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[-p-digitalosid identisch sein kénnte. — Wir haben bisher auf eine Publikation ver-
zichtet, weil wir die Resultate einer Kontrolle mit Samen von botanisch gesicherter
Reinheit ?) abwarten wollten. Es ist sehr schwer, solche Samen zu erhalten. Immerhin
kamen wir in den Besitz von 2 Proben. Die Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen.
Wir kénnen aber bestitigen, dass auch solches Material nach Fermentierung kristal-
lisiertes Helveticosid sowie 17o-Helveticosid geliefert hat. Aus 400 g Samen38) er-
hielten wir neben viel (ca. 2-3 g) Cymarin die folgenden Ausbeuten an papierchroma-
tographisch einheitlichen Kristallen: 100 mg Periplocymarin, 300 mg Cymarol, 200 mg
Emicymarin, 30 mg 17a-Emicymarin, 200 mg Helveticosid und 100 mg 17«-Helveti-
cosid. Nach Papierchromatogramm waren vermutlich noch anwesend: 17«-Cymarin,
Helveticosol und Unbekannte, darunter vielleicht Strophanthidin-§-p-digitalosid.

Organisch-chemische Anstalt der Universitit Basel

7} Das im Handel als Semen strophanthi kombé erhiltliche Material ist selten rein. Nach brief-
licher Mitteilung von Pater J. GERSTNER (1) konnte er sich im Jahre 1949 in Nyassaland persén-
lich davon iiberzeugen, dass die zum LExport bestimmten Samen aus Friichten von mindestens
3 Arten stammten. Darunter war moglicherweise S. Hypoleucus Stapr. Vgl. auch A. Buzas,
J.v. Evw & T. RercustEIN, Helv. 33, 466, Fussnote 6 (1950).

8) Erhalten von Pater J. GERSTNER (}) im Jahre 1948. Sie wurden sofort nach Ankunft
extrahiert. Die Trennung der Extrakte konnte erst kiirzlich durchgefithrt werden. Eine ganz
frische Probe sammelte fiir uns kurzlich Dr. I. B. PoLE-Evans, doch ist dieses Material noch
nicht untersucht.

79. Zur Kenntnis der Dibenzoxanthyliumsalze 1I')
von Mohamed Kamel und Robert Wizinger

(18. 1. 60)

Im Jahre 1948 teilte Herr Direktor Dr. H. LEEMANN (SaNDOZ AG) dem einen von
uns (R. WizINGER) folgende interessante Beobachtung mit: Versetzt man J-Sdure
(2-Amino-5-naphtol-7-sulfosdure) in konz. Schwefelsiure mit Formaldehyd und
giesst dann das gelbbraune Gemisch in Wasser, so scheidet sich ein schwer 16slicher
tiefblauer Farbstoff aus.

Dr. LEEMANN regte an, die Konstitution dieses merkwiirdigen, leicht zugidnglichen Produktes
gelegentlich einmal aufzukldren. Leider musste dieses Problem mit Riicksicht auf andere lau-
fende Arbeiten noch lange zuriickgestellt werden. 1955 erfuhren wir von Herrn Dr. A. CoNzETTI,
dass er die gleiche Beobachtung schon 1912 gemacht habe. Er habe festgestellt, dass die Reaktion
fiir Formaldehyd spezifisch sei; mit Acetaldehyd, mit Chloral und insbesondere mit aromatischen
Aldehyden bleibe sie aus. Dagegen reagiere uiberraschenderweise die mit der J-Sdure isomere
A-Sdure (2-Amino-5-naphtol-1-sulfosiure) auch mit aromatischen Aldehyden rasch unter Farb-
stoffbildung. Offensichtlich sei bei der J-Saure die sterische Hinderung durch die Sulfogruppe
in 7-Stellung die Ursache, dass hier die Reaktion nur mit Formaldehyd gelingt. Wie die J-Saure
selbst gdben auch deren N-Substitutionsprodukte wie Benzoyl-, Acetyl- und Phenyl-J-siure
Farbstoffe mit Formaldehyd und nur mit diesem. Da der Farbstoff aus Formaldehyd und J-Saure
koloristisch nicht interessant erschien, habe er es bei einigen Vorversuchen bewenden lassen.
Er habe festgestellt, dass bei Anwendung von ein Mol Formaldehyd auf ein Mol J-Sdure kein
Geruch von Formaldehyd bemerkbar sei, dass also Kondensation im Verhaltnis 1:1 erfolge. Es

