
6. Bixin nach dem abgeindertcn Darstellungsverfahren aus Isobutyl- 

0.2326 g Sbst. gaben 0.1305 g Jodsilher, entspr. 7.40 o, 'o OC113. 
7. Bixin Herz ig :  
1. 0.2288 g Sbst. gaben 0.3333 g Jodsilber, entspr. i.40°/0 OCH3. - 

2. 0.2094 g Sbst. gabeu 0.1 169 g Jodsilbcr, entspr. 7.37 O l 0  OC&. 
Zur Gegeniiberstellung seien noch die Werte anderer Aritoren 

hier angegeben. Yon R i f f a r t  liegen Resultate nicht vor. V a n  H a s -  
s e l t  fand Werte, die einem Methoxylgehalt von 6.59 "/o und 6.47 "/o 

entsprechen. 

alkohol urngelikt, mit .ither nachgemaschen : 

H e r z i g  gibt irn Mittel 7.81 90 an. 
Die Resultate m i t  dern auE gewohnlicheni Wege hergestellten 

'Bixin stirnnien im wesentlichen mit den Werten H e r z i g s  iiberein. 
Die aus EssigHther umgelosten Bixine dagegen ergaben Werte, die 
sich sehr der bei H e r z i g  u n d  F a l t i s  ') angegebenen Zusammen- 
setzung des Rixins von P r e g l  nahern. 

W u r z b u r g ,  irn Februar 1917. 

83. F. Kehrmann: Einige Notizen, die Azln-Farbetoffe 
betreffend. 

(Eingegangen am 15. k'ebruar 1917.) 

I. Z u r  K e n n t n i s  d e s  P h e n y l - a p o s a f r n n i n s .  
(Gemeinsarn mit Ren6 Spcitel.) 

Phenyl-aposafranin ist friiher durch Einwirkung von Anilin n u f  
d arge- 3-C h lor p h en y 1- p h en azo n i II m ') u n d an f P h e n y 1- p h en azo n i u rn 

stellt und beschrieben worden (Formel I). 

lich 
Per 

den 
zur 

IJr. Geb. Rat. P. E h r l i c h  hatte einige Monate vor seineni kurz- 
erfolgten Tode den Wunsch geauflert, Versuche rnit diesem Kor- 
macben zu konnen. 
Da Phenyl-phenazoniuin und sein Chlorderivat imrner noch zu 
nicht eben leicht zuginglichen Substanzen gehoren, so haben wir 
Darstellung gronerer hlengen nach einern neuen Verfahren gesucht 

und dies in der Entfernnng der Amino-Gruppe nus dern von F i s c h e r  

I )  I l e r z i g  und F a l t i s ,  M. 35 [8], 100i. 
a)  0. F i s c h e r  und E. H e p p ,  B. 30, 1891 [1897]. 
a) F. Kehrmann und W. Scbaposchnikof l ,  B. 110, 2615 [1597]. 



und H e p  1’ Pseudo-mauvein genannten Monophenyl- phenosafranin 
(Formel  11) gefunden. 

N 
H ,’ Id’\ 1 ’  -- 

I. GIL.N:, ,I \ , .  / 11. 
. I  

N.CsH5 c1 N.CsH5 C1 

E x p e r i m  e n t e 1 1  e 6.  

nas Ausgaogsmaterial  war  im Labora tor ium von L. C a s s e l l a  & 
Co. durch  Zusarnmenoxgdieren von p-Phenplendiamin mit Diphenyl- 
rn-phenylendiamin dargestell t  worden I) .  

Die  Ent le rnung de r  Amino-Gruppe gelinat auf dem gewiihnlichen 
Wege durcli Diazotieren und  Behandeln mit  Alkohol, wenn man  wie  
folgt arbeitet : 

10 g Pseudoniauvein-acetat werdeii in 100 ccm eines Gemisches von 80 ccni 
reiner konzentrierter Schwefelsaure und 20 ccm Wasszr kalt geliist, auE 0 0  

abgekiihlt und durch tropfenweisen Zusatz eincr konzentrierten wiiBrigcn Lo- 
sung von 2 g Natriumnitrit diazotiert. 

