240. Otto Fischer und Eduard Hepp: Zur Kenntniss der
Safranine und Rosinduline.
(Eingegangen am 17. Mai.)

Die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen bilden eine Er-
ginzuog friherer Arbeiten auf diesem Gebiete und beziehen sich
hauptsichlich auf die Constitution der Indone (Safranone, Isorosindone
und Rosindone). Wie wir frilher gezeigt haben?!), erleiden diese
Korper unter dem Einfluss von Phosphorchloriden eine derartige Ver-
dnderung, dass der Indonsauerstoff durch zwei sich ungleichartig ver-
haltende Chloratome ersetzt wird. Nar das eine davon wirkt salz-
bildend und ist leicht ionisirbar, wihrend das andere sich im Kern
befinden muss. Demnach kommt dem Aposafrauninchlorid z. B. fol-
gende Formel zu:

Diese Reaction, welche, wie auch aus dem folgenden experimen-
tellen Theile sich des weiteren ergiebt, eine durchaus allgemeine ist,
war im Verein mit der Additionsfihigkeit von Halogenalkylen an
die Indone, fir uns die Veranlassung, neben der friilher angenommenen
Parachinonformel, nunmehr auch die Orthochinonanhydridformel in
Jetracht zu ziehen (diese Berichte 31, 1, 307).

N e
I- ; /[ CS H5 \\ . II' ; CG H5 1 (
/! N w0
. B O o
(6]
Parachinonformel Orthochinonformel.

Jedenfalls ist man danach berechtigt, fiir diese Indone bei ge-
vissen Reactionen die Phase II anzunehmen; es ist jedoch keineswegs
usgeschlossen, dass sie unter Umstinden nicht auch nach Formel I
eagiren kéunten, welche ibhrer Bildung aus p-Nitrosophenolen besser
:ntspricht. Es handelt sich also darum, ob nicht manches Verhalten
ler Indone und selbstverstindlich auch der entsprechenden Basen
Safranine, Isorosinduline und Rosinduline) durch Tautomerie eine Er-
ildrung finden konne. Wir haben deswegen unser Augenmerk wiederholt
wf die Einwirkung von Hydroxylamin gerichtet. Die zuerst untersuchte
verbindung, das Rosindon, kounten wir jedoch bisher ebensowenig,

1y Dicse Berichte 31, 300.

Berichte d. D, chiem. Gesellschaft. Jabrg, XXXIiL 96
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wie Fr. Kehrmann, in ein Oxim verwandeln. Dagegen waren wir
iiberrascht, mit welcher Leichtigkeit sich gerade die einfachsten In-
done (Aposafranon und Isorosindon) in Oxime verwandeln lassen,
wenn man in stark alkalischer Lésung arbeitet — nach dem Re-
cept der Bildung des Phenolphtaleinoxims. Diese Oxime sind alkali-
unléslich, wie auch manche andere, z. B. dasjenige des Amidoaceto-
phenons (diese Berichte 24, 2374). Wenn nun auch die Mbglichkeit
vorhanden jst, dass diesen Indon-Oximen eine der Orthochinonformel
analoge Structur, also z. B. dem Aposafranonoxim die Formel III,
zukommt, so ist doch zu bemerken, dass dies nicht gerade sehr
wahrscheinlich ist. Vielmebr scheint es uns richtiger, anzunehmen,
dass unter dem Einfluss des starken Alkalis diese Indone in der
Parachinonform reagiren und demgemiss dem obigen Oxim die

s == N— —— === N — y
I/ = N— - ‘ \-i,__“N_ ———
i I | ! ;
oo om0 C. Hs |
i——N.0OH ===-=N.OH

Formel IV zukommt. Es wird ja, wie auch namentlich die physi-
kalischen Untersucbungen von A. Hantzsch?!) zeigen, immer wahr-
scheinlicher, dass bei den meisten Farbstoffbasen dieser und anderer
Gruppen verschiedene Phasen anzunehmen sind, von denen selbst-
verstindlich die stabilsten am leichtesten erhiltlich und daher bisher
am besten bekannt sind.

Dass Rosindon und Isorosindou sich bei manchen Reactionen
verschieden verhalten, zeigte sich auch darin, dass man aus Rosindon-
chlorid leicht wieder Rosindon regeneriren kann, wihrend die ent-
sprechende Umwandlung vom Isoderivat nur schwer gelingt, sowie
darin, dass Rosindonchlorid mit Kaliumsulfhydrat glatt in Thiorosindon
tibergeht, wiihrend beim Isorosindonchlorid eine complexe Reaction
eintritt.