1) 1. Mitteilung: MoHAMED KamMmEeL, Helv. 42, 580 (1959).
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miisse sich also um einen grundsitzlich neuen Farbstofftypus handeln; uber die Konstitution
kénne er einstweilen nur Vermutungen aussprechen.

Entscheidend fiir die Konstitutionsaufklirung war nun die Beobachtung (M.
KaMEL), dass schon eine praktisch quantitative Farbstoffausbeute erhalten wird bei
Anwendung von 1/, Mol Formaldehyd auf 1 Mol J-Sdure, d. h. es findet Konden-
sation im Verhiltnis 1:2 statt. Unter den Reaktionsbedingungen (relativ grosse
Mengen konz. Schwefelsiure) ist bei Verwendung eines Uberschusses von einem wei-
teren halben Mol Formaldehyd dessen Geruch nicht wahrnehmbar. An die Konden-
sation schliesst sich eine Oxydation an, was in der nach einiger Zeit einsetzenden Ent-
wicklung von SO, zum Ausdruck kommt. Damit liegt es nahe anzunehmen, dass ein
Dibenzoxanthyliumfarbstoff entsteht im Sinne des Formelbildes:
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Die Reinigung bereitete einige Schwierigkeiten. Es gelang nidmlich nicht, den
indigoblauen Farbstoff umzukristallisieren. In kaltem. Wasser ist er praktisch un-
16stich und auch in siedendem Wasser 16st er sich nur sehr wenig. Auch Alkohol,
Eisessig oder trockenes Pyridin 16sen nur spurenweise. Feuchtes Pyridin 16st geringe
Mengen mit blaugriiner Farbe. Heisse verdiinnte Natronlauge oder Ammoniak er-
geben eine blassgelbe Losung (Bildung des Disulfonats des Carbinols). Mit Soda ent-
steht in der Kélte eine blaue Losung (Mononatriumsalz der Farbsdure), in der Hitze
erfolgt Aufhellung nach braunoliv (teilweiser Ubergang in das Dinatriumsalz der
Carbinoldisulfosiure).

Ein analysenreines Priparat wurde schliesslich auf folgende Weise erhalten: Das
Rohprodukt wurde mit heissemm Wasser griindlich ausgewaschen, dann in etwa der
zwanzigfachen Menge Wasser suspendiert und in der Wirme mit Ammoniak in
Lésung gebracht. Aus der blassbraunen Loésung wurde die Farbsdure mit Eisessig
wieder ausgefillt und der Niederschlag wiederum mit heissem Wasser griindlich aus-
gewaschen. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Die Werte der Vollanalyse
stimmten gut auf ein Tetrahydrat I der Farbsiure:

HN—"N <~ N-NH,
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Die vier Molekeln Wasser liessen sich durch vierzigstiindiges Erhitzen im Hoch-
vakuum auf 150° iitber Phosphorpentoxyd entfernen. An der Luft nimmt das wasser-
freie Produkt rasch wieder Wasser auf.

Ahnlichen Schwierigkeiten bei der Reinigung sowie der gleichen Tendenz Hydrat-
wasser zu binden begegneten FIESER & FIESER bei verwandten Dibenzoxanthen-
farbstoffen aus a-Naphtohydrochinon und Aldehyden?).

Mit Zinkstaub und Alkali oder Pyridin-Essigsdure-Gemisch ldsst sich dieFarbsidure I
leicht zum Leukokérper (Xanthenderivat) reduzieren, aber dieser Leukokérper oxy-
diert sich an der Luft rasch wieder zuriick. Bereits beim Filtrieren setzt die Riick-
bildung des Farbstoffs ein.