Die griinlichblaue Diazol6sung wirtl dann in d,w gleiche Volumen Alkohol 
cingerhhrt und sich selbst iiberlasscn, bis der Alkohol rerduustet ist und das 
Sulfat des Phenyl-aposafranias in  krystallisiertem Zustande hinterbleibt. 

Der zerriebcne Ruckstand wird rnit wenig kaltem Wasser angeriilirt, ab- 
gesaugt, wodumh die iiberscliussige Siiure nebat Natriumsulfat entfernt nTird 
und der nunniehr verbleibende Ruckstand mit vie1 kaltem Wasser aosgc- 
zogen, wobei ein blaues Nnbenprodakt ung**lbt bleibt untl eine tiefviolet.te 
LBsung crhaltcn wird. T)urch Aossdzen rnit N:ttriunlnittat erhil t  man daraus 
dns Nitrat als Xiederscblag braunviolettcr, mikroskopischer Nidelchcn in 
noch nicht ganz reincm Zustande. 

Uni darsus die reine Base zu erlialtcn, 16st man es i n  warmem Alkohol 
und fiillt fraktioniert rnit Natronlauge, wodrirch ziierst ein aniorpher, fast 
schwarzer, harziger Niederschlag ansgeschicden wird, den man absitzen Iallt 
und von welcliem man abgiellt. Die abgegosseuc I,h.ung IaOt nun  bci vor- 
sichrigem M’asscrzusntz die hiibsch krystallisicrte Base ausfallcn, wclche man 
ihrerscits nbssugt. Das dunklc Harz enthiilt novli that . ,  wclclie durch noch- 
maliges L h e n  in Alkohol uiid fraktioniertes F8llen mit Lauge untl Wasser 
gewonncn wertleu kann. 

Die krystallisicrtc, sction rectit rcioe Base wiirile (lurch Erw’~i.inen niit 
vie1 Wasser untl der cben ausrcichenden Meiigr S;iIpctcniure  in  eiue heiOe 
Losung dcs N i t r a t s  iibcrgcl’iihrt untl kochentl filLricrt 

I) 11. Nie  t z k i ,  B. 29, 1442 [1396]. 
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Aus dem erkaltenden Filtrat krystallisiert das reine Salz nun- 
mehr in prachtigen, zentimeterlangen, messiogglanzenden Nadelo, die 
man, wenn man will, nochnials aus siedend gesatfigter allroholischer 
Losung z u r  Ausscheidung bringen kann, weon es sich darum haodelt, 
ein physiologisch reines Priparat darzustellen. Durch Zersetznng dieses 
Salzes mit Lauge kann dnraus ganz reine Base erhalten werden. 

Durch Ein wirkung von Anilir i  auf Phenyl-aposafraiiiii habrn  der 
eine von uns und S c h a p o s c h n i k o f l  friiher') ein Ariilino-phenyl- 
aposafranin erhalten und ihin die nachstrhende Foriiirl I11 eines 2.3- 
Dianilinoderivats erteilt,, indem sie sich auf die Tataachr stiitzten, di113 

Aposafraoin selbst von Anilin, wie es scheint, ausschlit.Blic:li an Stelle 2 
substituiert wird. 

N 
Cs Hs . NH' " "' c1 ,'',/y' 

N .  C6 1 1 5  B 

111. CsHs.N:,,\/\, I ? I  I IV. C6H5.?:<,j-  ,,'. ,!N11.c6&. 
N . c6 1 1 5  

Der strikte Beweis fur die Richtiglceit clieser Forriiel ist vor 
einigen Jahren durch die Synthese ai ls .1.5-~iairiJi11o-o-chirion uiid 
P h e n ~ l - o -  pheoylendiHmia erbracht worden 

Wir wir gefunden haben, entsteht bei der Einwirknng von Anilin 
auf Phenyl-aposafranin noch ein zweiter Kiirper, (1r.r iiiit sy~iirnrtri- 
scbem L)iphenyl-pbeuosafranin ') identiliziert werdeo konute (For- 
me1 IV) .  Letzteres k a n o  leicht durch Eiuwirkuog V O I I  Nitroso-diphe- 
nylaniin auf Diphenyl- m- pheuylenclianiin i n  beliebigru Jlerrgen er- 
halten werden 

