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Schwefelginre und Dichromat tritt Chinongeruch auf. Mit Ziun
und Salzsdure entsteht p-Amidopbenol. Am wichtigsten ist die
Spaltung durch Phenylhydrazin. Man itbergiesst die Ver-
bindung mit der 20-fachen Menge Alkohol, figt etwas verdiinnte-
Essigsdure und die doppelte Menge Phenylhydrazia zu und kocht,
bis nach kurzer Zeit eine braungelbe Losung entstanden ist, aus
welcher durch Wasser das gebildete Glyoxalosazon ausgefdllt
wird. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren schmolz es bei 1789,

CH H“Nq. Ber. C 70’.6, H 5.9, N 23.5-

Geof. » 70.3, » 6.4, » 23.5.

Das Osazon zeigte alle charakteristischen Reactionen, namentlich
wird es durch Essigsdure und Dichromat-Lisung glatt zum Osotetrazon
oxydirt, welches aus kochendem Alkohol in rothen, rhombischen
Blittehen vom Schmp. 1510 krystallisirt.

Chinonoximmethyléither

ist in dem #therischen Filtrat von dem bei der Einwirkung von Di-
azomethan und Nitrosophenol entstehenden Niederschlag enthalten..
Zur Isolirung wird der Aether abdestillirt und der Riickstand, eine
dunkelbraune harzige Masse, mehrmals mit Ligroin ausgekocht. Beim
Einengen der vorher mit Tbierkohle behandelten Losung krystallisirt
die Verbindung in gelben Nadeln ans, welche den Schmp. 82—83°
und alle von Bridge angefiibrten Eigenschaften Lesitzen. 4 g Ni-
trosophenel lieferten ca. 2.0 g.

55, Otto Fischer und Eduard Hepp:
Ueber die Beziehungen von Safraninen, Isorosindulinen
und Rosindulinen.
) (Eingegangen am 17. Februar.)

Vor etwa 7 Monaten (diese Berichte 30, 1827) haben wir gezeigt,
dass Rosindon sowie Aposafranon beim Behandeln mit Phosphor-
pentachlorid in Chlornaphtophenazoniumehlorid resp. Chlorphenyl-
phenazoniumchlorid dbergehen. Das Sauerstoffatom dieser Indone
wird durch zwei ungleichartiz gebundene Chloratome ersetzt, von
welchen das eine als Azoniumchlor wirkt, das andere sich im Chinon-
Kern befindet. Wir haben damals bemerkt, dass diese Umwandlung
gich besser mit der Anhydridformel als mittels der p-Chinonformel
dieser Indone erklidren lasse.

Inzwischen baben wir nun gefunden, dass die betr. Reaction eine
allgemeine ist, da alle bisher untersuchten Indome sich gegen Phos-
phorpentachlorid ebenso verbalten, wie das Resindon. Da durch
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diese Untersuchungen die Nietzki’sche Anhydridformel der Safranine
fiir uns an Bedeutung gewann, so haben wir versucht, weitere An-
haltspunkte fiir ihre Wahracheinlichkeit zu gewinnen und solche auch
in dem Verhalten der Indone und Safraninbasen zu Halogenalkylen
gefunden.

Ist nimlich das Aposafranon z. B. als Anhydrid von der Formel

,7 L *N . ._
V\ iy
) ~ CsHs T
Ov

aufzufassen, so miissen Halogenalkyle sich in derselben Weise hinzu-
addirenjwie Siuren bei der Salzbildung. Dem salzsauren Salz

S~= = e=N BN
( ‘ I\ [ '
T~ Cl CGHb ~

OH

z. B. miisste also eine Methylverbindung entsprechen von der Formel

LN

A~ N
) /\ L
e C1 CuHs ~

OCH;.

Mit Erfolg wurden bisher solche Versauche beim Isorosindon
sowie beim Phenylrosindulin und Phenylisorosindulin ausgefiihrt,
wihrend sich das Rosindon auffallend indifferent verhilt.

Bei dieser Gelegenheit haben wir dann auch einen neuen Ueber-
gang von der Isorosindulin- in die Rosindulin-Reihe gefunden.
Isorosindonjodmethylat z. B. geht mit alkoholischem Kali behandelt
in den Methyldther des Oxyrosindons iiber.

