
3sss 

CI7HI;NsBrO,. Ber. C 51.91, H 4.32, Br 20.3.5. 
Gef. I. >) 52 13, )> 4.93, )> 19.50. 
n 11. >> 51 57, )> 4.79, )) 19.33. 

Die Substanz steht i n  ihrer Znsnmmensetzung nnd in  den Eigen- 
schaften der Verbindung sehr nnhe, v elche ans Clem sUmn andluugs- 
produktcc der Xanthophanskire unter gleichen Bedinguugen eutsteht 
(s. vornnsteh. Abhandl.), ist nber roil ihr ~-erschieden. 

2.5 g 
glaukophansaures Natriuni murden niit 3 g Hydrazinsulfat und 7 g Kn- 
triumacetat in 40 ccm Alkohol gekocht, bis Entfarlmng eingetreten ar. 
Der  groBere Teil des Alliohols 1% urde T erjagt und Wasser bis zur Losung 
des' Natriumacetats zugesetzt, wobei einige Unreinheiten zuruckblieben, 
von denen filtriert wurde. Salzsaure fallt die Verbindung als gelblichen 
Niederschlag, beim Umkrystallisieren aus '/3 Alkohol und ' 1  3 Wasser 
unter Zusatz yon Blutltohle erhalt man sie rein in weiBen Nadeln 
vom Schmp. 193'. K i e  schon erwahnt, ist die 1-erbindung identisch 
mit dem Produkt aus Athylsanthophnnsaure und Hydrazin. 

A t h y l g l a u l i o p h a n s ~ n r ~  uncl H y d r a z i n ,  C12HI?NZO.L. 

ClsH1?N20*. Ber. C 58.07, H 4.84, N 11.28. 
Gef. >) 58.13, )> 5.28, )> 11.43. 

Bei der Wichtiglteit dieser T'erbindung, die ein der Xantho- und 
(+lanliophnnsaure gemeinsames CI~-Kohlenstoff3tuck enthalt, stellten 
\fir auch noch ihr Entalkylierungsprodukt CloHB Ns 0 4  durch '/?-stun- 
diges Kochea der Substanz mit Jodnasserstoff (spez. Gew. 1.7) her. 
Nach den1 Umkrystallisieren grungelbliche Naclelchen. Schmp. 331O. 

CloHsPIT20,. Rer. C 54.53, H 3.64, N 17.73. 
Gcf. x 54.41, )> 4.06, )> 12.62. 

Alle Eigenschaften stininiten mit den in der vorhergehenden S b -  

Organ. Laborat. der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  
handlung angegebenen . 

609. C. Liebermann und N. Danaila: Uber die Oxydation 
der Phenol-isatine. 

(Eingcgangen am '7. Bugust 1907.) 
Durch die Untersuchnng \-on C. L i e b e r m a n n  und R. I i r a u B ' )  

iiber die indigoahnlichen Far1)stoffe nus Isatin Tvurden mir I-eraiilafit, 
iinsere Aufmerksamkeit aiich cler Iionstitntion der f a r b l o s e n  Isntin- 
kondensntionsprodukte zazuwendrn. Derartige farblose TTerbindungen 
haben A. B a e y e r  und M. J. L a z a r u s ? )  1-01' vielen Jnhren iiii Tolu- 

I) Diese Berichte 40, 2492 [1907]. ?) Diese Berichte 18: 2637 [1SS5]. 
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isatin, Phenol-isatin und Dimethj-lanilin-isntin kennen gelehrt. Sie 
haben auch keinen Zweifel dariiher gelassen, da13 nach ihrer An.;icht 
das am Benzolkern sitzende Carbonyl des Isatins es qei, an den1 sich 
die Kondensation nlit dem T O ~ L I O ~ ,  Phenol und Diiiiethylanilin roll- 
ziehe. Diesen Schlnfi zogen sie hnuptsachlich nuch dnraus, daW das 
Phenol-isntin 1)ei der Oxydation niit Ferricyanknlilull in alknlischer 
Losung eine tiefrote Farbung gibt, welche sie der Bilduug yon Aiiiido- 

zuschreiben, wornus dnnn fiir das Phenol-isatin die Foriiiel 
N1-I 

C6 W"C0 ' C HI.OH 
'<C: H1. OH 

folgt. Es gelang ihneii nber nicht , den entstandenen Farlistoff sellist 
zu gewinneu, da er sich in nlknlischer Losung zu schnell veriin- 
derte, ebenso wenig mie nus deniselben Grunde den grunen Farbstoff 
ails der Oxydation des Dimethylnmidoisatins, den sie als o-Amido- 
bittermandelolgrun ansprechen. 

