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Dieser Umstand kénnte Veranlassung geben, die Verbindung als ein
polymeres Diisonitri] anzusprechen. — Die Bildung von Trimethyl-
essigsdure beim Erhitzen mit Salzsiure wire dann auf Rechnung einer
partiellen Umlagerung in Nitril zu setzen.

Die Versuche sollen bei Gelegenheit wieder aufgenommen werden,
um diese Frage weiter aufzukliren.

346. F. Kehrmann und J. Messinger: Ueber Bezishungen der
Eurhodine zu den Indulinen und Saffraninen.

1. Abhandlung: »Zur Konstitution der Eurhodine und Eurhodole.
[Mittheilung aus dem anorganischen Laboratorium der komigl. technischen
Hochschule zu Aachen.]

(Eingegangen am 19. Juni)

In unserer ersten Abhandlung!) haben wir gezeigt, dass Oxy-
parachinone und Oxyparachinonimide mit Phenyl-o-phenylendiamin
unter Bildung von Indulinderivaten reagiren. So entsteht aus Oxy-
naphtochinonimid und der genannten Base das Rosindulin nach fol-
gender Gleichung:
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Bei der Einwirkung von alkylirten Orthodiaminen auf Oxynaph-
tochinon findet keine Verschiebung des Hydroxylwasserstoffs statt;
eine solche muss dagegen zur Erkldrung der ganz analogen Bildungs-
weise der Eurhodole aus Oxynaphtochinon und nicht alkylirten o-Di-
aminen dann angenommen werden, wenn man diese Eurhodole als
Oxyazine betrachtet (Formel I), wihrend diese Annahme fiir die be-
reits frilher von dem Einen von uns in Erwigung gezogene Auf-

CeH;

1) Diese Berichte XXIV, 584,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIV. 141
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fassung der Eurhodole als Chinonimidderivate (Formel II) nicht noth-
wendig ist:

L II.
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Fischer und Hepp ') filhren gegen letztére Formel die Thatsache
ins Feld, dass die den Eurhodolen entsprechenden Eurhodine diazo-
tirbar sind, halten es aber fiir wahrscheinlich, dass Tautomerie vor-
liege, wihrend Nietzki und Hasterlik ?) npeulich einige Argumente
zu Gunsten der Hydroxyl- und Amidoformel geltend machten, welche
durch die vorliegende Arbeit widerlegt sind.

Zunichst wiegt die Thatsache der Diazotirbarkeit der Eurhodine
aus dem Grunde nicht viel, weil auch das Rosindulin und seine Ho-
mologen, welche nach Fischer und Hepp der Chinonimidformel
entsprechen, in sanrer Lisang diazotirbar sind3).

Man muss demnach allerdings annehmen, dass die Eurhodine,
wie das Rosindulin, eine Amidogruppe enthalten, aber dieses Muss
gilt nur fir die Salze dieser Basen. Die Diazotirbarkeit des Ros-
indulins erkldirt sich leicht, wenn man dessen Salze von einer Base
der folgenden Formel II ableitet, welche eine Amidogruppe enthiilt,
wihrend das freie Rosindulin ohne Zweifel der Chinonimidformel I
entspricht:

I. 1I. I,
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Das Chlorhydrat des Rosindulins entspricht dann der Formel III;
es ist das Salz einer amidirten Azoniumbase, eines Saffranins. Es
liegt nun nahe, diese fiir die Rosinduline gar nicht zu umgehende
Theorie auf die Eurhodine auszudehnen. Durch Entazotirung des

1) Diese Berichte XXIII, 2788.
?) Diese Berichte XXIV, 1337.
3) Unverdffentliche Beobachtung.
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Rosindulins muss man, wenn diese Theorie richtig ist, zu einer
Azoniumbase von folgender Formel gelangen:

N
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Dieser Korper solite sich andererseits synthetisch aus p-Naphto-
chinon und Phenyl-o-phenylendiamin darstellen lassen, Wir werden
es versuchen, den Beweis in dieser Art zu fiihren.

Wie wir zeigen werden, ist es uns gelungen, die Tautomerie der
sich vom Oxynaphtochinon ableitenden Eurhodole, welche von An-
beginn der schwebenden Discussion an von uns fiir sehr wahr-
scheinlich gehalten wurde*), wie wir glanben einwandfrei zu beweisen,
und damit die letzte Schwierigkeit zu beseitigen, welche der Zusammen-
fassung der simmtlichen Azin- und Oxazinderivate unter einem ein-
heitlichen Gesichtspunkt bisher noch im Wege stand.

