, wie sich Methylaminnitrit bildet.
Die Umsetzung tritt schon bei gewdhnlicher Temperatur ein, jedoch
wird zur Beendigung derselben das Gemisch schliesslich zweckmaéssig
auf dem Wasserbade erwirmt.