N - N =y
~ N=/\/\ P NN \ S AN + K
/\ ‘\/[\ '+ 0 +KOH = | /[ / (\/’ + H
bo? T T, G0 T
2 OCHj;
Isorosindoniodmethylat Methylither des Oxyrosindons.

Uebrigens kann durch die Versuche die p-Chinonformel nicht als
beseitigt gelten. Es konnte die Addition von Halogenalkyl in zwei
Phasen verlaufen, indem sich Alkyl und Halogen zunichst an die
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doppelte Bindung des p-Chinons addiren und dann Wanderung des
Halogens stattfindet: :

R N SR T
() Y T j+sem=[ ] 7} ]
~— CeHs ~_~_- ~~ CeHs ~_~_~-
(0] OCH,

Parachinonformel des Isorosindons
l\ - o ;N> o _——| [ ___.N_—"_»,_;__—, 1 .
S AN N

(TN T T T [T X177

J CsH, S~

OCH; OCH,

Safranol und Phosphorpentachlorid. 1 Th. Safranol wurde
mit 4 — 5 Theilen Phosphoroxychlorid iibergossen und dann 2 Mol.
Phosphorpentachlorid zugesetzt. Es beginnt sofort starke Salzséure-
entwickelung und das Safranol geht nach und nach in Lésung. Man
erhitzt nun noch ca. '/s Stunde auf dem Wasserbade, kiihlt ab und
fallt das Reactionsproduct mit wasserfreiem Aether als gelbrothe kry-
stallinische Masse aus. Dieselbe wurde in wenig lauwarmem Wasser
gelost und eventuell von etwas Harz filtrirt. Aus der stark concen-
trirten goldgelben Losung fillt Kochsalz das Chlorid als feinen kry-
stallinischen Niederschlag. Aus wenig Alkohol krystallisirt die Ver-
bindung in réthlichgelben Nadeln, welche einen bliulichen Reflex
besitzen.

Schwerer 18slich und daher leichter rein zu gewinnen ist das
Nitrat, welches auf Zusatz von Salpeterldsung zur lauwarmen con-
centrirten Losung des Chlorids in’ priichtigen, stahlblauschimmernden
Bléttchen ausfillt. -

Analyse des Nitrats (CwHuNaCl:Os):

Ber. Cl 18.3, N 10.8.
Gef. » 17.9, » 10.7.

Goldsalz. Dasselbe fillt aus der Losung des Chlorids in ver-
diinntem Alkohol in schénen, goldglénzenden Blittchen aus, schwer
16slich in Wasser und kaltem Alkohol.

(CisHi1 NoCl3 4+ AuCls). Ber. Au 29.5. Gef. Au 29.0.

Nach seinen Reactionen kommt dem Chlorid aus Safranol die
folgende Formel zu:

Cl CsH;
= Dichlorphenylphenazoniumchlorid.
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Alle drei Chloratome haben in dieser Verbindung eine ver-
schiedene Reactionsfihigkeit. Das Azoniumchlor tauscht sich leicht
gegen Brom, Jod, NOsz-gruppe etc. um. Von den beiden anderen
ist nur das eine in manchen Fillen leicht zu ersetzen.

So wird schon beim anhaltenden Kochen in wissriger Losung,
rasch bei Gegenwart von Natrinmacetat, das Chlorid in Chlorapo-
safranon,

o N—— - \
TN
| l
~C . om %

o

umgewandelt, welches schone, bronceglinzende, braune Prismen oder
concentrisch gruppirte Nadeln aus Alkohol bildet. Dasselbe 15st sich,
wie das Aposafranoh, in Wasser nur sehr wenig, reichlich in Alkohol
mit fuchsinrother Farbe. Von concentrirter Schwefelsiure wird es
braungelb mit griinlichem Dichroismus aufgenommen.

C]gNQHnClO. Ber. N 9.1.
Gef. (bei 1009 getrocknet) » 9.14.

Genau so wie das friher beschriebene Rosindonchlorid giebt auch
das Chlorid aus Safranol mit Amidoverbindungen unter Austausch des
einen Chloratoms gegen — NH . C4H; ete. Safraninfarbstoffe.