Gefunden wurde ferner ein neuer Uebergang vom Isorosindon in
die Rosindongruppe, welcher sich den friiberen Umwandlungen (diese
Berichte 31, 299) an die Seite stellt.

Dieser neue Uebergang bildet ferner einen hiibschen Vorlesungs-
versuch, um die verschiedene Ionisirung in Lisungsmitteln augenfillig
zu machen. Das Isorosindonchlorid,

| S———— N .
NN VAN
‘ Pt I ! '
| O G, |

Cl

1) Diese Berichte 38, 278, 752.
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giebt ndmlich in concentrirter alkoholischer Losung, wie friiher
gefunden wurde (diese Berichte 29, 2755), mit Anilin fast nur salz-
gsaures Phenylisorosindulin (schéne blauviolette Lésung), indem das
Kernchloratom mit dem Anilin reagirt. Wenn man dagegen das Iso-
rosindonchlorid in wissriger Losung, in welcher es stark dissociirt ist, mit
Anilin schiittelt, so bildet sich neben salzsaurem Anilin vorwiegend
die rothe Base des Chlorphenylrosindulins, die sich mit Aether
ausschiitteln lésst.

Giesst man die Ldsungen auf Papier, so erhilt man also im
ersteren Falle einen fust blauen Fleck, im zweiten einen rothen. Die
Vorgiinge lassen sich demnach folgendermaassen formuliren:

R A,

L o Gl | |20 NE
NS NSNS
Cl
geben in alkoholischer Ldsung hauptsichlich
/\::f AN
| o e g | |+ CaH;.NHy,HCI.
N/ NSNS
NH.C¢Hs
/T N,-__,_,/\\ AN
\ C
I | | om | -+ 2CsHy. NH,
-/ NSNS
Cl
geben in wissriger Losung
,f::ﬁi;/\/\-
{ ] oH, |||+ CoHy.NH,HOI + He
\/ /\/
Cl /

N.CsH;
Chlorphenylrosindulinbase.

Experimenteller Theil

1. Zur Kenntniss des Aposafranons.
(Bearbeitet von Dr. Fried. Linnemann; s, dessen Dissert. Erlangen 1899.)
Als Ausgangsmaterial diente Aposafranon, welches in bekannter
Weise aus Aposafranin dargestellt war. Bisher wurde zu diesem
Zweck das Aposafranin entweder als Chlorid oder Sulfat verwandt.
98*
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Besser ist es, das Aposafranin durch Umsetzung mit Bromkalium in
das bedeutend schwerer losliche und darum leichter rein erhiltliche,
bromwasserstoffsaure Salz zu verwandeln. Dasselbe krystallisirt
aus Alkohol in schonen, griinlich schimmernden, dunkelrothen, meist
drusenartig vereinigten Prismen.

CisH;sN3Br. Ber. Br 22.7. Gef. 22.3. (Substanz bei 1000 getrocknet.)

Aposafranonchlorid. Dasselbe wurde nach der friiher ge-
gebenen Vorschrift (diese Berichte 30, 1830) gewonnen. Da das
Chlorid sehr leicht I&slich ist, so ist es auch hier zweckmiissig, durch
Umsetzen mit Bromkalium das schwer ldsliche Bromid (Chlorphenyl-
phenazoniumbromid) darzustellen. Dasselbe fillt aus der mit Brom-
kalium versetzten wissrigen Losung in rothen, stahlblau schillernden,
derben Krystallen aus, wihrend es aus Methylalkohol in braunrothen,
glinzenden Blittchen gewonnen wurde.

CisHi2 N2 CIBr. Ber. Br + Cl 31.00.
Gef. » 3'.14 (bei 110" getrocknet).

Platinsalz des Aposafranonchlorids. Dasselbe bildet aus lau-
warmer, wissriger oder verdinnter alkoholischer Ldsung ziemlich
schiwer l8sliche, dunkelrothbraune, bLliulich schillernde Nadeln.

CisHia N2 Clo): PtCly.  Ber. Pt 19.66. Gef. Pt 19.56.

Golddoppelsalz. Auslauwarmer,verdiinnt-alkoholischer Lésung
scheidet sich dieses Salz in schwer 15slichen, Lldulich schimmernden,
langen Nadeln ab, die ein Molekiil Krystallwasser enthalten.