Obwohl wir an der Natur dieser Farbstoffe nicht zweifelten, hielten 
wir es doch fur wunschenswert, sie direkter zn fassen, da sie einen so 
integrierenden Teil des oben erw&hnten Beweises bilrlen. Dies, ist 
nns mittels eines Kunstgriffs auch zunhchst fur den nnrinnrtigen Farb- 
stoff gegluckt, dessen sitbstituierte Abkoninilinge T\ ir dnnn \-on den 
halogenierten Isatinen aus in ahnlicher Weise dargestellt haben, uiii so 
die Forineln q i t  groDerer Sicherheit ZLI erniitteln. Hierbei fandeu 
wir B a e y e r  und L a z a r u s '  Annahiiie bezuglich der mirksanien 
Carbonylgruppe des Isatins di~rchaus llestatigt. Nur sincl die erhal- 
tenen Farbstoffe doch nicht ganz, oder doch nur zum geringsten 
Betrage die von ihnen vorgesehenen. T'ielmehr besitzt cler Haupt- 
anteil dieser Farbstoffe ein Sauerstoffntom mehr, als Baej- e r  und 
L a z a r u s  nnnahmen. Der Grund hierfiir ist darin ZLI suchen, da13 
die Oxydation niit allixlischem Ferridcyankalium nicht bei der Alp 
spaltung des niittleren Isatincarbonyls nls Kohlendioxyd stehen bleibt, 
sondern gleichzeitig noch ein Snuerstoffntom in den Aiiiidobenzolreat 
des Isatius eintritt. In abnlicher Weise haben Tor langer Zeit schon 
G r a e b e  und Cnro  ') gefunden, daB nuch die geijohnliche Leukorosol- 
shure niit alkalischem Ferric~nnknlium nicht einfach Rosoluaure, 

l) Ann. d. Chem. 179, 199 [lSiG]. 



3590 

sondern ein zwar iihnliches, aber hoher oxydiertes Prodnkt liefert, das 
sie fibrigens nicht naher untersncht haben. 

Trotz vieler daranf verwendeter Muhe ist es uns nicht gegliickt, 
die Oxydation der Phenolisatine bei der Bildung der o - A mid  o b c n z - 
n urine gemal3 der Gleichung : 

NH NH? 

festzuhalten. Nnr ein sehr kleiner Teil des Materials - etwas mehr 
vielleicht bei den hoher halogenierten Isatinen - verhalt sich so, untl 
bleibt leicht dann der Hauptsubstanz beigemischt, die Analysenzahlen 
unliebsam beeinflussend. Die Hanptreaktion verlanft nnch der Grund- 
gleichung : 

N H  NH2 

und fiihrt zu den o - A m i d o - a n r i n e n .  
Indessen konnten wir anch diese Reaktion nicht ohne weiteres 

bestatigen, als wir versochten , sie dnrch Bestimninng des abgespalte- 
nen Kohlendioxyds festzulegen. 

Dieser Versnch lafit sich in folgender Weise anstellen: Die Phenol- 
isatine geben mit Ferricyankalium i n  allen alkalischen Mitteln (Am- 
moniak, Alkalien, alkalische Erden) denselben Farbstoff, der schon in 
der Kalte sehr rasch entsteht. Wendet man in dieseni Falle Baryt- 
wasser an, so sollte man trotz der tiefroten Farbe der Losung das 
entstehende Barinmcarbonat doch schon ansfallen sehen. Da dies 
nicht der Fall war, wnrde der Realrtion miter Anwendimg eines 
Uberschnsses an Barythydrat im gnt \Terschlossenen Kolben 24 Stun- 
den zur Vollendung Zeit gelassen, dam,  unter den notigen Kautelen, 
dnrch ein gut laufendes, gehartetes Filter filtriert , gut ausgewaschen 
und das auf dem Filter bleibende Barinmcarbonat durch Liisen in 
Salzsanre und Fallen als Sulfat bestimnit. Seine hfenge wurde ver- 
schieden gefunden, blieb aber stets hinter der von der Gleichnng ver- 
langten um ein Betriichtliches (]/3---'/2 des Berechneten) zuruck. In  
einem Versuch, bei welcheni die Oxydation von 2 g Phenolisatin ganz 
in der Kalte (Oo bis + 3 9  wahrend 1 '/z Stunden dnrchgeftihrt wurde, 
wobei der Farbstoff schon sehr reichlich gebildet war, wurde fast gar 
liein Bariumcarbonat erhalten. Offenbar bildet sich also in erster 
Phase o-amidokohlensaures Aurinbarium : 
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dns erst beim Ansauern der Losung und bei der Reinigung die Kohlen- 
sanre verliert. 