Die von Otto N. Witt beobachtete ¥ntstehung von Eurhodolen
aus den Agzinsulfosiduren durch die Alkalischmelze, welche Nietzki
und Hasterlik als unvereinbar mit der Chinonimidformel gewisser
Eurhodole betrachten, hat nach unserer Meinung keine Beweiskraft,
da in der Alkalischmelze doch eine Umlagerung gewiss nicht unméglich
ist. Auch die von Nietzki und Hasterlik festgestellte Thatsache
der gleichmissigen Verseifbarkeit des Diacetylderivates des Dioxy-

*) Dieser Umstand scheint sowoh! Hrn. O. Fischer, wie Hrn. R, Nietzki
bisher entgangen zu sein. 'Wir gestatten uns daher, in dieser Beziehung sowohl
auf unsere gemeinschaftliche Arbeit iiber die Indulone!) als noch im Beson-
deren auf die fritheren beiden Abhandlupgen des Einen von uns »Ueber
Chinonimide und Amidochinone«?) hinzuweisen, aus welchen klar und deutlich
hervorgeht, dass wir schon vor dem Erscheinen der betreffenden Publicationen
der HHrn. O. Fischer und E. Hepp3) und Nietzki und Hasterlick ¥
nichts weniger als der Meinung waren, dass auf Grund unserer Versuche
der Chinonimidformel mancher Eurhodine und Eurhodole irgend ein Vorzug
vor der Hydroxyl- und Amidoformel eingeriumt werden miisse. Vielmehr
ging, wie bereits in der ersten Mittheilung fiber Chinonimide und Amido-
chinone ausgefiithrt ist, unsere Untersuchung von Anfang an darauf hinaus,
die fiir méglich gehaltene Tautomerie derartiger Korper durch Ver-
suche zu stiitzen, was uns durch die vorliegende Arbeit nun gelungen ist.

1) Diese Berichte XXIV, 584.

2) Diese Berichte XXIII, 879 und 2446.

3) Diese Berichte XXIII, 2788.

%) Diese Berichte XXIV, 1337.

141%
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phenazins und analoger Substanzen beweist vorderhand nichts, da
wir bis heute gar nicht wissen, wie sich in einem Acetylderivat der
Formel
/N
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die an Stickstoff gebundene Acetylgruppe gegen Alkalien verhilt,
weil ndmlich unzweifelhafte Fille dieser Art unseres Wissens
nicht bekannt sind. Aus dem Verhalten einer acetylirten Amidogruppe
einen Schlass auf das Verhalten eines acetylirten Azinstickstoffs zu
ziehen, ist zum mindesten sehr gewagt. Wir kommen nun zu unseren
Versuchen.

Das «-Naphteurhodol 18st sich in verdiinnter Natronlauge mit
blutrother Farbe und wird durch concentrirte Lauge fast vollstindig
in Gestalt eines metallisch goldglinzende Blitter bildenden Natrium-
salzes ausgefillt, welches in jeder Beziehung frappant an die krystalli-
sirten Rosindulone erinnert. Wenn wir das Naphteurhodolnatrium
von der Chinonimidformel ableiten, so zeigt sich die Analogie mit den
Rosindulonen auch in den Formeln:
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Na R (R == CsH5, CHg a. S.W.)

und das Metall erscheint an Stickstoff gebunden. Gelang es, in dieser
Verbindung das Metall durch Alkyl zu ersetzen, so musste ein Ros-
indulon resultiren, Durch diese Ueberlegung war der Weg zur Ent-
scheidung der Frage nach der Constitution der «-Naphteurhodole
gewiesen, und dieselbe hat uns in der That zum Ziel gefiihrt.

Man musste das Eurhodol alkyliren und das Product mit einem
Rosindulon vergleichen, welches aus Oxynaphtochinon und einem
entsprechend alkylirten o-Phenylendiamin pach der friiher ') bescbrie-
benen Reaction erhalten worden war. Da hat sich nun herausgestellt,
wie wir es ibrigens schon 1. ¢. vorausgesagt hatten, dass bei der

1y Diese Berichte XXIV, 584,
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Einwirkung von Jodmethyl auf Eurhodolvatrium zwei Aether ent-
stehen, von welchen der eine identisch mit dem Rosindulon aus
Oxynaphtochinon und Methylphenylendiamin ist, also das Methyl an
Stickstoff gebunden enthilt, wihrend der andere Aether alle Eigen-
schaften des Naphtophenazins zeigt uod ohne Zweifel das mit dem
Methylrosindulon isomere Methoxynaphtophenazin ist.