C1x«H;2NoCly. AuCl; + HeO. Ber. Au 30.38.
Gef, » 30.24. (Substanz im Vacuum getrocknet.)

Ci«HigNoClz. AuClz.  Ber. Au 381.25. Gef. Au 31.1 (bei 110° getrocknet).

Schén krystallisirt auch das Quecksilberchloriddoppelsalz, welches
sich aus der wiissrigen Lisung in braungelben, farnkrautartig erschei-
nenden Bléttchen abscheidet.

Das Jodid (Chlorphenylphenazoniumjodid) ist ein sehr schwer
l6slicher, meist amorpher Niederschlag, der beim Mischen von Apo-
safranonchlorid in wéssriger Losung mit Jodkalinm-Lésung entsteht.

Die Salze vom Chlorphenylphenazonium reagiren, wie friiher
mitgetheilt wurde, leicht mit Anilin, indem das friber beschriebene
Phenylaposafranin gebildet wird (diese Berichte 30, 1831). In der-
selben Weise tritt mit anderen primiren Basen leicht Reaction ein;
mit Ammoniak entsteht in wissriger Lésung Aposafranin. Die mit
Methylamin, o-Toluidin und den Naphtylaminen entstehendeu substi-
tuirten Aposafranine — Farbstoffe, die in der Nuance zwischen roth
und blauviolet variiren, — wurden npur qualitativ untersucht. Nur
das leicht erhaltliche, schén krystallisirende p-Tolylaposafranin
wnrde analysirt. Dasselbe wurde aus dem oben beschriebenen Chlor-



phenylphenazoniumbromid und p-Toluidin in molekularem Verhiiltniss
durch kurzes Erwirmen in verdiinnt-alkoholischer Lésung gewonnen.
Die prichtig blauviolette Tinte schied nach und nach das bromwasser-
stoffsaure p-Tolylaposafranin in schillernden Nadeln ab. Dieselben
wurden getrocknet, dann zur Entfernung von etwas Paratoluidin mit
Ligroin gewaschen und schliesslich aus der warmen wissrigen Losung
durch Bromkaliumlosung abgeschieden. Man erhielt so bronceglén-
zende Nadeln, welche sich in Wasser und Alkohol leicht mit blau-
violetter Farbe 16sen, wihrend concentirte Schwefelsidure die Verbin-
dung griin aufnimmt.

Nach nochmaliger Umkrystallisation aus verdiinntem Alkohol
wurde erhalten:

Cas HooN3Br. Ber. Br 18.0. Gef. Br 17.8. (Substanz bei 100° getrocknet.)

Versetzt man die Losung des Salzes in verdiinntem Alkohol it
Ammoniak und kocht kurze Zeit, so scheidet sich Leim Erkalten die
Base in dunkelvioletten, schwach bronceglinzenden Nadeln aus, welche
in den meisten Liosungsmitteln, mit Ausnahme von Wasser und Ligroin,
leicht léslich sind. Nach dem Umkrystallisicen aus wenig Benzol-
Alkohol schmolz das Paratolylaposafranin bet 1969,

Cq;’,HmNg. Ber. C 83.0, H 53, N 11.66.
Gef. » 82.6, » 5.5, » 11.17 (bei 1309 getrocknet).

Von den Salzen dieser Base ist das chlorwasserstoffsaure Salz
feicht l&slich, das Nitrat bildet ziemlich schwer 16sliche, glinzende
Bliittchen.

Das Platinsalz fillt aus der warmen Lésung des chlorwasserstoft-
sauren Salzes in wissig verdiinntem Alkohol mit Platinchlorid alsbald
in goldglinzenden, sternférmig vereinigten Blittchen aus.

(Co; HygN3Clp) Pt Cly. Ber. Pt 17.2. Gef. Pt 17.19 (bei 1100 getrocknet).