Man konnte sicb ja nun YOU der Entstehung eines aurinartigen 
Farhstoffs aus Phenolisatin auch noch folgende Vorstellung bilden, 
nach der der Isatinring aufgespalten und o-Formamidobenzaurin ent- 
stehen konnte, dessen prozentische Znsammensetzung der gefundenen 
noch ziemlich nahe kommt. Die Reaktion ware d a m :  

NH NH . CHO 

C < (C6H4. OH), 
c6 Hr<>CO + Na OH = c6 H4<CHc6 H4 : 0 + HzO. 

\c6 H1.0 Na 

Ein solcher Verlauf der Reaktion wurde aber lediglich durch die 
Einwirkung des Alkalis allein ohne gleichzeitige Oxydation erfolgen. 
Er ist dadurch ausgeschlossen, daB die Phenolisatine sich in Alkali 
allein vollig farblos lSsen , nnd die durch intensive Kirschrotfarbung 
gekennzeichnete Reaktion erst beim Zusatz des Oxydationsmittels ein- 
tritt. Eine Forrnel 

,-NHz 
CFd>C < (C, 1 1 4 .  OH), 

wurde eines Grundes fiir das Farbigsein entbehren. Zudem waren 
fur letztere Formel die Wasserstoffzahlen zu  niedrig gefunden. 

Die Oxydation muB demnach, wie auch oben angenommen, so er- 
folgen, da13 ein SauerstofEatom in einen Benzolkern tritt. DaB dieser 
Kern der amidierte des Isatins ist, 1aBt sich kanrn bezweifeln. Dieser 
Kern stellt namlich ein mit dem Carbinol verbundenes, als solches 
leicht oxydierbares Anilin dar , in dem die p-Stellnng zum Carbinol- 
kohlenstoff frei ist; und diese p-Stelle ist es wohl auch, wie nament- 
lich wegen der aus den halogenierten Isatinen entstehenden Rots ge- 
schlossen werden muB, welche bei der Oxydation dnrch Hydroxyl 
besetzt wird. Fur das o-Amidoaurin kame dann eine der beiden fol- 
genden Formeln, 

in Betracht. In  den bromierten Isatinen ist diese Stelle frei, da die 
Bromatome in 4 und 2 zur Amidgrnppe stehen, fur das verwendete 
Dichlorisatin ') ist die Stellung der Chloratome nicht sicher bekannt. 

1) Fur ein schiines Praparat von Dichlorisatin - a m  Isatin durch Chlo- 
rieren erhalten - sind wir der Badischen Anilin- und Sodafabrik zu bestem 
Danke verpflichtet. 
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Eli. p e r i m e n  t e 11 e s. 
Die einfach und zweifach gebromten und gechlorten Isntine ge1)en 

unter denselben Bedingungen v i e  das Isxtin die xqgehorigen haloge- 
nierten Phenolisatine. Anch die Acetylderivnte der letzteren, sonie 
die aurinartigen Farbstoffe bilden sich iiberall in gleicher Weise und 
sind sich im hnchsten Grade iihnlicli. Die Farbstoffe sinct orange- 
rote, in Alkohol rind Eisessig spielend losliche, amorphe Pnlver, nur  
an den1 unsubstituierten Farlstoff konnten mit gro Wer Mkhe schwnche 
Anzeichen voii Krystallisation erlialten werden. Die kirschrote Farbe 
der alkalischen Losungen ist fiir die snbstituierten Farhstoffe blau- 
stichiger, aber i n  unbedeutendeiii MaBe. Krystallisierte Abkiimmlinge 
(wie Acetylverbindungen nnd Ahnliches) konnten wir von den Fnrb- 
stoffen niclit darstellen. 