Man erwarmt Phenyl-aposafranin riiiige Zeit rnit Anilin uud 
Anilin-chlorhydrat auf etwa 180O. Kocbt man dnnn die Schmelze 
wiederholt rnit reinem Wasser B U Y ,  so grht  neben hnilio und dessm 
Chlorhydrat ein rein b l u e r  Farbstolf in Iaii<tb[ig, der sich riiit nenig 
Kochsalz viillig aussalzen IiiGt, wahrend das i n  Wasser panz unliis- 
licbe Chlorid des 2.3-Anilino-phenyl-apiisarranius zurticklleibt. Die 
Ausbeute an dern blauen Farbstoff ist zwar geririg, jedoch zeigte er 
sich nach dem Umkrystallisieren aus wenig AIkohol i n  allen Eigeo- 
schaften identisch mit einem Praparat des I)iphrn~l-safranincblorids,  
welches ini Laboratorium voo L. C a s s e l l a  & Co. nach drm vor- 
stehend augegebeoen Verfahren dargestellt worden war. Dieses Chlo- 
rid ist i n  sehr viel'siedendem Wasser etwas ruit blnrier Farbe loslich. 

I) 1. c. K e h r m a n n  und C o r d o n e ,  B. 46, 3013 [1913]. 
F i s c h e r  und H e p p ,  A. 286, 206. 



11. U b e r  d i e  K o n s t i t u t i o n  d e s  A n i l i n o - D e r i v a t e s  a u s  
2 - A m i n o - f l n v i n d u l i n .  

(Gemeinsam mit Max Wei lenmann ' ) .  
T o r  mehreren Jahren babe11 der  eine von U D S  und M. S t o f f e l ' )  

gefuuden, daI3 das  2-Amino-Derivat des  sogen. Flavindulins (Phenyl- 
phenanthrophenazonitim) (Pornlel V)  yon  Auilin leicht substituiert wird. 
D e m  erhnltenen Fxrbstoff wurde die Forniel  V l  zucrteilt. 

i'l N 

0 cbrrs  

/'\ 

I i N  
\---.y-----, \NITs \/'-./\/\NH2 

~ . j  1 ~ 1 vl* .-i)\JJN€I .CsHs - 
/'-. /I-- &-.A 

1 1 N G '  N . C l  
\' CSITJ 

Die Tataache, daI3 der  Kiirper VI durch Zusamrnenscbmelzen mit 
o-Phenylendiaruin eiu Fluoriudiri bildet, konute  dieser Formel zur 
Stiitze dienen. 

Deu bestininiten Beweis, da(3 diese Formel ricbtig ist, haben wi r  
durcb die Sy1,t liese dea Farbstoffes atis Piienanthreuchirion und 4.6-Di- 
anilino ni-phenylendianiin erbrar.lit. 

Gleichuug: 
Diebe Koudensation verliuft  recht glatt entsprechend folgender 

Inde55eii iat cs wahrscheiulich, daI3 dem e i n s i i u r i g e n  Salz die  
pmn-chiiloitlr Formel \'I1 zukontnit, w e n n  man den jetzigen Stand drr 
Forschiiug berucksicbtigt. 

Wi r  h a h e n  anhangsweise noch den FarbstolE aus B e n d  uud Di- 
acilino-m-phenyleridianiin dargestellt. 

1) U a x  W e i l e n m a n n ,  ThbsetleDocteur, Genbve ,HenryKi indig( l902) .  
2) B, 33, 399 [lsoo]. 