Uebergiesst man das Chlorid mit Anilin, sei es trocken oder in
Lésung, so' wird sofort Chlorphenylaposafranin gebildet — ein
schoner, blauvioletter Farbstoff. Diese Reaction ist sebhr charakteris-
tisch und fiir den Nachweis des Safranolchlorids, selbst in sehr ver-
diinnten Losungen, brauchbar.

Zur Reindarstellung des Farbstoffs wurde die alkoholische Lésung
des Chlorids mit 2—3 Theilen Anilin versetzt. Die schin blauviolette
Losung wurde nach einigen Stunden mit Aether gefillt, wobei das
salzsaure Chlorphenylaposafranin mit salzsaurem Anilin zusammen
ausfillt. Das krystallinische violette Pulver wurde nun zur Euntfer-
nung des salzsauren Aniling mit kaltein Wasser gewaschen, dann aus
heissem Wasser umkrystallisirt. Man erhielt so den Farbstoff in

Form von schénen messingglinzenden Nadeln, deren Bildung folgende
Gleichung erklirt:

=N
1/\{ 7 N
A | /\ l !+2C-H5.NH2=
el Gl v
al Cl
v T TN o -
P N N
A |+ oo NmHCL
> Cl GH; Y
NH.CgH, Cl

Chlorphenylaposafranin.
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Ber. N 9.7, Cl 16.8.
Gef. (Subst, bei 1100 getrocknet) » 10.0, » 16.9.
Der Farbstoff 16st sich in concentrirter Schwefelsiure schén griin,
in Wasser und Alkohol blauviolet. Sein Platinsalz bildet schwer-
16sliche, fast schwarze, schwach metallglinzende Blattchen.

(C2eHi7N5Cl)aPtCly. Ber. Pt 17.0. Gef. Pt 17.2.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Isorosindon,
(bearbeitet von S. Meyer).

1 Theil Isorosindon (Ber. 29, 2755) wurde mit 5 Theilen Phos-
phoroxychlorid iibergossen und dann 1 Molekiil Phosphorpentachlorid
pach und pach eingetragen. Man liess eine Stunde stehen, destillirte
dann das meiste Oxychlorid bei 110—115° ab and wusch das zuriick-
bleibende rothgelbe Pulver mit Aether. Dasselbe wurde nun in ab-
solutem Alkohpl geldst und die goldgelbe Losung mit Aether versetzt.
Nach und nach schied sich das gebildete Chlorid in braungelben, cen-
timeterlangen Spiessen ab, welche sich sowohl in Wasser, als auch
in Alkohol leicht 16sen.

Die aus der wissrigen Losung mit Chlornatrium ausgefillten Kry-
stalle enthalten 1 Molekiil Wasser.

Analyse der lufttrocknen Substanz:

CagHi4 NaCls 4 H30. Ber. H,0 4.55.
Gef. (bei 110° getrocknet) » 46.
Ber. Ol 17.97. Gef. Cl 17.8.

Die Verbindung muss ihfem Verhalten gemiss als Chlorphenyl-

naphtophenazoniumchlorid

o~

o~ N \/
ol Jomn— f

/N\
Cl CsH;

betrachtet werden.
Auch in diesem Chlorid ist das eine Chlor leicht durch Brom,
Jod, NOj etc. auszutauschen. '

Das Bromid
o N-——
ol Ty f W
Bl‘ CGH_',

durch Umsatz des Chlorids mit Bromkalinm gewonnen, bildet briun-
lichrothe, glinzende Tafeln.

Cl+ Br. Ber. 27.4. Gef. 27.61.
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Das schwerldsliche Jodid bildet dunkelgriine Krystillchen. .
Das Nitrat (aus heisser Chloridlésung mit K NOs gefslit), bildet
braune Tafeln. Es ist in Wasser betrichtlich schwerer 1§slich, als
das Chlorid und Bromid.
CogHi N3ClO;. Ber. C 654, H 3.4, N 10.4.
Gef. (bei 1100 getrocknet) » 63.3, » 3.2, » 10.517.
Platinsalz. In heisser wiissriger Losung dargestellt, bildet
dieses Salz feine ziegelrothe Nidelchen.