Die acetylierten Phenolisatine haben mir deshalb etwas genauer 
nntersucht,, weil wir hierbei nuf eine Abweichung yon B a e y e r  und 
L a z a r u  s' Angaben stiel3en. Das von letzteren angegebene Mono- 
acetylphenolisatin konnten mir auch nach ihrer Methode nicht erhalten; 
wir bekamen stets, am besten freilich erst bei Anwendung der Essig- 
saureauhydrid - und Natriumacetatmethocle , die Triacetylverbindung. 
Auch die hfonobromverbindung ist triacetyliert, wie namentlich scharf 
aus der Bestimmung des Broms hervorgeht; dagegen scheint die Di- 
bromverbindung nur diacetyliert ZLI sein. 

Der  von B a e y e r  und L a z a r u s  zu 2200 angegebene Schmelz- 
punkt des P h e n o l - i s a t i n s  ist nicht ganx richtig. Es schmilzt erst bei 
260-261O. Vielleicht liegt ein Druckfehler vor. Sonst diirfte der zu 
niedrige Schmelzpunlit VOJI den benutzten Liisnngsmitt,eln, Ather zur 
Losung und Chloroform zur Fallung, herruhren, welche beide niit 
Phenolisatin Krystallverbindungen eingehen. 

In Ather, in dem das Phenolisatin leicht liislich sein soll, liist es sich, 
solange derselbe absolut frei von Alkohol ist, uberhaupt nur vorubergehend, 
d a m  fallt es sofort als A t h e r v c r b i n d u n g  aus. Diese Substanz schiiumt im 
Schmelzrohrchen bei 70-80O dnrch Abgabe von auf und wird dann 
wieder fest, urn h i  250-260O zu schmelaen. List man Phenolisatin in etwa 
seinem 50-fachen Gewicht absoluten Athers, dem 2-3 0ifl Alkohol zugesetzt 
sind, so verhalten sich die nach 2-3 Tagen ausgeschiedenen filzigen Nadeln 
ebenso. 2 g Phenolisatin, in 1 5  ccm Sccton geliist und mit Chloroform ver- 
sctzt, gaben 2.3 g l u f t t r o c k n e  Fillung, melche das Chloroform so fest 
halt, da0 die Verbindung sich mochenlang unverandert aufbemahren la0t. Erst 
iiber 100O geht das Chloroform vollstindig fort. Aus 15 g dieser Terbindung 
destillierte das Chloroform bei 12U--16O0 ah - mobei es als solches identi- 
fiziert wurde, und hinterlie0 11.5 g = 76.7 reines Phenolisatin. In einem 
anderen Versuch gaben 1.4745 g exsiccatortroekne Substanz bei 110" 0.3401 g 
Abnahnie. 

C?flHljO,K + CHC13. Ber. CHCl, 28.1. Gef. CHC13 23.1. 



Die etwas zu geiinge Abnahme rhhrt daher, da8 rerselientlich Torher 

Das Tom Chloroform befreite D i p h e n o l - i s a t i n ' j  n-ar rein. 
schon kurze Zeit auf 40-500 getrocknet \Torden n-ar. 

0.1506 g Sbst.: 0.4198 g COZ, 0.0695 g Hz 0. - 0.2055 g Sbst. : 0.5698 g 
COz, 0.0962 g HnO. 

C?oH1503K. Ber. C 75.71, H 4.73. 
Gef. >) 7533, 75.64, >> 5.16, 5 24. 

Bei den substituierten Phenolisatinen haben x i r  ahiiliche Krp- 
stallisationsverhaltnisse nicht beobachtet - allerdings auch nicht ge- 
sucht. In1 iibrigeii 7-erhalten sie sich der Grundverbinduug ganz 
analog. 

PI'H 

C<(CGHr .OH)*. 
D i p  h en o 1- 111 o n o b  r o mi  s a t i n ,  C6 €I3 Br<>CO 

WeiBe Nadelu, Schiii 1). 235-236 O. 

0.2017 g Sbst : 0.4491 g CO2, 0.0715 g HzO. - 0.1714 a Sbst.: 0.0925 R 
AgBr. 