37 



558 

K x p e r i  m e n  t e l l e  r T e i  1. 
Zu einer heiBen Eisessiglbsung von etwas mehr als 1 Mol. Phenanthren- 

chinon wurdc 1 Mol. Dianilino-m-plieiiylendiamin-dichlorhy[lrat in Anteilea 
hinzugefiigt, mobei die entstehende Aufliisung bald cine intensiv violettrote 
Farbe annimmt. Sobald diese an Tiefe nicht mehr zunahm, versetzten wir 
mit vie1 verdiinnter Salzsiure, wodurch das Chlorid des Farbstoffes als violett- 
roter, krystallinischer Niederschlag ausgeschieden wurde. Dessen konzentrierte 
alltoholische LBsung schied nach Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Salzsiiure 
prachtig metallgriin glinzende, bliittrige Krystalle ab, dcren gennue Verglei- 
chung mit dem friiher’) erhaltenen und annlysierten Einwirkungsprodukt des 
Anilins auf 2-Amino-flavindulin vollkomniene Identitat ergab. 

D i e  Kondensation mit  R e n d  verlauft entsprechend d e r  Gleichung : 

N 
CsH5. C:O HaN.’‘-,NH, C6H5 .C’‘“IY]NH, + HCI = 
G H s .  C:o+ IIN.,/NH.CsH5 Cs Hs .C\/, .,: N.CsHr 

N H”‘C1 
Cs& +2HaO, 

falls man dern Sa lz  des  neuen Farbstoffes die parachinoide Formel  
erteilt. 

0.5 g Benzil, 0.8 g Chlorhydrat wurden unter Zusatz ciniger Tropfen ver- 
diinnter SalzsIture mit der zur AuflBsung eben ausreichenden Menge Eisessig 
erwItrmt und die bald intensiv violettrot gewordcne Fliissigkeit noch heill mit 
dern gleichen Volumen verdiinnter Salzsiiure vcrsetzt. Wjhrend des Erkaltens 
krystallisierte das C h l o r i d  des VarbstofFes sehr vollstandig in Gestalt metall- 
griiner Nadeln. Sie wurden abgesaugt und aus siedend filtrierter wiiBriger L6- 
sung nochmals mit etwas Salzsaure zur  :\usscheidnng gebracht. Zur Analyse 
wurde bei 1000 getrocknet. 

C6Hs 

Cs~IiZ5N~CI. B c ~ .  CI 7.09. Gef. C1 7.07. 

Auf Zusatz von Nntriurncarbonat ziir heifien, wiifirigen Losung 
des Chlorids fie1 die Base  a ls  ro tbraunes  Pu lve r  RUS, welches sich 
durch Umkrystall isieren aus Benzol in rnetallisch-griine Blkttchen ver- 
v:tndelte, dereu Schmelzpunkt bei 235O lag. Die Losung in  konzen-  
tr ierter Schwefelaaure ist  blaugriin und wird beim Verdiinnen rnit 
Wasse r  zuerst  rein blau und dann rotviolett. 

Das Resultat  d e r  Stickstoffbestimmung zeigt, da13 d ie  Base, wie 
zii e rwar ten  stand, in  d e r  Anhydr id-Form vorlag. 

C3gHadN4. Ber. N 12.07. Gef. N 12.01. 
Das N i t  r a t  fallt aus der beiBcn Losung des Chloriirs nach Zusatz von 

etwas verdiinnter Salpetcrshre wahrend des Erkaltens fast vollstandig in 
messingglanzenden Niidelchen aus, die in kaltem Wasser schwcr liislich sind. 
Wurde bei looo getrocknet und analysiert. 

C ~ - J I I ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. N 13.28. Gef. N 12.27. 

’) 1. c. K e h r m a n n  und S t o f t e l .  



Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet ein in Wsser  fast unltislichcs dunkelrotes, 
bronzeglanzendes Pulver. Uei 1000 getrocknet. 

(C31H25N4Cl)fPtC14. Ber. Pt 14.57. Gef. Pt 14.66. 
Das Bichromat ,  ein in Wasser unliisliches rotbraunes Pulver, wurde 

durch Pillen der wkBrigen Chloridl6sung mit Iialiumbichromat erhalten und 
bei 100° getrocknet aoalysiert. Im Filtrat wurde das Chlor bestimmt (vergl. 
die Torstehende Chlorbestiuimnng). 