Dieses Resultat beweist zur Geniige, dass erstens das «-Napht-
eurhodol ein hervorragend desmotroper Korper ist, und macht es
zweitens sehr wahrscheinlich, dass das Metall in dem Euarhodol-
natrium an Stickstoff gebunden ist. In Folge davon ist Euarhodol-
natrium von dem Methylrosindulon dem Aussehen nach kaum zu
unterscheiden, wihrend es mit dem Methoxynaphtophenazin nicht die
mindeste Aehnlichkeit besitzt.

Experimenteller Theil

Methylrosindulon.

Vermischt man moleculare Mengen Oxynaphtochinon und Methyl-
o-phenylendiamin 1) in moglichst concentrirter alkoholischer Lésung,
so farbt sich die Flissigkeit unter deuntlicher Wirmeentwicklung
dunkelroth und scheidet nach kurzer Zeit rothe nadelférmige Krystalle
in bedeutender Menge ab. Nach 3—4 Stunden giesst man die Losung
ab, welche nach lingerem Stehen noch etwas sehr unreines Product
absetzt, und krystallisirt den zuerst ausgefallenen Antheil noch einige
Male aus einem Gemisch gleicher Theile Alkohol und Benzol um,
welches merkwiirdiger Weise den Kdrper viel besser 1dst, als jedes
der beiden Ldsungsmittel allein. Man erhilt so das Methylrosindalon
in schén metallisch griin glinzenden zinnoberrothen Nadeln, welche
sich in Alkohol, Aether und Benzol ziemlich schwierig mit gelblich-
eosinrother Farbe und ziegelrother Fluorescenz 16sen und bei 257 bis
259° schmelzen, Die alkoholische Losung firbt sich auf Salzsiure-
zusatz gelbroth und scheidet ein Chlorhydrat in braunen, griin glin-
zenden Nadeln ab, welche durch Waschen mit Wasser dissociirt
werden. Die Losung des Indulons in englischer Schwefelsiure ist
dichroitisch, in diinnen Schichten graugriin, in dicken dunkelpurpurroth,
und wird durch Verdiinnen mit Wasser orangegelb. Bromwasser fillt
aus sauren alkoholischen Ld&sungen das unten beschriebene Brom-
derivat. Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz gab fol-
gende Zahlen:

1. 0.1870 g gaben 0.5370 g Kohlensiure (nach Messinger).
II. 0.1354 g gaben 0.0597g Wasser und 13.2 cem Stickstoff bei 220
und 757.5 mm.

) Ueber dasselbe werden wir bei anderer Gelegenheit berichten.
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Ber. fiir Ci7His N O I,Grefundeﬁ.

C 78.46 78.32 — pCt.
H 4.61 — 489 >
N 1076 — 1080 >

Zur gleichzeitigen Bestimmung des Stickstoffs und Wasserstoffs
nach der von Gehrenbeck?!) modificirten Methode von Dumas,
welche bei den vorliegenden Anpalysen zur Anwendung kam, wurde
die Substanz, mit Kupferoxyd gemischt, im Bajonnet-Rohr im Kohlen-
siurestrom verbrannt, und nach beendeter Stickstoffentwicklung das
gebildete Wasser durch einen Strom trockner Luft ins Chlorcalcium-
rohr iibergetrieben. Zwischem dem zur Kohlensiureentwicklung die--
nenden Kipp’schen Apparat und dem Schwefelsiure-Trockenapparat
wurde noch eine Réhre mit geschmolzenem und grob zerkleinertem
Kaliumcarbonat eingeschaltet, um ein Uebergehen von Salzsiure-
dimpfen in das Verbrennungsrohr, welches den Wasserstoff erhéht
hitte, unméglich zu machen. Die gleichzeitige Bestimmung von Stick-
stoff und Wasserstoff nimmt kaum mehr Zeit in Apspruch wie eine
gewdhnliche Stickstoffbestimmung, und die Bestimmung des Kohlen-
stoffs nach Messinger bringt alsdann den gar nicht hoch genug an-
zuschlagenden Vortheil mit sich, dass zur Gesammt-Elementaranalyse
von stickstoffhaltigen organischen Sabstanzen nur ein einmaliges
Arbeiten am Verbrennungsofen nothwendig ist. Wir gestatten uns
daher, den Fachgenossen die Messinger’sche Methode der Kohlen-
stoffbestimmung auf nassem Wege 2) besonders fiir schwer verbrenn-
liche, stickstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen ganz angelegentlichst
in Erinnerung zu bringen. Die zur Fiillung des Kipp-Apparates
dienende Salzsiure war durch Auskochen und der Marmor darch
Evacuiren von Luft moglichst befreit. Der Luftfehler wurde dadurch
wie es bereits Hufschmidt?®) im hiesigen Laboratorium festgestellt
hat, auf ein Minimum reducirt, wie die vorliegenden Belege zeigen.