C?oH1,BrK03. Ber, C 60.60, H 3.53, Br 20.20. 
Gef. )> 60.72, >> 4.11, )> Q0.47. 

KIr 
D i p  h en 01-di b r o mi s  a t  i n ,  C S  H2 Br2<>CO 

C<(C,H4*OH)2, 
aus Dibroinisatin. 

0.2106 g Sbst.: 0.1659 g AgBr. 

D iphen  01- m onoch  l o r i s a  t in  schmilzt bei 237-2380. 
D i p h e n o l - d i c h l o r i s a t i n :  Schinp. 276-277O. 

0.1430 g Sbst.: 0.1073 g AgC1. 
C?oH13C12N03. Ber. C1 18.39. Gef. CI 18.33. 

Das Diphenolisatin acetyliert sich niit Essigsaureanhydrid alleiu 
schlecht. Nach verlustreichem Umliisen entspricht das Hauptprodukt den1 

1'r i ac  e t y 1 -d ip  h e n  o li s a t  i n ,  C2" €112 (CZ HS O), NOS, 
welches man bei der Acetylierung init Essigsaureanhydrid und Nn- 
triumacetat fast sofort rein erhalt. 

Man liist die Terbinclung erst in Chloroform nnd fallt niit niedrig sie- 
dendem Ligroin. Hierauf krystallisiert man aus Alkohol. TeilJe, niikrokry- 
stallinische Suhstanz Toin Schrup. 201-202°. 

COZ, O.OS57 g €120. - 0.2215 g Shst.: F.2 cciu N (16O, 789 ninij. 

C X , H ~ ~ B ~ ~ N O ~ .  Ber. Br 33.45. Gef. Br 33.51. 

Leicht .lijslich in Benzol. 
0.2008 g SbSt.: 0.5188 g CO2, 0.0905 g H?O. - 0.1SO1 g Sbst.: 0.4661 g 

1) Der Kame Diphenolisatin entspricht der hentigen Bezeichnungsrreise 
wohl besser nls Phenolisatin und sol1 daher weiterhin benutzt werden. 
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C26HzlNOs. Ber. C 70.43, H 4.74, N 3.16. 
Gef. D 70.44, 70.48, D 5.05, 5.32, D 3.37. 

Die Monoacetylverbindung wurdc erfordern: C 73.53, H 4.73, N 3.95- 
0.5 g Phenolisatin gaben 0.66 g trocknes Acetat. Ber. Triacetat 0.70, 

Monoacetat 0.57. 

Triacety 1- dip h eno l m  o n  o b r om is a t i n ,  GoHll Br (C, H3 0 ) 3  NO,. 
Schmp. 217O. 

AgBr. 
0.1800 g Sbst.: 0.3928 g COZ, 0.0670 g HzO. - 0.1800 g Sbst.: 0.0667 g 

C26HZ0BrNOs. Ber. C 59.76, H 3.83, Br 15.32. 
Gef. >> 59.53, >> 4.13, D 15.55. 

D i (?) ace  t J 1- dip h e n o 1 d i b r o m i s at in ,  CiO Hi1 Brz (Cz HaOk NO3. 
Schmp. 237 - 238O. 

Ag Br. 
0.1874 g Sbst.: 0.3546 g COZ, 0.0556 g HzO. - 0.1918 g Sbst.: 0.1296 g 

Cz4H17Br,NOs. Ber. C 51.12, H 3.04, Br 28.62. 
Gef. D 51.60, D 3.31, )> 28.75. 

Vielleicht erschwert der EinfluB der beiden Bromatome den Eintritt der 
dritten Acetylgruppe. 

Alle Phenolisatine geben in gleicher Weise aurinartige Farbstoffe, 
wenn man ihre kalte alkalische Losung mit Ferricyankaliumlosung 
versetzt. Ahnlich, aber zu langsam und ohne weiteren Vorteil, wirkt 
nur Kaliumpersulfat. Jod in alkalischer Losung gibt eine blauere 
Farbreaktion, die aber nicht weiter verfolgt wurde. 