(CaaH?sNl)zCrzOj. Ber. C 67.01, H 4.36, Cr 9.07. 
Gcf. * 66.89, n 4.54, B 9.20. 

111. E i  n i g e  F: e o  b n  c h t u n g c u  ii b e r  I nda in  i n e. 
(Gemeinsam niit Wlad i s 1  a u s  P o p  l a w  sk i )  1). 

\Vir haben einige aromatisch substituierte Indaniine hergestellt, 
~ i m  zii sehen, ob vielleicht durch Einfiihrung v o n  Aryleri in  die 
Aminogruppe eine geniigentle Verbesserung der tinktoriellen Eigru- 
schaften, insbrsondere der Licht. untf Saure-Bestiindigkeit, zit erzielen 
wgre, so da13 m a n  an eine praktische Verwendung solcher Farbstoffe 
denkeii kiinnte. 

Es hat sich gezeigt, d:d3 zwar leicht geniigend waschechte Pro- 
dukte z u  erzielen sind, jedocb lii13t die Siiurebestindigkeit uiid insbe- 
condere die Lichteclitheit der bisher vnn u n s  dargestellten Farbstoffe 
ininier n o c h  sehr zu wiiuscben ubrig. 

Die nnchstehend kurz beachriebenen Farbstoffe siud rueistens vow 
Typus  des Toluylenblaus iiud durch Kondensstion verschiedener, m m  
Teil nicht beschriebener Xitrosobaseu mit  dern gewohnlichen m- 
'I'oluylendiamin erhalten worden. 

. 

E x p e r i m e u t e l l e r  T e i l .  
Wie vor  liingerer Zeit im Laboratorium von I,. C a s s e l l a  ck Go. 

gefunden worden ist,  15Bt sich A c e  t y  1-1)- a m  i n o - tl i p  11 e n  y l a m  i n  
rbenso lricht wie IXpheuylarni~i in eine N i t r o s o b a s e  umwandeln, 
deren Konstitution der folgenden Fnrmel entspricht: 

p -  NO. C6H4 .NIT.CsII4 . p -  N H .  C O .  CIla. 
Die Verweudang dieses Kiirpers a n  Stelle von Nitroso-dimethy1- 

anilin oder Nitroso-diphenylamin zur Darstellung der rerschieden- 
artigsteu Chinonimid-Farbstoffe gestattet die glatte Einfuhrung des 
p-Phenylendiamin-Restes, was  uuter anderem die Synthese gut licht- 
und  waschechter Siure-Farbstoffe der Safraniu-lleihe ermoglicht hat '). 

1) WI adis lau  s P o p  l a  m s  k i , Inaug.. Dissrrt., 13ns~I 190s. Uruckerei 

?) Cassel ln  & Co., D. R.-1'. 18i98G, Verfahren zur Unrstpllung blaner 
Fr. Reinhart l t .  

Wollfarbstoffe (F. Ke h r ni a n n ) ,  1905. 



Zur Reinigung wurde d a s  t e c h n i x h e  P roduk t  in d e r  notigen 
Menge kalter,  verrliinnter Natronlauge gelost, filtriert,  mit  Essigsaure 
gefallt und  zweimal aus Alkohol urn l i ryhl l i s ie r t .  So bildete es  glan- 
zeude, ro tbraune  Nadeln, welche bei ungefahr 2180 unter Zersetzung 
schmolzen. Z u r  Analyse wurde  die S r i b s t a n z  bei 105 O getrocknet.  

CirHI.,N302. , Rer. C 65.88, H 5.09, N 16.47. 
Gef. n 65 92, )) 5.66, %> 16.24. 

Auffalleiider\veise ist es nicht gelucgen, d ie  Acetylgruppe abzu- 
spalten, ohne da(3 d e r  Korper  sich total zerietzte. 