Ber. Pt 17.83. Gef. Pt 17.92,

Goldsalz. In heisser wissriger Losung gewonnen, bildet einen
schwerloslichen, krystallinischen, rothen Niederschlag.

Ber. Au 28.9. Gef. Au 28.7.

Sehr leicht reagirt auch das zweite Chloratom des Isorosindon-
chlorids. Genau so wie beim Rosindonchlorid, Aposafranonchloiid,
dem oben beschriebenen Safranolchlorid tauscht sich das im Chinon-
kern befindliche Chloratom leicht gegen basische Reste wie — NH.CHj,
— NH.CgH;s ete. aus. Mit Anilin entsteht daraus das Phenyliso-
rosindulin, welches friiher (diese Berichte 29, 2754) aus Nitroso-
diphenylamin und Phenyl-g-naphtylamin gewonnen wurde.

3 g Chlorplhenylnaphtophenazoniumchlorid wurden in 50 g ab-
solutem Alkohol gelést und mit 3 g Anilin versetzt. Die gelbe Lo-
sung wird sofort schin blauviolet. Nach lingerem Stehen waren
kupferglinzende Krystallkrusten des salzsauren Salzes des Phenyl-
isorosindulins abgeschieden, welche, nochmals aus verdiinntem Al-
kohol krystallisirt und bei 100" getrocknet, 8.11 pCt. Chlor enthielten,
wihrend sich 8.18 pCt. fiir Cos HigN3Cl berechnen.

Aus der Losung des Salzes in Alkohol wurde mit Ammoniak
die Base gefillt; dieselbe krystallisirte aus Benzol-Ligroin in schonen
bronceglinzenden Prismen oder in warzenférmigen kupferrothen Kry-
stallen vom Schmp. 168—1700.

Einwirkung von Alkylhalogenen auf Basen und Indone
der Safraninreihe.

Wir haben schon zahlreiche Versuche in dieser Richtung aus-
gefiihrt, hier seien nur einige Beispiele erwilnt, welche den Mecha-
nismus der Reactionen erliutern sollen.

Phenylrosindulin und Brommethyl.

Phenylrosindulin wurde mit etwa 3 — 4 Theilen Brommethyl
einige Stunden auf 1000 erhitzt. Im Robr waren nun schéne griin-
lichbraune Krystalle abgeschieden, die wir in Alkohol 16sten und mit
Aether wieder abschieden.
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Die Analyse zeigte, dass die Verbindung durch Addition von
Brommethyl entstanden war.

Ber. Br 16.2. Gef. Br 16.3.

= ==N-—- ._/\ == N~ R S
P N S P e N )
| TN~ em =] | L
N~ CsH; L Br CgHs
N.CsHs |
Phenylrosindalin | /CGH_x,
\CH3

Diese Verbindung wird sehr leicht in Rosindon und Methylanilin
gespalten, zeigt also in dieser Beziehung die Zersetzlichkeit der zwei-
fach am Stickstoff substituirten Rosinduline, wie z. B. des Dimethyl-
rogindulins, welches sich nach Kehrmann und Schaposchnikoff -
(diese Berichte 80, 2628) ebenfalls sehr leicht in Dimethylamin und.
Rosindon_spaltet.

Wird das erwihnte Brommethylat mit Alkohol und etwas Kali-
lauge kalt digerirt, so geht die fuchsinrotbe Farbe ragch in Orange-
roth iiber, nach lingerem Stehen scheidet sich (eventuell nach Zusatz
von Wasser) Rosindon in schnen Blattchen (Schmp. 2599) ab. Die
alkalische Losung gab bei der Destillation mit Wasserdampf Mono--
methylanilin, welches durch Ueberfiibrung in das Nitrosamin nach-
gewiesen wurde.

I — N e
P ,f,,‘\/J P - N \/'
l o~ ‘e
l\/z\\/ Br CgHs + KOH = \\/\\/1 . CsH;
~CsHs !
N ~CH, 0
N-Methylphenylrosindulinbromid ,CH3

+ KBr + CsH; . N

Phenylisorosindulin und Jodmethyl. Das dem Phenylros-
indulin isomere Phenylisorosindulin (diese Berichte 29, 2754) addirt
ebenfalls leicht Halogenalkyle, z. B. Jodmethyl, wenn man dasselbe
mit 4—6 Theilen JCHy auf 100° erhitzt. Es waren broncefarbene
Blittchen abgeschieden, welche mit wenig Alkohol gewaschen wurden.