Die alkalischen Losungen aller Phenolisatine werden beim Zusatz 
der Ferricyankaliumlosung augenblicklich prachtvoll kirschrot , aber 
ihre Farbe verblaljt an der Luft zusehends. Deshalb haben B a e y e r  
und L a z  a r u s  diese Verbindungen nicht zu isolieren versucht. Wir 
fanden , da13 die Schadigung weniger vom Ferricyankalium als vom 
Luftsauerstoff herruhrt, und da13 sie sich der Hauptsache nach schon 
beseitigen la&, wenn man die Oxydation in mit Glasstopseln verschlosse- 
nen Flaschen, am besten l/r-l/~-Literkolben mit engem Hake  vor- 
nimmt, die man vor Sonnenlicht schiitzt. So ist hier iiberall gear- 
beitet worden. 

Die Bildung der b enzaurinartigen FarbstofEe wiirde nach der 
Gleichung : 

CZOHISNOS + 2&FeCy6 + 3 K O H  = C19HIaNOz + 2&FeCy,j 

auf 1 Mol. Phenolisatin 2 Mol. Ferricyankalium und 3 Mol. Kali erfor- 
dern; der aurinartige Farbstoff dagegen gemalj : 

CzoHIsNO3 -I- 4 & F e C y ~  + 6KOH = C I ~ H I ~ N O ~ K  + 4K4Cy6Fe 

+ CO:, + 2HzO 

+ KHCO3 + 3HzO. 
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4 Mol. Ferricyankalium und 6 Mol. Kali. Wir  haben die Mengen des 
Oxydationsmittels vielfach variiert, aber ohne sichtbaren Erfolg, auch 
wenn man noch hinter den Zahlen der ersten Gleichung zuruckbleibt, 
erhalt man nicht die Benzaurine fur sich und fur die Parbstoffe keine 
wesentlich anderen Zahlen, als wenn man die Verhaltnismengen der 
zweiten Gleichung benutzt. Ebenso haben wir die Zeitdauer der Reak- 
tion von 1 bis zu 48 Stunden variiert, ohne eine wesentliche Anderung 
des  Resultats. 

Indessen ergab sich doch, daB bei Vermehrung des Oxydations- 
mittels bis auf die letzte Gleichung und gleichzeitig 20-stundiger Reakti- 
onsdauer die Farbstoffe zu aschenhaltig ausfallen und sich schwerer 
reinigen. Am vorteilhaftesten erwies sich die Anwendung von 
2lla-3 Mol. Ferricyankalium und 3-4 Mol. Alkali bei etwa 3-stun- 
digem Stehen. Mit diesen Zahlen nicht zu weit herunterzugehen, 
m d t e n  wir bestrebt sein, um moglichst alles Ausgangsmaterial umzu- 
wandeln, d a  eine Trennung der Ausgangsverbindungen und ihre.r Farb- 
stoffe wegen sehr ahnlicher Loslichkeitsverhaltnisse und weil sie nicht 
krystallisieren, sonst zu unsicher wird. Eine Trennung Ton der Aus- 
gangssubstanz ist aber um so notwendiger, als die prozentischen 
Zahlen der Ausgangssubstanz und des zugehorigen Farbstoffs einander 
recht nahe liegen. 

Fur die Oxydation wurde die Substanz mit der oben angegebenen Menge, 
meist 'i1o-n. Alkali gelost, auf + 3 O  bis + 5 O  abgekiihlt und die Ferricyankalium- 
1Bsung in 5-6 Anteilen in ]/&tindigen Intervallen unter stet.er Abkuhlung 
so zugesetzt, daL3 schlieljlich auf je 1 g Ausgangssubstanz ca. 200 ccni Losung 
vorhanden waren. Nach 1 'la-2-stUndigem Stehen bei gewohnlicher Tempe 
ratur wird der Farbstoff durch Eingieljen in Salzsaure unter Ruhren gefallt, 
auf dem Filter sehr gut ausgewaschen und auf Ton getrocknet. 