Die Bildung des Kérpers entspricht folgender Gleichung:

N N
]\/1\0 AN WAV
o\\ /|OH + HN}\/I = 0\\/I\/I\/I + 2H,0.
CH; N
on.

1y Diese Berichte XXII, 1694.
%) Diese Berichte XXI, 2910 und XXIII, 2756.
3) Diese Berichte XVIII, 1441.
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Das Methylrosindulon ist in jeder Beziehung ein Analogon des
friher beschriebenen Phenylrosindulons, Versetzt man die mit Salz-
siure angesiiuerte alkoholische Lésung mit soviel Bromwasser, bis die
Loésung nach dem Umschiitteln danach riecht und dann sofort mit
iiberschiissiger Schwefligsiure, so erstarrt die Fliissigkeit zu einem
Brei eines schén eosinrothen Bromderivats, welches aus viel siedendem
Fisessig in metallisch griinen Nadeln krystallisirt und sich in concen-
trirter Schwefelsiure mit. dunkelgriiner Farbe 15st. Aus dieser Lisung
wird durch wenig Wasser das Indulon sofort als zinnoberrother
flockiger Niederschlag gefillt. Es besitzt kaum basische Eigenschaften
und ist in den meisten organischen Lsungsmitteln sehr schwer mit fuchsin-
rother Farbe aufléslich, Zersetzt sich gegen 2509, ohne zu schmelzen.

Einwirkung von Jodmethyl auf das Natriumsalz des
«-Naphteurhodols.

5 g aus Oxynaphtochinon und o-Phenylendiamin nach der friiher
von dem Einen von uns angegebenen Methode dargestelltes Eurhodol
wurde, in Methylalkohol suspendirt, mit Natronlange bis zur Losung
versetzt und nach Zusatz eines Ueberschusses von Jodmethyl einige
Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nachdem zwar neutrale Reaction
eingetreten, aber das Eurhodol noch nicht vollkommen umgewandelt
war, wurde nach nochmaliger Zugabe von Natronlauge und Jod-
methyl noch zwei Stunden gekocht, nach welcher Zeit sich die Féirbung
der gelbroth gewordenen Fliissigkeit nicht mehr verinderte. Die noch-
mals mit etwas Lauge versetzte Losung wurde nun stark mit Wasser
verdiinnt, wodurch ein aus den beiden Aethern bestehender rother un-
deutlich krystallinischer Niederschlag ausfiel, wihrend eine sehr geringe
Menge unverdndertes Eurhodol in der alkalischen Fliissigkeit geldst
blieb. Zur Trennung der beiden Aether wurde der Niederschlag in
400 cem siedenden Alkohols geldst, mit 50 cem rauchender Salzsiure
vermischt und vorsichtig so lange mit kleinen Portionen Wasser ver-
setzt, als dadurch eine Vermehrung des aus dem Oxyither be-
stehenden, braungelben, nadlig krystallinischen, alsbald ausfallenden
Niederschlags hervorgerufen wurde. Aus der nach einigem Stehen
davon abgesaugten orangerothen Ljsung wurde das Indulon durch Am-
moniak aunsgefillt, der rothe flockige volumindse Niederschlag nach
dem Absaugen in moglichst wenig siedendem Alkohol gelést, und nach
Zusatz von einigen cem rauchender Salzsiure 24 Stunden stehen ge-
lassen, wobei das Chlorhydrat des Indulons auskrystallisirte, wihrend
ein nicht untersuchtes Nebenproduct aufgelést blieb. Die aus dem
Salz in Freibeit gesetzte und aus Alkohol-Benzol umkrystallisirte Base
schmolz bei 257—259° und zeigte alle Eigenschaften des Methylrosin-
dulons aus Oxynaphtochinon und Methyl-o-phenylendiamin. Eine
Stickstoffbestimmung bestiitigte die Identitat.
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0.0874 g gaben 8.5 cem Stickstoff bei 20° und 748 mm.
Ber. fiir C17H;a N2 O Gefunden
N 10.76 10.81 pCt.