Aposafranonoxim. Aposafranon wuarde in heisser alkoholischer
Lésung mit concentrirter Kalilauge (etwa 3 Th. auf 1 Th. des Aposa-
franons) versetzt und nun warm iiberschiissiges Hydroxylaminchlor-
bydrat zugegeben. Die Farbe der L&sung schligt alsbald in Braunroth um
und es scheiden sich aus der erkalteten Losung nach und nach kleine
blaungriin glinzende Spiesse in reichlicher Menge ab, die aus ver-
diinontem Alkohol umkrystallisirt wurden. Das Oxim ist in Wasser
fast unloslich, zeigt sehr hohen Schmelzpunkt und bildet mit starken
Siuren Salze. In concentrirter Schwefelsiiure lost es sich ihnlich
wie Aposafranon dichroitisch (im auffallenden Lichte griin, im durch-
fallenden schmutzigroth). Diese Lésung wird durch Verdinnen mit
Wasser zuniichst orangefarbig, dann gelb. In Alkohol, Aether, Benzol,
Chloroform 16st sich das Oxim ziemlich leicht mit braungelber
Farbe.

C]sHlaNso. Be!‘. C 75.26, H 4.57, N 14.63.

Gef, » 75.1, » 4.9, » 14.15 (Lei 1400 getrocknet).
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Erwirmt man Aposafranonoxim mit alkoholischer Salzsiiure, so
geht es mit braunrother Farbe in Losung, Goldchlorid scheidet hier-
aus das basische Golddoppelsalz in dunklen, griin glinzenden, meist
warzenfarbigen Krystallen ab. Dieselben wurden mit verdinnter Salz-
siure und darauf mit Alkohol-Aether ausgewaschen, bei 110" getrocknet
und analysirt.

(CmHmN;;O)qHAUCl‘. Ber. Au 21.56. Gef. Au 21.23, 21.6.

Hier ankbiipfend seien die Oxime von Isorosindon und ms-Aethyl-
isorosindon beschrieben, welche Hr. Dr. A. Gutbier analysirt hat.

Isorosindonoxim. Wird die fuchsinrothe Lisung des Indons
in Alkohol mit Aetzkali versetzt und dann Hydroxylaminsalz zuge-
fiigt, so schldgt die Farbe bald in Braun um. Man liess etwa 2 Stdn.
stehen, setzte etwas Wasser hinzu und liess {iber Nacht das Oxim
auskrystallisiren. Dasselbe scheidet sich aus verdiinntem Alkohol in
griinlich schimmernden Prismen ab. Es ist in Alkali unlgslich; von den
Salzen ist das salzsaure leicht in bldulichen Nadeln erhiltlich. Die
alkoholische Loésung des Oxims ist braun, setzt man viel Salzsiiure
zu, so wird sie dichroitisch (im auffallenden Lichte griin, im durch-
fallenden brdunlich-roth). In concentrirter Schwefelsiure 16st sich das
Oxim violetroth, beim Verdiinnen zunidchst griin, dann unter Ab-
scheidung von braunen Flocken hellbraun werdend. Die Eisessig-
16sung ist braunroth.

ngHnN;;O. Ber. C 78.2, H 4.5, N 12.4.
Gef. » 78.1, » 5.1, » 119,

Das ebenso gewoonene ms-Aethylisorosindonoxim zeigt
dhnliche Eigenschaften. Analysirt wurde das schén in bliulich
schimmernden Nadeln krystallisirende Hydrochlorat. Dasselbe wurde
bei 110°% getrocknet und ergab:

CisHis N3O, HCl.  Ber. Cl 10.88. Gef, Cl 11.1.

Kocht man das Isorosindonoxim mit alkoholischer Kalilauge, so
wird Isorosindon regenerirt, daneben aber entsteht auch durch das
alkoholische Kali etwas Oxyrosindon (Naphtosafranol), welches sich
aus der rothen alkoholischen Lésung mit Essigsinre ausfallen lisst.

II. Ueber ms-0-Tolylisorosindon

(bearbeitet von Fr. Linnemann),

Zn einer Mischung von 18 g p-Nitrosophenol, 23 g o-Tolyl-
o-Napbtylamin und 200 g Alkohol wurden 15 g concentrirter Salz-
siure zugegeben. Die Fliissigkeit firbte sich unter schwachem Er-
wirmen gelbroth. Nach lingerem Stehen war eine reichliche Menge
griin schillernder Krystalle des salzsauren ms-o-Tolylisorosindons abge-
schieden, die mit etwas Alkohol ausgewaschen wurden. Die in missig
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verdiinntem Weingeist gelosten Krystaile schieden nach Erwirmen mit
Ammoniak die Base in dunkelrothen Nadeln ab. Das Indon 18st sich
leicht in Alkohol mit bldulich-rother Farbe, in concentrirter Schwefel-
sdure violet, beim Verdiinnen gelb werdend, in concentrirter Salzsiure
braunroth. Die Base schmilzt bei 148% Ihr Verhalten gleicht, wie
zu erwarten, vollkommen dem des Isorosindons.