Eine der beiden Aminogruppen lisst sich leicht diazotieren und durch eine Hydro-
xylgruppe ersetzen.

1) +Na,CO,+NaNO,  H,N ( JaN ( ~N-oH |”
2) +HC o |
1 \/\/ ~ N7
—> | H+, 4 H,0
3) Verkochen
\/ Scf N

0,8 1 SO0,
IT rotviolett

Dieser Umsatz ist von einem hypsochromen Effekt von blau (4,,, 598 my) nach
rotviolett (4., 545 my) begleitet,

Beide Aminogruppen der blauen Farbsiure lassen sich in alkalischer Lgsung
leicht benzoylieren unter hypsochromer Verschiebung des Farbtons nach Purpurrot

(Amax 366 my). Das gleiche Produkt ist aber auch in einfacherer Weise erhaltlich aus
Benzoyl-J-sdure, Formaldehyd und Schwefelsdure:
;1) NaOH, ¢ HCOCL CGHsCO-NH-‘/ \' N-NH-COCgH; |~
2) HCl S SO
| | H*+, 4 1,0
SN N
-0, H SO
CH,0
Benzoyl-J-saure ———» 111 purpurrot
H,S0,

Auch diese Farbsdure enthilt 4 Mol. Wasser gebunden.

Wir kénnen die Angabe A. CONzETTI's, dass sich die Formaldehydreaktion auf
J-Sdure-Derivate iibertragen ldsst, voll bestitigen. Versuche mit Acetyl-]J-sdure,
Sulfophenyl-J-sdure, 2—Amin0—5—naphtol—1,7—disulfoséiure u. a. m. fielen positiv aus.

CGH5NH1 ) « ONNH-CgH;
f o \}/ H+, 4 H,0
NN
~0,5 11 SO, J

IV blaugriin

2) M, Fieser & L. F. FIESER, J. Amer. chem. Soc. 63, 1572 (1941).
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Das uns aus farbtheoretischen Griinden vorerst besonders interessierende Produkt IV
stellten wir in analysenreiner Form her. Die stirkere bathochrome Wirkung des
Auxochroms CgH,-NH- gegeniiber H,N- kommt weniger im subjektiven Farbein-
druck als in der Verschiebung des Maximums von 598 my. nach 648 my. zum Vorschein.
Bei J-Sdure und ihren Derivaten ist, wie bereits erwdhnt, die Farbstoffbildung
fiir Formaldehyd spezifisch. Sie blieb aus mit Acetaldehyd, Propionaldehyd, Chloral-
hydrat, Crotonaldehyd, Benzaldehyd, Anisaldehyd, Dimethylaminobenzaldehyd,
Zimtaldehyd. Ob sich unter wesentlich schiarferen Bedingungen nicht auch mit der-
artigen Aldehyden Farbstoffbildung erzwingen lasst, miissen spatere Versuche ergeben.
Wie bereits erwidhnt, hatte A. CoNzETTI beobachtet, dass die mit J-Sdure isomere
2-Amino-5-naphtol-1-sulfosiure (A-Sdure) auch mit aromatischen Aldehyden Farb-
stoffe liefert. Als Beleg haben wir das Produkt aus p-Chlorbenzaldehyd rein dar-
gestellt. Eigenschaften und Analysenergebnisse sprechen fiir die Konstitution

H, N~ AN D
ogs- ( (\ / 503
~ \c+ H+, 4 H,0.
\1//
1

V blaugriin (in Alkohol)

Der Farbstoff ist in Wasser nur méssig 16slich (blau). Die blaugriine Lésung in
Alkohol zeigt ein Maximum bei 638 my.