Fur den Farbstoff aus dem nichtsubstituierten Phenolisatin ergab sich 
e k e  brauchbare Reinigung in folgender Weise. Der vorgetrocknete Farbstoff 
wird in seinem 16-17-fachen Gewicht Eisessig gelost und filtriert, wobei 
kleine Mengen Berliner Blau und bisweilen etwas Harz auE dem Filter zuriick- 
bleiben. Das Filtrat wird nun mit seinem 1 'la-2-fachen Volumen rauchender 
Salzsaure versetzt, wobei ein Chlorhydrat des Farbstoffs in schonen, schweren, 
roten Flocken ausfallt, das man schnell auf ein gut laufendes gehartetes 
Filter bringt und hier erst mit der gleichen Mischung von Eisessig und 
Salzsaure, dann mit durch immer mehr Wasser verdiinntem Sguregemisch 
wascht. Wie vergleichende Versuche zeigen, fallt unter diesen Urnstanden 
kein P h e n o l i s a t i n  aus, allerdings bleibt dabei auch ein Teil des Farbstoffs 
im Filtrat, aus dem es durch Wasser als ein unreiner Farbstoff nachtraglich 
ausgefallt werden kann. Den ersten s a l z s a u r e n  Farbstoff spritzt man so- 
fort von dern ersten Filter auf ein news gehartetes ab, da das erste nicht 
geniigend haltbar bleibt, und wascht ihn hierauf endgultig mit siedcndem 
Wasser aus, bis das Filtrat saurefrei ablauft. Der salzsaure Farbstoff dissoziiert 
sich hierbei vollkommen und verliert jede Spur Saure; seine Farbc 'geht da- 
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durch von rot in orange iiber. Der Farbstoff mird dam no€ dem Filter auf 
Fil tr ie~apierunterlagen bei gev-iihnlicher Temperatw nnd dann fur die h a l y s e  
bei 1050 getrocknet. Die halogenierten Farbstoffe verhnlten sich ahnlich, bis 
auf den zweifach gechlorten, der kein geeignetes Snlz r,:ehr hildet. Zu seiner 
Reinigung wurde nur partielle Failung dcr eisesdgaaurcn L(isung mit Wabser 
angewendet . 

Die Farhstoffe bilden sic11 niit guter Ausbeute, haben nber natiirlich 
keinerlei technischen Wert. 

Die BuBeren Eigenschaften dieser aiirinartigeii Farbstoffe sind bei 
allen dieselben. Amorphe, hochorange Pult-er, in Wasser unloslich, 
sehr leicht loslich in kaltem Alkohol und in Eisessig, in Benzol un- 
loslich. Die tief kirschroten , alkalischen Losungen (bei Aurin selbst 
vie1 gelbstichiger) zeigen Absorptionsstreifen, die als EinfluB der Aniino- 
gruppe betrachtlich naher nach D hin liegen als beim Aurin. Fur die 
nichthalogenierte Grundsubstanz, die wir ))Is a t in ro t ( (  nenneii tvollen, 

.liegt dieser Streifen yon D bis 3/4 E hin, tvahrend der des gewiihnlichen 
Aurins von der RIitte zwischen D iind E bis b reicht. Ebenso sind 
die Losungen in konzentrierter Schwefelsaure vie1 rijter als beim ge- 
wohnlichen Aurin. Piir das zweifach gechlorte Isatinrot lag der Absorp- 
tionsstreifen in konzeutrierter Schwefelsanre von der Mitte zwischen 
D und E bis zur Mitte zwischen F und G. Fiir gewiihnliches Aurin 
erstreckt er sich Linter denselben Umstanden von der Mitte zwischen G 
und F nach blau hin. 

Die Analysen riihren immer von gesonderten Darstellungen her. 

0- Anii d o -au  r in. I s  a t  in r o t  , CIS HI, NO,. 
I. 0.1788 g Sbst.: 0.4872 g Con, 0.0839 g H20. - 11. 0.2085 g Sbst.: 

0.5650 g Con, 0.0923 g H20. - 111. 0.1969 g Sbst.: 0.5375 g Con, 0.0903 g 
H2O. - 1V. 0.1840 g Sbst.: 0.5012 g Con, 0.0517 g HzO. - T. 0.1S14 g 
Sbst.: 0.5077 g 0 2 ,  0.0540 g HzO. - 11. 0.1833 g Sbst.: 6.65 ccm N (lSo, 
781 mm). 

C1gH15NOa. 
Ber. C 74.75, H 4.92, N 4.59. 
Gef. )) 71.33, 73.99, 71.41, 71.28, 75.05, )) 5.25, 4.98, 5.13,1.96, 5.10, )> 4.32. 

Dagegen erfordert 
Amidobenzaurin die folgenden, in1 Kohlenstoff stark abweichenden 
Zahlen C 75.89, H 5.19, N 4.84. 

