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101. Fr. KEehrmann und J. Messinger: Ueber Beziechungen
der Burhodine zu den Indulinen und Saffraninen.

I. Abhandlung.

»Ueber Synthesen von Indulinderivaten aus o-Amidodiphenyl-
amin und Oxychinonen.«

[Mittheilung aus dem anorganischen Laborat. der kénigl. techn. Hochschule
zu Aachen.]

(Eingegangen am 21. Febrnar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Allgemeines.

Vor einiger Zeit!) hat Einer von uns iiber eine glatte Bildungs-
weise von Hydroxyl- und Amidoderivaten des Phenazins und Naphto-
phenazins berichtet, welche auf der Einwirkung der o-Diamine auf
Oxyparachinone resp. Oxyparachinonimide beruht. So entsteht z. B.
nach der Gleichung:
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das kurz vorher von Fischer und Hepp auf einem anderen
Wege erhaltene «- Amidonaphtophenazin 2). Der durck vorstehende
Gleichung ausgedriickte, etwas unerwartete Verlauf der Reaction
war damals 3) fiir den Einen von uns die Veranlassung, es vorliufig
dahingestellt sein zu lassen, ob nicht moglicher Weise dem Amido-
Azin die in der Gleichung als Zwischenproduct figurirende tautomere
Chinonimidformel zu ertheilen sei, jedoch mit der ausdriicklichen Be-
merkung, dass diese Formel keineswegs als bewiesen anzusehen sei.
Die HH. Otto Fischer und Eduard Hepp haben bald nachher4)

1) Diese Berichte XXIII, 2446.
%) Diese Berichte XXIII, 846.

3) Diese Berichte XXIII, 2446.
4) Diese Berichte XXIII, 2788,
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daraunf hingewiesen, dass die Eigenschaften der Amidoazine besser mit
der Amidoformel als mit der Chinonimidformel im Einklang sind,
glauben aber doch, dass die nicht in der Amidogruppe dialkylirten
Amidoazine und die Eurhodole desmotrope Korper seien. Wir halten
dieses ebenfalls fiir moglich, glauben indessen, dass der Beweis fiir
die vermuthete Tautomerie noch zu liefern ist. Wiederholt gemachte
Erfahrungen haben gelehrt, dass die beiden von der Theorie gefor-
derten desmotropen Formen existenzfihig werden, sobald man das die
Erscheinung der Tautomerie verursachende bewegliche Wasserstoffatom
durch Alkylreste ersetzt. Zur Erreichung dieses Zieles, d. h. die
Darstellung beider voraussichtlich bestindiger isomerer Reiben von
Alkylderivaten bieten sich zwei Wege; erstens » Anwendung eines mon-
alkylirten o-Diamins an Stelle des nicht substituirten o-Phenylen-
diamins< und zweitens »Aectherificirang der Eurhodole<. Die erste
Methode konnte aller Voraussicht nach nur zu einer Art von Iso-
meren, nimlich den am Azinstickstoff alkylirten resp. phenylirten
Chinonimidderivaten der Azine, die gerade bei Anwendung der nicht
alkylirten o-Diamine die labile Uebergangsform zu reprisentiren
scheinen, fiihren, wihrend die zweite Methode méglicher Weise beide
Arten von Isomeren liefern konnte. Den erstgenannten Weg haben
wir zunidchst beschritten, und es ist uns. in der That ohne Schwierig-
keit gelungen, die gesuchten Substanzen darzustellen, wihrend der
zweite Theil der gestellten Aufgabe nach der Erledigung harrt.