Fir die Erfassung der Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe erschien es
uns wiinschenswert, auch Farbstoffe ohne die das Bild doch etwas komplizierenden
Sulfogruppen darzustellen. Hierzu gingen wir vom 2-Amino-5-naphtol und seinem
N-Benzoylderivat aus. Bei beiden findet mit Formaldehyd und mit aromatischen
Aldehyden in konz. Schwefelsiure Farbstoffbildung statt, doch ist es nicht immer
moglich eine mehr oder weniger weitgehende Sulfurierung zu vermeiden. Die Farb-
stoffe aus aromatischen Aldehyden werden zweckmissiger durch Erhitzen der Kom-
ponenten auf 180° unter Verwendung von Chlorzink als Kondensationsmittel dar-
gestellt, hierbei findet ebenfalls Autoxydation der zunichst gebildeten Leukokérper

A \ SNA VI A = C,H,~CO-NH-
K | VIT A = H,N-
’/\/ TN VIIL A = H-
NGNS Cl10,-
!
C6H5

statt. In iblicher Weise wird aus der Schmelze die Carbinolbase isoliert und diese
dann in das Farbstoffperchlorat {iberfithrt. Aus 2-Benzoylamino-5-naphtol wurde das
Farbsalz VI in reiner Form erhalten. Die Eisessiglosung ist purpurrot (4,,, 550 mu).
Der Farbstoff ist nur wenig basisch; mit Wasser findet Hydrolyse statt. Beim Ver-
seifen mit 60-proz. Schwefelsiure entsteht das blaue Farbsalz VII mit zwei freien
Aminogruppen (4., 610 my in Eg.). Der gleiche Farbstoff bildet sich auch bei der

max
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Kondensation von 2-Amino-5-naphtol mit Benzaldehyd. Leider gelang es nicht, das
Produkt vollig rein zu erhalten.

Die soeben beschriebenen Farbstoffe sind farbtheoretisch deswegen besonders
interessant, weil sich die Auxochrome in amphi-Stellung zum Chromophor befinden.
Da von Kamer?) vor kurzem der auxochromfreie Grundkérper, das 9-Phenyl-3,4,5, 6-
dibenzoxanthylium-perchlorat VIII (orange, 4,,. 478 my) beschrieben wurde, ist es
nun moglich die bathochrome Wirkung einiger amphi-stindiger Auxochrome zu er-
fassen. Die beiden Benzoylaminogruppen bewirken eine Verschiebung des Maximurms
von 478 my nach 550 my, die beiden Aminogruppen eine solche von 478 nach 610 my.
Da der Ubergang in die chinoide Extremform zur Voraussetzung hitte, dass zwei
Ringe in den energiereicheren chinoiden Zustand IX {ibergehen ist anzunehmen, dass

HzllI—/ ™~ #N=XNH,
I ~ /l
SN O AN -
SN NS
Co,

IX (Elektronenformel)

hier der unangeregte Grundzustand weniger dem Chinonimonium-Zustand angenédhert
ist als beim analogen Xanthen- oder Triphenylmethan-Farbstoff, wo nur jeweils ein
Benzolring entaromatisiert werden muss. Dies bedeutet, dass der basizititsverstir-
kende Charakter der Auxochrome durch den Naphtalinring noch weniger hindurch-
gelangt als durch den Benzolring. So erklirt es sich auch, dass diese Dibenzoxanthen-
farbstoffe alkaliempfindlicher sind als die entsprechenden Xanthenfarbstoffe. Der
soeben angefiihrte blaue Farbstoff mit 2 Aminogruppen ist das Benzologe des von
KErRMANNS®) beschriebenen einfachen Rosamins X:

6~(w i/\I Tk I
HoN O A l/\‘/O\l/\(/
NN X7 AN 2 Nat tiefblau
: i
* Colls ( N-C00
orangerot XTI \/|

Nah verwandt mit unseren neuen Farbstoffen ist die sog. « Scheckfarbe AS» (XI)4)
der I. G. FARBENINDUSTRIE: Wir haben hier das 3,4,5,6-Dibenzologe des Fluo-
resceinnatriums vor uns. Die beiden anellierten Benzolringe bewirken also eine
Bathochromie von Gelb nach Blau.