CooH33N3Jd. Ber. J 23.5. Gef. J 24.0.
Das Methylphenylisorosindulin verhilt sich durchaus anders als
das isomere Methylphenylrosindulin; wihrend Letzteres, wie oben be-

merkt, sebr leicht in Rosindon gespalten wird, zeigt die Isoverbindung
das Verhalten derjenigen Azoniumbasen, welche unbestindige Hydrate
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‘bilden, die durch Oxydatien in Indone iibergehen. Das Methylphenyl-
dsorosindulin geht dabei in Methylphenylamidorosindon iiber.

N Y
NS =N =N /\CH 5+0
A GH
OH o =N ,‘/\T |
— r""\‘\‘/\f‘ N ‘\\\_)—N'<8"I{}315 + H,0.
L C:H;

‘Hierin liegt ein bemerkenswerther Unterschied zwischen Rosindulin
aupd Isorosindulin.

Das oben beschriebene Jodmethylat wurde in Alkohol geldst und
dann kalt mit Kalilange versetzt. Die Lésung wird schin roth. Nach
etwa 24-stiindigem Stehen war eine krystallinische braunrothe Masse
abgeschieden, welche keine Jodreaction mehr zeigte. Aus Alkohol
wurde der Korper in derben grinschimmernden Krystallen gewonnen.
Er 16st sich in concentrirter Schwefelsidure mit griiner Farbe, welche
beim Erwirmen blau wird, beim Verdiinnen mit Wasser violet wer-
-dend. Die alkoholische Lésung ist roth mit brauner Fluorescenz.

Die Losung in Benzol floorescirt feurigroth. Der Schmelzpunkt
wurde bei 235—237° beobachtet.

CooHayNzO. Ber. N 9.3, Gef. N 94.

Das Platinsalz des Methylphenylamidorosindons, in heisser alko-
holischer Lésung dargestellt, krystallisirt in schénen griinschimmern-
deu Prismen.

Ber. Pt 14.5. Gef. Pt 14.3.

Isorosindon und Jodmethyl. Das Indon wurde mit dem
5 -—10-fachen ‘Gewicht Jodmethyl (der grosse Ueberschuss des Jod-
methyls dient als Losungsmittel) einige Stunden auf 100° im Rohr
erhitzt. Die rothe Farbe des Indons war verschwunden und dafiir
die YLosung rothgelb geworden. Die abgeschiedene krystallinische
Masse wurde mit etwas Alkohol herausgespiilt, das Jodmethyl verjagt
und der Riickstand aus 60-procentigem Alkohol umkrystallisirt. Man
erhielt so schone, grinmetallisch-glinzende Nadeln, die sich in ver-
diinntem Alkohol braunroth lésen. Die Substanz ldsst sich bei 1000
unzersetzt trocknen, geht aber bei 170—180° unter Verlust von Jod-
methyl wieder in Isorosindon iiber.

A\
e \/\ ——=N -- ST

ORI ._.——N_—¥__ - )
<L i ‘ A | l )Ber. J 2.5, Gef. J 27.2.
g J CgH, ~__~.0CH;
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Wird die alkoholische Liosung des Jodids mit Chlorsilber dige-
rirt, so erhdlt 'man das Chlorid, welches sich in Wasser und Alkohol
ziemlich leicht mit gelber Farbe 18st. Daraus wurden dann noch das
Platin- und Gold-Salz gewonnen.

Das Platinsalz wurde aus siedender Losung des Chlorids in
rothbraunen glinzenden Nadeln gewonnen.

(CasH1zNaOCl)PtCl.  Ber. Pt 17.9. Gef. Pt 17.7.

Das Goldsalz wird in derselben Weise wie das Platinsalz ge-
wonnen, jedoeh wird es erst nach lingerem Stehen vollstindig kry-
stallinisch und bildet dapn sehéne rothe Nadeln.