Methoxynaphtophenazin.

Der oben erwihnte noch unreine Niederschlag des Oxyiithers wurde
unter Zusatz von etwas feingepulverter Thierkohle einigemale aus
siedendem Alkohol umkrystallisirt. So wurden centimeterlange hell-
gelbe glinzende sprode Nadeln erhalten, welche bei 176—177 ? schmelzen
und héher erhitzt unter Bildung gelber, eigenthiimlich nach Weinhefe
riechender Diémpfe sublimiren. Die Substanz 16st sich in englischer
Schwefelsiure mit der intensiv gelben Farbe des Naphtophenazins und
fallt auf Wasserzusatz vollkommen in feinen fast farblosen Nidelchen
aus, hat demnach kaum basische Eigenschaften. Sie ist unldslich in
Alkalien, ziemlich gut l8slich in siedendem Alkohol, Benzol, Eisessig
u. 8. w. Die Analyse der bei 1209 getrockneten Substanz bestitigte die
erwartete Zusammensetzung.

L 0.1963 g gaben 0.5637 g Kohlensiure (nach Messinger). )

II. 0.1337 g gaben 0.0601 g Wasser und 12 ccm Stickstoff bei 23° und

758 mm.
Ber. fiir C;7H1a N2 O Eefund%:.
C 78.46 78.32 — pCt.
H o 46 — 499 >
N 10.76 — 1060 »

Zusatz von Bromwasser erzeugt in der Loésung des Oxyithers
keine Verinderung, wihrend das isomere Methylrosindulon damit so-
fort das oben beschriebene Bromderivat mit allen seinen charak-
teristischen Eigenschaften lieferte. Beide Aether entstehen in unge-
fihr gleichen Mengen. Die Einwirkung von Jodmethyl auf Eurhodol-
natrium verlduft also in der Hauptsache nach folgenden beiden
Gleichungen:
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Die geschilderten Beobachtungen geben uns eine neue directe
synthetische Methode von allgemeiner Anwendbarkeit zar Darstellung
von Indulonen aus den Eurhodolen an die Hand.

Wir haben festgestellt, dass Benzylbromid mit Eurhodolnatrium
schon in der Kilte reagirt, und werden auch versuchen, das Verhalten
des Eurhodolsilbers gegen Halogenalkyle und Siurechloride zu priifen.

Die tautomere Natur des «-Naphteurhodols erscheint nunmehr be-
wiesen und damit ist jeder Zweifel an der Zulidssigkeit der
Chinonimidformel neben der Hydroxylformel fiir diese
Substanz definitiv beseitigt. Es ist selbstverstindlich und
brancht kanum hervorgehoben zu werden, dass die Chinonimidformel
nur fiir solche Eurhodole und Eurhodine in Betracht kommen kann,
welche eine Hydroxyl- oder Amidogruppe in p- oder vielleicht auch
o-Stellung zu einem Azin-Sticktoff enthalten. Ein Eurhodol der fol-
genden Formel

7 Non
NN
\/\ﬁ/\/

kapn nicht in der Chinonimid-Form gedacht werden. Etwas ganz
Entsprechendes muss auch fiir die Saffranine Geltung haben,

Aachen, den 18. Juni 1891,
Anorganisches Laborat. der kgl. technischen Hochschule.

347. Edgar F. Smith und Frank Muhr:
Elektrolytische Trennungen.

(Eingegangen am 27. Juni.)

Da sich nach Vornahme zahlreicher Versuche herausstellte, dass
Gold durch den elektrischen Strom aus seinen Doppelsalzen mit
alkalischen Cyaniden vollstindig niedergeschlagen wird, versuchte ich
festzastellen, ven welchen Metallen Gold auf diese Weise getrennt
werden kann. Friihere Untersuchungen!) ergaben, dass ein Strom von

IéT)Ampére Palladiam nicht eher aus einer Cyankalium im Ueber-

schuss enthaltenden Losung ausscheidet, als bis derselbe sechsund-

) Amer. Chem. Journal XII, S. 252.