I n  d am i n a 11 s N i t r o  s o  - a c e  t a  i n  i it 0 -  d i p h e ti y I n m i n  u n d 
tri- T o 1 u y 1 e n d i n ri i  i I I  , 

Einc bei Ziinmcrtcmperntur geslttigte alkoliolische Liisung des Nitrosu- 
kiirpers nwde  niit etvl'ils meltr als 1 Mol. Dinmin nnd etmaz Essigsiiurc ver- 
setzt uncl wiihrcntl mehrcrer  Stondcii scltn~acli, aiif c.twi 30", wwlirmt. Die 
nach brendetcr ltcaktion dunkelblniie I , i ixui ig  wiirde init \Varscr rcrsetzt 
und der F:trbstolf durch konzentrierte I~ocitsal~1cisu1tg nls duiikclblaucs, Iirp- 
stallinischcs Pnlver gefallt. Durch nochmnliges L6sen i n  \\'nsacr -ion 60", 
Filtrier.cn und Flillcn mi l  NaCI gcreinigtes Chloricl wiirtle ZUI' Anal'yse bpi 
1 loo gctrocknet. 

Ber. C 63.71, H 5.56, N 17.70. 
Gef. 8 63.49, x 6.00, )) 17.52. 

C2iHa2N5OCI. 

Uuukelblaues, kryat:illinisches, beim Zerreiben kupfergliirizendes 
Pulver, in Wasser  iirid Allcoho1 mit blauer Fa rbe  16islich, fArbt tnnniertr  
Bnumwolle indigohlau. Konzentrierte Schwefela5ure liist mit fuclisin- 
roter Fa rbe ,  welche beim Verdiinnen niit Wasser  iiber p i i n  und blau 
in rot iihergeht. 

I n  d an ]  i n  nus N i t r o so  - d  i p  h e n  y l a m  i n  11 n d v i -  1' o I u y l e  II d i am i 1 1 ,  

Darstellung wie vorher,  unter vorsichtigem Erwiirmeni der alko- 
holischen Liisuog aiif 60°. Die  Verbindung gleicht vollig de r  vorher- 
gehenden, vertriigt jedoch kein trocknes Erhitzen auf 100° ohne  teil- 
weise ZersefLunK Fiirbung auf tnnnierter 13aumwolle und Tjosungs- 
fa rbe  i n  Scli\\efelGiure gaftz M ie bei de r  vorhergebenden. W u r d e  zur 
Analybe zuerst  irn Exs i rca tor  und dann Lei 60° getrocknet. 

Ci9H11NJCI. Rer. N 16.54, C'L 10.4s. 
Gef. x 16.61, )) 10.19. 



I n  t l  a m i n a u s N i t r o  s 0- a t  h y 1- b e n  z y 1 -an i 1 i n -  s u 1 l o  s Hu r e u n d 
m - T o l u y l e n d i a m i n ,  

1 1 :  

LA' 
SO,-- i, 

Die etwa 30° warmc J ~ ~ S U I I ~  der NitrososulFosiiure in  rcrdiinntem Alko- 
hol wurde zuerst mit Essigsiiure, danach mit ctwas mebr als 1 Mol. Diamin 
versetzt und so lange auF 60'' crwirmt, bis die ailfangs griine Farbe in ein 
reines und inteusives Blau kbergegangen mar. Aus dcr erkalteten Fliissig- 
keit schicden sich inncrhalb 24 Stunden Inctallgriinc lirystalle am, in Wasser 
sehr schwer, ctmas leichter in  Alkoliol 1Bslich. Die Substanz lie5 sich ohne 
Zersetzung bei 1000 troc8ncn. 

CziHa.rNdSOa. Ber. C 62.26, H 5.66, S 7.55. 
Gel. 61.94, )) 6.31, 7.84. 

Natronlauge liist mit roter Farbe; konzentrierte Schwefelsaure lost gelb- 
brnnn, auf Wesserzusntz rot. Wollc wird in  gnnz schwach cssigsaarern Bade 
zicmlich gut waschecht, aber schlecht lichtecht blau gcfilrbt. Auf tannierte 
Baumwolle zicht der Farbstoff ebenfalls rnit blauer Farbe nuf. 

A z i n  R 11 s N i t  r o s o - a t  h )- 1 - (L - n n p h t h y I am i n u n d m- To 1 u y l e n  - 
.' . 
; ! N  

d i a m  i n , H_ ' ... ,/' -. a -. / ~ , c H ~  
! 