Experimenteller Theil

Alg relativ leicht zugingliches monalkylirtes ¢-Diamin baben wir
das vor einiger Zeit auech von M. Sehdpff!) dargestellte und be-
schriebene o-Amidodiphenylamin gewidhlt. Wir waren bereits mit der
Darstellung und Untersuchung dieses Korpers beschiftigt, als uns
Hr. Schépff mit seiner Arbeit zuvorkam. Da wir nun in einigen
Punkten zur Darstellung des Diamins ein von den Angaben Schépff’s
etwas abweichendes Verfahren eingeschlagen haben und ferner auch
das Oxydationsproduct sowie einige andere Derivate des Diamins
bereits eingehend untersucht haben, so werden wir die dort ge-
machten Erfahrangen in einer besonderen Abhandlung niederlegen und
beschriinken uns hier nur auf die kurzen Angaben, dass das von uns
erhaltene o-Nitrodiphenylamin aus Alkohol in prichtigen, hochrothen,
rhombisch umgrenzten Tafeln von constantem Schmelzpunkt 76 —770
krystallisirt war. Zur Darstellung des Amidoderivats haben wir den
absolut reinen Nitrokérper in alkoholischer Lisung mit Zinn und
Salzsiure reducirt, die nach eingetretener Entfirbung mit Wasser
verdiinnte und alkalisch gemachte Ldsung ausgeiithert und den farb-

5 Diese Berichte XXIII, 1839.
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losen grosskrystallinischen Aetherriickstand aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt. Das o- Amidodiphenylamin wurde so in gat ausge-
bildeten, concentrisch gruppirten, schneeweissen Prismen vom Schmelz-
punkt 80—819 erhalten, welche sich in trocknem Zustande bei Licht-
abschluss Monate hindurch unverindert aufbewahren lassen. Ein so
dargestelltes ganz reines Priparat wurde zu den folgenden Synthesen
verwandt. Inzwischen sind von Th. Zincke, Otto Fischer und
R. Nietzki einige andere phenylirte Orthodiamine erhalten worden,
welche sich ohne Zweifel in ganz entsprechender Weise mit Oxy-
parachinonen condensiren lassen.

Oxynaphtochinon und Phenylorthophenylendiamin,
Synthese des Rosindulons [Rosindons] ).

Bringt man kalte concentrirte alkoholische Losungen gleicher
Molekiile Oxynaphtochinon und Phenyl-o-phenylendiamin zusammen
und siduert mit einigen Tropfen Essigsiure an, so firbt sich schon in
der Kilte die Fliissigkeit intensiv dunkelroth und scheidet nach
lingerem Stehen, besonders auf Zusatz des halben Volums Aether
kantharidenglinzende sechsseitige Téfelchen ab, deren Menge langsam
zunimmt. Dieselben wurden abgesaugt und zweimal aus siedendem
Alkohol umkrystallisirt. So wurden prachtvoll rubinrothe, metallisch
grin glinzende, gut ausgebildete, diinne, sechsseitige Tafeln erhalten,
welche scharf bei 261—2620 schmolzen. Die Substanz liést sich
nicht in heissem Wasser, ziemlich schwierig mit eosinrother Farbe
und deutlicher ziegelrother Fluorescenz in siedendem Alkohol, leicht
in Eisessig mit blutrother Farbe, aber ‘ohne Fluorescenz, leicht in
alkoholischer Salzsiure oder Schwefelsiure mit orangerother Farbe
unter Salzbildung, nicht dagegen in wissriger verdinnter Alkalilauge
oder Ammoniak, was auof die Abwesenheit von Hydroxyl hinweist.
Die Lésung in englischer Schwefelsiure ist dunkelgriin und geht beim
Verdjnnen in orangeroth iiber. Durch viel Wasser werden diese
Salzlsgungen unter Abscheidung des Indulons vollkommen dissociirt.
Bromwasser erzeugt auch in verdiinnten alkoholisch salzsauren Lo-
sungen des Indulons sofort einen dunkel-zinnoberrothen feinpulverigen
Niederschlag eines Bromderivates, welches aus siedendem Eisessig in
karminrothen Nidelchen krystallisirt. Dasselbe ist noch nicht niher
untersucht worden. Mit Salpetersiure entsteht in Eisessiglosung aus
dem Indulon ein Nitroderivat. Die Eigenschaften des Korpers weisen
daraaf hin, dass er mit dem vor einiger Zeit von Otto Fischer und
Eduard Hepp aus dem Rosindulin erhaltenen sogenannten Rosindon 2)