Anzeichen fur die gleichzeitige Anwesenheit von etwas Amido- 
benzaurin gaben die folgenden Zahlen, welche von der a l l e r e r s t e n  
dusscheidung stammen, ivelche die eisessigsaure Isatinrotlosung bei 
Zusatz yon rauchender Salzsaure gibt. 

COz ,  0.0S66 g € 1 2 0 .  - 0.1612 g Sbst.: 6.0 ccm N (20°, 759 mm), 

I V  und V uber das Salzsaure-Salz gereinigt. 

0.1593 g Sbst.: 0.4493 g CO?, 0.0760 g H20. - 0.1767 g Sbst.: 0.4937 g 

Gef. C 76.94, 76.21, H 5.34, 5.49, N 4.97. 
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Vielleicht scheidet sich dieses salzsaure Salz hier znerst nus, weil 
das Amidobenzaurin basischer ist als Amidoaurin. 

2- A m i d o  - 5  - b r o m - a u r i  n ,  C19 HI* BrXO3. 
0.1915 g Sbst.: 0.4222 g CO,, 0.0667 g H?O. - 0.2015 g Sbst.: 0.4430 g 

COZ, 0.0755 g H20. - 0.1740 8 Sbst.: 0.3510 g CO,, 0.0638 g HzO. - 
0.1785 g Sbst.: 0.0564 g AgBr. - 0.1755 g S b d :  0.0513 g AgBr. - 
0.1655 g Sbst.: 0.0795 g AgBr. 

C19 HlrBr NOs. 
Ber. C 59.37, H 3.65, Br 20.53. 
Gef. >) 60.12, 59.87, 59.70, )> 3.59, 4.15, 4.05, )) 20.56, 19.67, 20.05. 

C19HlqBrKOZ erfordert dagegen: C 61.95, H 3.50, Br 21.74. 

2 - A m i d o -  3.5 - d i b  r o  m - a u r i n ,  C19 HI, Br1 NO,. 
0.1734 6 Sbst.: 0.3158 g COz, 0.0610 g HzO. - 0.1835 8 Sbst.: 0.3376 g 

COz, 0.0545 g H20. - 0.1667 g Sbst.: 0.3069 g ( 3 0 2 ,  0.0562 g H20. - 
0.1695 g Sbst.: 0.1349 g AgBr. - 0.1135 g Sbst.: 0.0928 g AgBr. - 
0.1690 g Sbst.: 0.1376 g AgBr. - 0.1490 g Sbst.: 0.1197 g AgBr. 

Ber. C 49.24, H 2.50, Br 34.55. 
Gef. 50.14, 50.64, 50.20, )> 3.93, 3.34, 3.77, )) 33.56, 34.69, 34.61, 34.16. 

Auch hier weisen die Kohlenstoffzahlen auf eine Beimischung von 
etwas der benzanrinartigen Verbindung hin , melche erfordert C 
51.00, H 2.91, Br 35.79. 

C19 H13 Brz NO,. 

2 - A m  i d  o - 5 - c hl  o r -  a u r  i n ,  C19 HI, C1 NOa. 
0.1530 g Sbst.: 0.4497 g CO?, 0.0714 g HzO. - 0.1609 g Sbst.: 0.3926 g 

COa, 00627 g HzO . - 0.1909 g Sbst.: 0.4715 g COa, 0.0763 g HzO. - 
0.1515 g Sbst.: 0.0602 g AgCI. - 0.1620 g Sbst.: 0.0685 8 AgC1. 
C19HllC1N03. Ber. C 67.16, H 4.12, C1 10.44. 

Gof. )> 67.01, 66.54, 67.40, )) 4.36, 4.36, 4.47, )) 

C1,H1,NClOZ w i d e  erfordern: C 70.57, H 4.30, CI 10.97. 

2 - A m i d  o - d i c h l  o r - a u r i n , C19 HI3 CL NO,. 

9.82, 10.43. 

02059 g Sbst.: 0.4766 g COa, 0.0712 g H20. - 0.1657 .g Sbst.: 0.12451g 
AgCI. 

CNHI~C~ZNO,.  Ber. C 60.95, H 3.46, C1 18.96. 
Gef. )) 62.23, )) 3.78, )) 15.5s. 

G9H13C12NOZ. Ber. )) 63.71, )) 3.63, )) 19.53. 
Organisches Laboratorinm der Techn. Hochschnle zu B e r l i n .  