C:, 11s. N.\  '%A' ,,,'XH2 

N 
Bei de r  Wecbselwirkung de r  vorateberiden Iiomponenten konnte 

keine  ludanliribildung, sondern n u r  Eutstehung des  entsprechenden 
Azins beobacbtet werden. 

3 Mol. Chlorhydrat tier Kitrosobase u n d  2 Mol. Diamin wurden in 50- 
prozcnti,ner Essigsilurc erw%rmt, bis sich all+s niit fuchsinroter Farbe gel8st 
hatte; dann wurtle mit Wasser verdiiunt, filtriert, mit Ammoniak dic Base 
gefiillt, gctrocknet, i n  Ncnzol geliist, nochmals filtricrt und durch Einleiten 
von gasfiirmiger Salzsiiure das Chlorhydrat gefallt. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alliohoi wurdzn metallisch gt-iinc Krystslle erhalten, welche zur 
Analyse bei 1300 getrocknet wurden. 

CI9HlsK4,HC1.  Ber. N 16.54. Gef. N 15.40. 
In W a s e r  und Alkohol liist sich das Salz mit fuchsinroter F a r b e  

Konzentrierte Schwefelsaure lost griin; u n d  orangegelber Fluorescenz. 
auf  Wasserzusatz zuerst  violett uud dann rot. 



I n d a m i n  a u s  A c e t a m i n o - n i t r o s o - d i p h e n y l a m i n  u n d  
1 . 2 . 4 - D i a m i n  0 - a n i s o l ,  

Das Chlorhydrat dr s Diamino-anisols wurde durch Reduktion des ent- 
sprechenden Dinitrokorpers 1) niit Zinn und Salzsiiure, Entzinnen mit Schwefel- 
wasserstofF und Eindampfen zur Krystallisat ion erhalten. Die Darstellung des 
Indamins geschah nach dcm beschriebcuen Rexept in alkoliolisch-essigsaurer 
Lohung unter Erwarmen auf 600, Fallen mit  Wasser und Kochsalz usw. Das 
ChlorLydrat wurde bei 1 lo0 getrocknet und analysiert. Es bildete ein violett- 
blaues, krystallinisches Pulver, nclches beim Zcrreiben und Driickeii grihen 
Metallglnnz zeigt. 

C . J ~ H ~ I N ~ O ~  + HCI. Ber. C 61.23, II 5.34, C1 8.62. 
Gef. )) 61.13, t) 5.69, x 8.30. 

Busfirbung auf tannierter Baumwolle i i n d  Sch \heFe l s~ur~-Reak t ion  
a ie beim eutsprechenden Knrpe r  aus  Toluylendiamin. 

I n d a m i n  u n d  A z i n  au  s R T i t r o s o - d i n i e t h ) . I a u i l i n  u n d  
I) i a m i n o - a n i s o 1. 

5 g Dian~ino-ni~isol-clilorhydl.at wurden in Wasser gcliist, niit ciner kon- 
zentrierten wa13rigen Lusung von I0 g krystallisiertcm Natriumncetat uod dann 
mit einer auf 600 erwarmten Auflusung yon 4.5 g Nitroso-dimethylanilin-chlor- 
hydrat vcrsetzt. 

Der nach 1 Stunde ticf dunkelblau gewortlene Kolbeiiiuhalt wurde auf 
etwa 2 1 mit n'asser vertliinnt, mit Essigsiiurc ongesauert uud wahrend zwiilf 
Stundcn auf dem Wasserbade unter D u d l e i t e n  von Luft erhitzt,. h o s  der 
schlirlllich rot gewordeiien Liisung wurde mit NH3 die Base gefallt, abge- 
saugt, getrocknet und zaeimal ails Benzol urnkrystallisiert. 

Braunrote,  schwach metallglinzende Nadeln vom Schmp.  258 ", 
nachdem das  dar in  enthaltene Krystnllbenzol en tn icheo  ist. 