1) In Betreff der von uns angewandten Nomenclatur siche die Schluss-
bemerkung.
?) App. Chem. Pharm. 256, 233.
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identisch sein miisse. Die Analysenresultate sowohl, wie der uns
durch die Giite des Hrn. Prof. Otto Fischer erleichterte directe
Vergleich lassen in der That an der Identitét beider auf verschiedenem
Wege erhaltenen Substanzen keinen Zweifel. Wir verfehlen nicht,
Hrn, Prof. O. Fischer an dieser Stelle fir die Ueberlassung einer
kleinen Probe seines Rosindons undern besten Dank zu sagen. Zur
Bestitigung der Identitit haben wir uns mit einer Kohlenstoffbestim-
mang der bei 120¢ getrockneten Substanz nach der Methode des
Einen von uns begniigt, welche folgendes Resultat gab.
0.2843 g gaben 0.8480 g Kohlenséure (nach Messinger).
Ber. fiir CoaHyy N2 O Gefunden
Cc 81.90 81.35 pCt.

Unsere Synthese des Rosindulons liefert einen unzweidentigen
Beweis fiir die Richtigkeit der von Q. Fischer und E. Hepp auf-
gestellten Formel dieser schénen Substanz, welcher streng noch nicht
gefiihrt war; sie beweist ferner das Zutreffende des von dem Einen
von uns verfolgten Gedankenganges, als er die Formeln des Amido-
und Oxynaphtophenazins in Beziehung brachte zu den von Fischer
und Hepp aufgestellten Formelu des Rosinduling und des Rosindons.
Die Bildung des Rosindulons aus Oxynaphtochinon und o- Amidodi-
phenylamin kann nur nach folgender Gleichung vor sich gehen:
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Es lag nun nahe in analoger Weise mittelst des Oxy-naphto-

chinonimids die directe
Synthese des Rosindulins

zu versuchen, und der Erfolg hat unsere Erwartung nicht getauscht.
Wiihrend sich das Oxy-naphtochinonimid mit dem Diamin unter
Atmosphirendruck und bei gewdbnlicher Temperatur nur sehr lang-
sam condensirt, geht die Bildung des Rosindulins allerdings nicht
ohne Entstehung von Nebenproducten ziemlich glatt bei geringer
Temperatur- und Druckerhéhung vor sich. Je 5 g Chinonimid wur-
den mit der dguimolecularen Menge Base, 5 cem Bisessig und 300 cem
Alkohol in Druckflaschen 48 Stunden in siedendem Wasser erhitzt.
Nach dem Verschwinden des Imids wurde die tiefrothe Fliissigkeit
mit Wasser auf 3 L verdiinnt, nach Zusatz von etwas Thierkohle und
noch 20 ccm Eisessig eine Viertelstunde zum Sieden erhitzt, durch
ein Faltenfilter gegosen, mit Ammoniak alkalisch gemacht, durch
Eochsalz die vom Harz befreite, aber noch nicht einheitliche Base
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vollkommen ausgesalzen, abfiltrirt und mit 5 procentiger Salzsiiure an-
gerithrt. Hierbei gehen die Verunreinigungen in L&sung, welche so-
fort von dem schon ziemlich reinen, krystallinisch .zuriickbleibenden,
Chlorhydrat des Rosindulins abgesaugt werden. Letzteres wird nach
dem Abwaschen mit 5 procentiger Salzsiiure in siedendem Wasser
gelost, und das Filtrat heiss mit einigen Cubikcentimetern Salzsdure
vergetzt. Die nach dem Erkalten quantitativ abgeschiedenen langen
Nadeln wurden nochmals aus siedender wiisseriger Lisung mit Salz-
sdure ausgefillt. Auns 5 g Oxy-naphtochinonimid wurden so 2—3 g
reines, salzsaures Rosindulin erbalten. Die ersten salzsauren Mutter-
laugen sind grin gefirbt und enthalten ein nicht niiher untersuchtes
basisches Nebenproduct, welches als salzsaures Salz durch Kochsalz
ausgeschieden wird. Der von Fischer und Hepp gegebenen aus-
fihrlichen Beschreibung der Rosindulins!) haben wir nichts hinzu-
zufiigen, jedoch scheint es, dass das salzsaure Salz keinen ganz con-
stanten Wassergehalt besitzt

0.4047 g lufttrockenes Salz gaben 0.0482 g Wasser bei 110, was 11.91 pCt.
‘Wasser entspricht, wihrend Fischer und Hepp 14.5 und 14.7 fanden.