Eine systematische Untersuchung der Wirkung der Auxochrome in amphi-Stellung
zu den verschiedenen Chromophoren dringt sich auf, allerdings sind bisher in der
Literatur nur wenige geeignete Substanzen beschrieben. Die durch Kuppeln von
Diazoniumsalzen mit J-Sidure und ihren Derivaten in alkalischer Ldsung in grosser
Zahl dargestellten Azofarbstoffe (darunter die sog. Benzoechtscharlach-Marken und
Rosanthrene) sind fiir diesen Zweck durchweg zu kompliziert gebaut.

3) T'r. KEHRMANN, Liebigs Ann. Chem. 372, 321 (1910).
4 B. 1. 0. ]. Final Report Nr. 1433, S. 65.
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Die Bildung des blauen Farbstoffs mit Formaldehyd und J-Sdure ldsst sich als
sehr empfindliche spezifische Reaktion auf Formaldehyd benutzen. Der Farbum-
schlag nach Blau ist auffallender als bei der fiir diesen Zweck bisher iiblichen Chromo-
tropsdure, die mit Formaldehyd und Schwefelsiure rotviolett ergibt?). Es ist sehr
wahrscheinlich, dass die hierbei entstehende Substanz ebenfalls ein 3,4, 5, 6-Dibenzo-
xanthenfarbstoff ist und die Konstitution XII besitzt.

TOsS A~ _OH HO _~_S0s~

\|/\i/0\\/ 3 1+ aq.

AN
~0,5 f1 SOy

Das hier angeschnittene Gebiet ist in mehrfacher Richtung ausbaufihig. Wir
bitten die Fachgenossen uns die ungestérte Bearbeitung zu iiberlassen.

Der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, der J. R. GEIGY AG. sowie der SanDpoz AG. sprechen wir
unseren besten Dank aus fiir die Uberlassung einer Reihe im Handel nicht erhiltlicher Ausgangs-
materialien.

Experimentelles. - Farbstoff I (3’',3"-Diamino-3,4,5,6-dibenzoxanthylium-1,8-disulfo-
sdaure). 12,75 g J-Saure (95-proz., rund 1/,, Mol) werden bei Zimmertemperatur in 50 g konz.
Schwefelsaure eingetragen; der grosste Teil geht in Losung. Im Laufe einer Viertelstunde 14sst
man eine Loésung von 1,9 ml Formalin (39-proz.) unter Riihren zutropfen. Dann erwirmt man
1/, Std. auf 80°. Die J-Siure geht vollstindig in Lésung unter Entwicklung von SO,. Nach dem
Abkiihlen wird das gelbbraune griin fluoreszierende Gemisch in 600 ml Eiswasser eingetragen:
indigoblauner Niederschlag. Zundchst wird mit heissem dest. Wasser griindlich ausgewaschen,
dann wird in der zwanzigfachen Menge Wasser suspendiert und mit Ammoniak in der Wirme
gelost; die blassbraune Lésung wird filtriert und mit Eisessig die blaue Farbsiure wieder aus-
gefallt; nun wird nochmals mit heissem Wasser griindlich ausgewaschen. Dieser Vorgang wird
dreimal wiederholt. Getrocknet wird erst iiber P,0, und dann im Vakuuwmirockenschrank 8 Std.
lang bei 110°. Indigoblaues Pulver. Bei 360° noch nicht geschmolzen. Loslichkeitsverhiltnisse
s. theoret. Teil. Apax 598 mp (in Wasser).

CoH,O;N,S,+4 H,0  Ber. C 46,53 H 4,09 03247 N517 S11,80%
Gef. ,, 46,50 ,, 423 ,, 31,90 ,, 547 , 11,70%

Zur Entfernung der 4 Mol. H,O war 40-stiindiges Erhitzen auf 150° im Hochvakuum iiber
P,0; erforderlich. Gewichtsverlust 13,629, berechnet 13,289,.