Ber. Au 20.0. Gef. Au 28.9 (bei 100° getrocknet).

Nitrat. Dasselbe wurde durch Umsetzen des Jodmethylats in
verdiinnter alkoholischer Losung mit salpetersaurem Silber unter Zu-
figung von etwas Salpetersiure in schénen, priichtig griinschillernden
Bléttchen erhalten, welche beim Zerreiben rothgelb sind.

Die bei 110° getrocknete Substanz ergab:

CstnNzO .N03. Ber. C 69.1, H 4.2, N 10.5.
Gef. » 688, » 4.9, » 104

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge.

Lést man das Isorosindonjodmethylat in verdiinntem Alkohol und
setzt dann der kalten Lésung Kalilauge zu, so wird dieselbe unter
Rickbildung von etwas Isorosindon schon fuchsinroth, bald aber
scheiden sich braune Flocken ab, die mnach und nach krystalli-
nisch werden. Die neue Verbindung krystallisirt sebr schdn aus
einem Gemisch von Benzol und Alkohol in rothbraunen Blittchen,
welche Krystallbenzol enthalten nnd bei 264 — 265 ¢ schmelzen. Sie
lésen sich in concentrirter Schwefelsiure violetblau, beim Verdinnen
braune Flocken abscheidend. Das salzsaure Salz bildet rothbraune
Nadeln.

Zur Analyse wurde die Substanz aus Alkobol umkrystallisirt und
bei 1109 getrocknet.

CosHigN202. Ber. C 78.1, H 4.8, N 7.9.
' Gef. » 78.3, » 3.1, » 7.0

Seinem Verhalten gemiss muss der Kirper als Methoxyrosindon

. A N )
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~ \\;,J " C¢H; ..~ -OCHs
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betrachtet werden.
Um ihn zu spalten, wurde er mit 5— 7 Theilen concentrirter Salz- -
siure einige Stunden unter Druck auf 170° erhitzt. In der Rohre

Berichte d. D. chem. Gesellschaft., Jahrg, XXXI. : 21
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‘waren nun die schonen griinglinzenden Blittchen oder Tafeln des
bekannten salzsauren Salzes vom Oxyrosindon, dem von uns schon
dfter erhaltenen (Ann. d. Chem. 272 und 286) Analogon des Safra-
nols, abgeschieden.

/\_N_l L'—OH I < :N--- ./\I
'\ A= P{ ~—— }/“\/ ~=="N- L_A—0H
" ' [EEEAN
O Cs Hs ~— /\O © CeH
Safranol, Oxyrosindon {Naphtosafranol).

Die nochmals aus Alkohol bei Gegenwart von etwas Salzsiure
umkrystallisirte Verbindung ergab:

Ber. N 7.5, Cl 9.4. Gef. N 7.8, Cl 9.1,

Der oben beschriebene Methylither des Oxyrosindons vermag
nochmals Jodmethyl zu addiren. wenn man denselben unter Druck
mit iberschiissigem Jodmethyl auf 145 —150° erhitzt. Die griin-
schimmernden Kiystillehen wurden in Alkohol gelést und mit Aether
darans gefillt. Es wurden so schone braune Krystillchen mit griinem
Reflex gewonnen, welche im Vacuum getrocknet 25.8 pCt. Jod ent-
hielten, wihrend sich fir CgqHyg Ny O2d 25.7 pCt. berechnen.

Dieses Jodmethylat ist allerdings sehr unbestindig und verliert
schon bei 100° fast alles Jodmethyl.

Wie man aus diesen und friitheren Untersuchungen ersehen kaun,
sind die Isorosindulinderivate leicht in solche der Rosindulinreihe
tiberzufihren, wihrend umgekehrt die Rosinduline keine besondere
Neigung besitzen, in die Iso-Verbindungen liberzagehen. Wir werden
demniichst noch weitere Ueberginge der einen Reihe in die andere
bringen, so z. B. die Ueberfiihrung des Isorosindulins in Amidophenyl-
rosindulin_mittels Anilin.

Hrn. Dr. Walter Reess sind wir fiir Unterstiitzung bei dieser
Arbeit zu herzlichem Dank verpflichtet.

Erlangen und Héchst a. Main.