0.1642 g bei 1100 getrocknetes salzsaures Salz gaben 0.0605 g Chlorsilber
entsprechend 9.11 pCt. Chlor; Fischer und Hepp fanden 9.87 pCt.

Die Bildung des Rosindulins aus Oxynaphtochinonimid und Amido-
diphenylamin entspricht folgender Gleichung:
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und bestitigt die von Fischer und Hepp aufgestellte Formel. Wir
mébchten brigens bemerken, dass auch uns die Aehnlichkeit des Ros-
indulins mit den bekannten Saffraninen aufgefallen ist. Unter An-
derem besitzen seine Salze auch den bitteren Geschmack dieser
Korper. Wir glauben deshalb, dass sich die Salze des Rosindulins
von einer anscheinend nicht bestindigen Ammonium-Base der Formel:
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1) Ann. Chem. Pharm. 256, 236.
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ableiten, welche aus der Chinonimid-Form des Rosindulins durch
Addition von einem Wassermolekiil hervorgehen kann, und werden
voraussichtlich bald in der Lage sein, unsere Ansicht durch Versuche
stiitzen zu kdnnen. Bekanntlich hat Nietzki #hnliche Verhiltnisse
bei dem Phenosaffranin beobachtet.

Um die Tragweite der von uns aufgefundenen Reaction zwischen
Oxy-para-chinonen und o-Amidodiphenylamin zu priifen, haben wir
ferner die Indulone aus Chlor-dioxy-chinon und Dioxy-thymochinon dar-
gestellt und analysirt

Chlor-oxy-phenindulon ).

Zur Darstellung dieses Indulons 15st man 1 Molekiil Chlor-Djoxy-
chinonkalium in der hinreichenden Menge kalten Wassers, macht das
Chinon mit Salzséiure eben frei und vermischt mit 1 Molekiil Phenyl-
phenylendiamin in alkoholischer Lésung und der aequivalenten Menge Eis-
essig. Die Fliissigkeit firbt sich sogleich roth und nach einigen Minuten
beginnt die Ausscheidung kleiner Blittchen des Indulons, indem sich
die Losung bald entfirbt. Nach 12stiindigem Stehen in der Kilte ist
die Umsetzung beendet und die Ausbeute ist vollkommen guantitativ,
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus viel siedendem Eisessig, worin
sich die Substanz ziemlich schwierig mit purpurrother Farbe auflgst,
und wihrend des Erkaltens fast vollstindig in Gestalt chokolade-
brauner lebbaft kupferglinzender Blitter auskrystallisirt, ist sie ana-
lysenrein. Bei 1200 bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz
gab folgende Zabhlen:

I. 0.1590 g gaben 0.3885 g Kohlensiure und 0.0502 g Wasser.

I. 0.1767g gaben 0.4317 g Kohlensdure (nach Messinger).

III. 0.2029 g gaben 0.0878 g Chlorsilber.

IV. 0.1855 g gaben 10.5 cem Stickstoff bei 18° und 764 mm.

Ber, fiir CigHj; CIN2O4 Gefunden
C 66.98 66.63 66.63 pCt.
H 3.41 3.50 —
N 8.68 8.92 —
Cl 10.98 10.70 —_

Die Bildung des Oxychlorindulons verliuft ohne jede Entstehung
von Nebenproducten nach folgender Gleichung:
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0H MO NN oH/ NN
ol ot Ex. = o [ [ |+e2mo.
% N NN NS
CeH, 1[“
CsHs