CoHO.N,S, Ber. C53,61 H3,00% Gef. C53,73 H 2,809

Farbstoff 11 (3'-Amino-3"-hydvoxy-3,4,5,6-dibenzoxanthylium-1,8-disulfosduve). 5,42 g Farb-
stoff T (Hydrat) werden mit 2,4 g Soda in 100 ml Wasser geldst, dann werden 1,5 g NaNO,
zugegeben und das Ganze auf 0° abgekiihlt. Unter Rijhren wird die Lésung in diinnem Strahl
in ein Gemisch von 100 ml Eiswasser und 20 ml konz. Salzsiure einfliessen gelassen; dann wird
noch 1 Std. bei 0-10° weitergeriihrt. Die ausgeschiedene gelbe Diazoniumverbindung wird rasch
abfiltriert und in einem Gemisch von 50 ml Wasser und 50 ml konz. Salzsiure suspendiert;
darauf wird bis zur Beendigung der N,-Entwicklung zum Sieden erhitzt: blauviolette Lésung,
beim Erkalten fillt der Farbstoff aus. Zur Reinigung wird in der fiinffachen Menge Alkohol
gelost, mit Ather wieder ausgefallt und im Vakuumtrockenschrank 5 Std. bei 110° getrocknet. —
Blauviolettes Pulver. Bei 360° noch nicht geschmolzen. Wisserige Losung rotviolett. Wisserige
Losung + NHj: braunlichgelb, + NaOH oder Na,CO,: erst griin, dann helloliv. In konz. Schwefel-
sdure triib blaurote Losung, mit Wasser wieder rotviolett. Amax ca. 545 my, (in Wasser, Bande

flach). CyH30NS,+4 H,0  Ber. N 2,589,  Gef. N 2,309

%) Fr. FEIGL, Spot tests in organic analysis 331, Elsevier Publishing Company 1956,
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Favbstoff 111 (3',3"-Dibenzoyldiamino-3,4,5, 6-dibenzoxanthylium-1,8-disulfosdure). —a) 1,5 g
Farbstoff I werden in idblicher Weise in Natronlauge benzoyliert. Die benzoylierte Farbsdure
wird mit Salzsiure ausgefallt. Reinigung wie bei Farbstoff I.

b) 3,43 g Benzoyl-J-sdure (Na-Salz) werden unter Eiskithlung in 20 ml konz. Schwefelsdure
eingetragen; im Laufe einer Viertelstunde lisst man eine Loésung von 1 ml Formalin in 10 ml
konz. Schwefelsiure zutropfen. Nach einer weiteren Viertelstunde wird die braunrote Loésung
wie bei Farbstoff I aufgearbeitet. Reinigung wie bei Farbstoff 1.

Rotviolettes Pulver. Bei 360° noch nicht geschmolzen. In heissem Wasser etwas loslich,
purpurrot. Spurenweise loslich in Alkohol, etwas mehr in heissem Eisessig. Die verdiinnten
Losungen fluoreszieren orangerot. Die wisserige Losung wird durch Alkalien entfirbt. Losung
in konz. Schwefelsiure: orange mit starker gelbgriiner Fluoreszenz. Anax 566 my (in Wasser).

CgsHpyOgN,S+4 H,O  Ber. C 5590 H 4,55 027,64 $85%
Gef. ,, 55,64 ,, 4,67 ,, 27,60 ,, 8,59

Farbstoff IV (3,3"-Diphenyldiamino-3,4,5,6-dibenzoxanthylium-1,8-disulfosdure). Analog
zu Farbstoff I aus 3,28 g Phenyl-J-sdure (96-proz.) in 20 ml konz. Schwefelsiure und 0,8 ml
Formalin in 5 ml konz. Schwefelsiure. Reinigung durch Umkristallisieren aus Wasser (100 ml
auf 0,5 g Farbstoff). — Mikrokristallines dunkelblaues Pulver. Bei 360° noch nicht geschmolzen.
Wisserige Losung schwach griinstichig blau; mit Alkalien in der Warme Entfarbung. Spuren-
weise 16slich in Alkohol, Eisessig, Aceton, Pyridin. Lésung in konz. Schwefelsdure oliv. 2max
648 my (in Alkohol).