Die Verbrennung und Stickstoff-Bestirnmung ergaben: 

\ 

ClsH16N10. Ber. C 67.16, II 5.97, N 20.89. 
Gef. 66.95, n 6.37, )) 21.14. 

Es liegt demnach ein Azin ron folgender Forinel VQT, welches 
sich von dem Toluylenrot dndurch unterscheidet., daB. an Stelle e ines  
Methyls ein Methoxyl eingetreten ist :  

N 

(CH8)Z N(,L),)NIb * 

N 

,"./\./ -.,O, CH3 

Konzentrierte Schwefelstiure lost 211 einer dichroitisclien, iu d u n n e r  
Schicht olivengrun, in dickerer rot e r scheheaden  Fliissigkeit, welche 

1) C. W i l l g e r o d t ,  B. 12, 763 [1879]. 



auf Wzsserzusatz uber blau und violett nach rot umschlagt. Taunierte. 
Baumwolle wird ahnlich wie von Neutralrot angefarbt. 

Dimethylsulfat wird in Nitrobenzol-Losung schon bei schwachem. 
Erwarnien auf dem Wasserbade leicht addiert. D:IS Resktionsprodukt 
wurde mit Ather gefallt, in Wasser gelikt, mit Natriumcarbonat al- 
knlisch gemacht, unangegriffeoes Azin durch Ausschiitteln mit Ather. 
entfernt uncl die \vHWrige Liisuug nach tlem Neutralisieren niit Sal- 
peterslure iiiit festeni Nntriurnnitrnt ausgesalacn. 

Ans der wafirjgen Liisung des Nitrats wurde das Chloroplatinat 
ansgef~illt, abgesaugt, gewaschen u u d  zur Annlyse bei 1 10" getrockuet. 

(CItjHt9N(OCI)z PtCI,. B c ~ .  C 39.42, I3 3.90, Pt 20.02. 
Gef. B 39.S1, 4.24, )) 20.30. 

Tannierte I3aumwolle mirtl violettrot gefiirbt. 
L a  u s: i  n I I  e ,  6. Februnr 1!117, Org. Labornt. der Universitiit. 

84. Andreas K n u s t ' )  und O t t o  Mumm: Intramolekulare 
Umlagerungen und Ringschliisse b e i  Abkammlingen des Ben- 

zoyl. essigsaureamids. 
[ h u s  dcm Chem. lnstitut dcr Universiliit Kiel.] 

(Eingegangen xm 22. Februar 1917.) 
Die Acylderivate der SHureamide sollten eigentlich in zwei iso- 

niereu Forrnen, 11 .C0 .  N H  .CO.  111 u n d  R. C( :  NH). 0 .C,O .RI ,  auftre- 
ten. Statt dessen ist bislier irnmer n u r  t!in einziges Produkt erhalteo 
wnrden '). Diesem teilt niao gewiihnlich die erste tler obigen Fornlelu 
XI], fafit es also als ricbtiges Dincylninin xuf. Pas iat aher sicher. 
rricht imnier berechtigt, \vie das Beispiel des Di-benzoyl oxnnilids von 
. \ I u m m ,  I I e s s e  und \ ' o l q u a r t z 3 )  zeigt. Dieser Stoff spnltet uPm- 
lich beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt je 1 Mol. Kohleodioxyd 
iind I<oIilenoxycl ab und geht in Benzoyl-dil)henyl-benzamidin iiber. 
Kohlendioxyd kann aber, \vie die folgende Gleichung zeigt, beim 
Zerfxll n u r  danu entstehen, wenn die Verbindung wenigstens halb- 
seitig 0-acyliert ist : 

1) Andreas  Knust ,  nus dessen Inaugural-Dissertation diese Mitteilung 
cin Auszug ist, hat in  den  letaten Xuphttngcn tlcs Jahres 1916 an d w  Somnie- 
(1 en He1 dent o tl g c f u n ci en. BI u m m. 

?) I7crgl. z .  B. ICIunim, J Ie s . so  u n d  I - o l q n n r t z ,  R. 48, 379 C191.51. 
3, 1. c. S. 383. 