1) In Betreff der Nomenclatur sieshe Schluss der Abhandlung.
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Der Kérper schmilzt bei 270—272 unter Aufblihen und Zer-
setzung, ist in Wasser unldslich, wenig 16slich in siedendem Alkohol
und kaltem Eisessig, fast unldslich in Aether, dagegen ziemlich 18slich
in kochendem Eisessig. Diese Loésungen sind dunkelroth. Aus der
olivengriinen Léosung in englischer Schwefelsiure und der grasgriinen
iu concentrirter Salzsiure fillt auf Zusatz von viel Wasser das freie
Indulon, welches demnach kaum basische Eigenschaften besitzt. Es
verhilt sich wie ein Phenol und 16st sich in verdiinnter Lauge und
auch in starkem Ammoniak mit rothgelber Farbe unter Bildung von
Salzen, welche durch concentrirte Lauge als gelbe pulverige Nieder-
schlige gefillt werden, Der

Benzoylaether

wird leicht nach der Methode von C. Schotten durch Schiitteln der
alkalischen Losung des Indulons mit Benzoylchlorid erhalten. Die
ausgeschiedene Krystallmasse wird aus siedendem Alkohol umkrystal-
lisirt, in welchem sich das Benzoylderivat leicht mit prichtig fuchsin-
rother Farbe auflést und beim Erkalten auf Zusatz von einigen
Tropfen Wasser in Gestalt lebhaft messingglinzender concentrisch
gruppirter Niddelchen anschiesst, welche bei 234—235° schmelzen, und
in Wasser nnd verdiinnter Natronlauge unldslich, in Alkohol, Aether
und Eisessig leicht léslich sind.
0.2680 g bei 1100 getrockneter Substanz gaben 0.6871 g Kohlensiure
(nach Messinger),
Ber. fiir Co5 Hy5CIN2 C3 Gefanden
C 70.35 $9.92 pCt.

Oxy-Thymo-phenindulon

entsteht aus Dioxy-thymochinon und Phenyl-o-phenylendiamin nach
folgender Gleichung.
CH3 CH3 N
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Zur Darstellung wurden gleiche Molekiile der Komponenten in
der gerade hinreichenden Menge Alkohol auf Zusatz von einigen
Tropfen Eisessig geldst und einige Wochen bei gewihnlicher Tempe-
ratur sich selbst fiberlassen. Aus der rothgewordenen Lésung hatten
sich grosse rothe Tafeln ausgeschieden, welche nach zweimaligem Um-
krystallisiren aus siedendem Alkohol analysenrein waren. Bei 1200
getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:

I. 0.1968 g gaben 0.5523 g Kohlensure (nach Messinger).

TL 0.1996 g gaben 14.6 ccm Stickstoff bei 19° und 762 mm
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Ber. fiir CgaHooN3Os Gefunden
C 76.74 76.54 pCt.
N 8.14 8.30 »

Das Indulon schmilzt bei 174—175° und ist in Wasser unldslich,
ziemlich 18slich in Aether und leicht 13slich in siedendem Alkohol und
Eisessig, loslich mit gelbbrauner Farbe in ganz verdiinnter Natronlange
und mit olivengriiner Farbe in englischer Schwefelsiure. Aus Alko-
hol krystallisirt es in durchscheinenden rubiarothen Tafeln und Pris-
men, welche zerrieben ein leuchtend zinnoberrothes Pulver geben.
Weder dieses, noch das vorher beschriebene Indulon zeigen in irgend
einer Lésung Fluorescenz.

Zu Folge der unsymmetrischen Constitution des Chlordioxychinons
und des Dioxythymochinons konnte man die gleichzeitige Bildung je
zweier Indulone erwarten; die erhultenen Producte zeigten indess keiner-
lei Eigenschaften, welche auf das Vorliegen von Gemischen schliessen
liessen, so dass wahrscheinlich die begiinstigte Form in weitaus vor-
wiegender Menge entsteht.