CyHp0,N,5,+4 H,O  Ber. N 4,03 59,239  Gef. N 4,27 §59,049%

Farbstoff V (9-[p-Chlorphenyl]-3',3"-diamino-3,4,5,6-dibensoxanthylinm-2’, 2" -disulfosdure).
1,7 g A-Sdure (70-proz.) und 0,35 g p-Chlorbenzaldehyd werden mit 10 ml konz. Schwefelsdure
1/, Std. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkithlen wird der Farbstoff durch Eingiessen in
100 ml Wasser ausgefillt. Reinigung durch Umkristallisieren aus viel Wasser. — Dunkle griinlich-
blaue Mikrokristalle. Beil 360° noch nicht geschmolzen. Missig 16slich in Wasser, blau; die ver-
dinnten Losungen zeigen blaurote Fluoreszenz; mit Alkalien Entfirbung; wenig l1slich in Al-
kohol (blaugriin) und in Pyridin (griin). Spurenweise 16slich in FEisessig, blau mit blauroter
Fluoreszenz. In konz. Schwefelsadure gelbbraune Lésung. Amax 638 mp (in Alkohol).

Cy,H,O-N,S,C1 Ber. C16,10 S$11,049%,  Gef. C16,18 $11,09%

Farbstoff VI (9-Phenyl-3'3"-dibenzoyldiamino-3, 4,5, 6-dibenzoxanthylium-perchlovat). Ein
Gemenge von 2,63 g 2-Benzoylamino-5-naphtol, 0,53 g Benzaldehyd und 2 g ZnCl, wird langsam
auf 180° erhitzt und dann 20 Min. bei dieser Temperatur belassen. Dann wird zuerst mit 100 ml
Wasser und anschliessend mit 100 ml Natronlauge (20-proz.) ausgekocht. Der Riickstand (Car-
binol) wird griindlich mit heissem Wasser ausgewaschen und iiber P,O; getrocknet.

0,4 g Carbinol werden in einem Gemisch von 5 ml Eisessig und 1 ml Essigsdureanhydrid
gelost und ein Gemisch von 1 ml Eisessig, 0,2 ml Uberchlorsiure (709%) und 1 ml Essigsdure-
anhydrid zugegeben (erst Eisessig und Uberchlorsiure mischen, dann Essigsiureanhydrid unter
Kithlung langsam tropfenweise zufiigen): roter Niederschlag. Umkristallisieren aus Nitromethan.
— Rote Kristillchen. Bei 300° noch nicht geschmolzen. Etwas 16slich in Eisessig, Nitromethan,
Nitrobenzol mit purpurroter Farbe. Mit Wasser und Alkohol Entfarbung. Amax 550 my (in Eisessig).

CyHyyO;N,C1 Ber. C 70,84 H 3,929%  Gef. C71,03 H 4,009

ZUSAMMENFASSUNG

Das bei der Einwirkung von Formaldehyd und konz. Schwefelsdure auf J-Sdure
(2-Amino-3-naphtol-7-sulfosiure) entstehende indigoblaue Produkt ist ein 3,4,5,6-
Dibenzoxanthyliumfarbstoff, in welchem sich die Aminogruppen in amphi-Stellung
zum Chromophor befinden. Analoge Farbstoffe werden mit Derivaten der J-Sidure
erhalten. Die Reaktion ist spezifisch fiir Formaldehyd. 2-Amino-5-naphtol und seine
Derivate mit unbesetzter 7-Stellung geben auch mit aromatischen Aldehyden Di-
benzoxanthyliumfarbstoffe mit amphi-stindigen Auxochromen.

Institut fiir Farbenchemie der Universitdt Basel