Otto Fischer und Eduard Hepp?!) haben das von ihnen aus
dem Rosindulin zuerst erhaltene Indulon mit dem Namen »Rosindons
bezeichnet. Da indessen der Name »Indon« bereits seit lingerer Zeit
fiir eine andere Korperklasse in Anspruch genommen ist, nimlich fiir die
Ketoindenderivate, so halten wir es, um Verwechselungen vorzubeugen,
fiir zweckmiissig, die Bezeichnung »Indone¢ fiir die Ketoinduline nicht
beizubehalten, sondern durch die Benennung »Indulone« za ersetzen,
welche die Beziehung za den Indulinen ebensogut wiedergiebt und
den Vorzug der Unzweideutigkeit besitat.

Als »Iodulonc par excellence d. h. als »Phenindulone, wiirde das
dem einfachsten Indulin der Renzol-Reihe, dem »Pheninduline II ent-
sprechende Ketoderivat zu bezeichnen sein, welches anscheinend von
Fischer und Hepp vor einiger Zeit erhalten worden ist?) und folgende
Formel I besitzt:

1. 1I.
N N
NSNS\ VAV ANVAN
0 || NH |
NSNS\ NSNS\
! !
le; H5 CG H5
Phen-Indulon Phen-Indulin.

Das Rosindulin wiirde dann rationell als Naphtophenindulin, das
Rosindulon als Naphtophenindulon zu benennen sein u. s. w. Wir

1) Ann, Chem. Pharm. 256, 239.
2) Diese Berichte XXIII, 838.
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glanben, dass der Anwendung der vorgeschlagenen Bezeichnungsweise
keine erheblichen Schwierigkeiten im Wege stehen, verhehlen uns in-
dessen keineswegs, dass die Einfiihrung einer, simmtliche bisher be-
kannten Azinderivate umfassenden Nomenclatur zur Zeit noch nicht
gut mdoglich ist.

Aachen, im Februar 1891.
Anorganisches Laboratoriam der technischen Hochschule.

102. C. Willgerodt: Nitrosirung von Nitroverbindungen
durch Reduction der in ihnen enthaltenen Nitrogruppen.

(Eingegangen am 24. Februar.)

I. Dinitrosonitrophenol, Cs Hy (N 0); (NOy) OH.

Das Dinitrosonitrophenol lisst sich auf verschiedenen Wegen
darstellen:

1. Kocht man Pikrylchlorid mit Eisessig in Gegenwart von Jod-
kalium, so erhilt man 31—32 pCt. Dinitrosonitrophenol, wenn man
auf 1 Molekiil (1 g) Pikrylchlorid 2 Molekiile (1.34 g) Jodkalinum zur
Einwirkung bringt. Die Umsetzung der auf einander reagirenden
Substanzen vollzieht sich unter Abspaltung von Jod. Eisessiglésungen,
die 3 g Pikrylchlorid und 4 g Jodkalium, das vor dem Zusatz in we-
nig Wasser geldst wurde, enthieiten, wurden fiir gewdhnlich 2 Stun-
den am Riickflusskiihler gekocht, darauf mit viel Wasser versetzt
und dadurch das entstandene Dinitrosonitrophenol als solches zum
grossten Theil ansgefillt, Die Matterlangen desselben, vollstindig zur
Trockne verdampft, hinterlassen einen Riickstand von Dinitrosonitro-
phenol und Kaliumsalzen, die ans Wasser in langen, gelben explosi-
ven Nadeln krystallisiren; dieselben scheinen ein Gemisch von Dini-
trosonitro-, Dinitronitrogso- und Trinitrophenolkalium zu reprisentiren,
denn mit Schwefelsiure versetzt, liess sich aus ihnen reines Dinitroso-
nitrophenol iiberdies aber auch eine Substanz darstellen, die sich leicht
mit gelber Farbe in Wassger loste und auf Zusatz von Kalilauge eine
blutrothe Farbe annahm, die nach kurzer Zeit vollstindig verschwand
und einer hellgelben Platz machte.

2. Sehr leicht entsteht das Dinitrosonitrophenol, wenn man Pi-

krylchlorid mit Ameisensiure, der man die nithige Menge Jodkalium
einverleibt hat, zom Sieden erhitzt.