CQ3H]6N20. Bel‘. C 82.1, H 4.8, N 8.35.
Gef. » 82.04, » 4.95, » 8.22 (bei 1100 getrocknet).

Das salzsaure Salz krystallisirt aus stark verdiinnter Salzsdure
in schénen, orangerothen Blittchen.

CasHis N2 O.HCl. Ber. Cl 9.5. Gef. Cl 9.7 (bei 1000 getrocknet).

Das bromwasserstoffsaure Salz, durch Umsetzen des salz-
sauren Salzes mit Bromkalium in wissriger Losung gewonnen, bildet
griin glinzende, kornige Krystalle.

Co3HigNa O .HBr. Ber. Br 19.18. Gef. Br 19.38 (Sbst. bei 1100 ge rocknet).

Dus Nitrat bildet, aus der warmen Lo&sung des Chlorhydrats in
verdiinntem Alkobol mit Salpeteridsung dargestellt, rosettenartig ver-
einigte gelbe Nadeln.

Das Goldsalz wurde in schén ausgebildeten, dunkelrothen,
glinzenden Nadeln gewonnen.

CosHi7NgOCI. AuCls. Ber. Au 29.16. Gef. Au 28.83 (bei 1100 getrocknet).

Auch das Quecksilberchloriddoppelsalz krystallisirt gut und zwar
in braunrothen Nadeln.

ms-0-Tolylisorosindonoxim. Das Indon wurde in starker
alkoholischer Kalilauge gel6st, mit iiberschiissigem Hydroxylamin-
chlorhydrat versetzt und die Masse schwach erwidrmt. Nach einiger
Zeit wurde etwas Wasser zugesetzt, worauf sich das Oxim als grin-
lich scbillernde, harzige Masse abschied, die nach und nach hart
wurde.

Da sie schwierig krystallisirt, wurde das schén krystallisirende
salzsaure Salz analysirt. Dasselbe bildet aus Alkohol-Aether cantha-
ridenglinzende Prismen. Es lost sich in Alkobol gelbrosa, in concen-
trirter Schwefelsiure violet, durch Verdiinuen mit Wasser griinlich-
gelb werdend.

Co3HisN3;OCl. Ber. Cl 9.14. Gef. Cl 4.5 (bei 1109 getrocknet).
Golddoppelsalz. Dasselbe bildet aus heissem Wasser wohl-
ausgebildete, griin glinzende Nadeln.
(CasHy7N30)eHAuCl,. Ber. Au 18.83. Gef. Au 19.04 (bei 110° getrocknet).
Das Salz ist also auch znormal zusaminengesetzt, wie das oben
beschriebene Goldsale des Aposafranonoxims. Ueberhaupt begegnet
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man in der Safraningruppe nicht selten derartigen basischen Gold-
salzen, die ja auch in der neueren Zeit hiufiger beobachtet wurden?!).

Chlor-ms-o-tolylnaphtophenazoniumechlorid.
Dasselbe wird genau wie Isorosindonchlorid (diese Berichte 31,
303) dargestellt und verhilt sich ganz entsprechend. Aus Alkohol-
Aether krystallisirt das Chlorid in gelbbraunen, bldulich schimmernden,
derben Krystillchen.

. Cas1gNgCly. Ber. Cl 18.1. Gef. Cl 18.4 (bei 1109 getrockuet).

Das Chlorid ist leicht lislich in Alkohol und in Wasser, die
verdiinnte, réthlich-gelbe Losung in Alkohol zeigt schwache braun-
gelbe Fluorescenz. Mit Basen, wie Anilin, Naphtylamin usw., reagirt
es wie Isorosindonchlorid.

Platinsalz. Dasselbe bildet sternformig gruppirte, orangegelbe,
lingliche Téfelchen, die an den Enden schwalbenschwanzartig ausge-
schnitten sind (aus Wasser resp. verdiinntem Alkohol krystallisirt).
(CasHigNaClg)g PtCly.  Ber. Pt 17.4.  Gef. Pt 17.2 (bel 130° getrocknet).

Goldsalz. Dasselbe bildet aus verdiinntem Alkobol oder Wasser
schéne, gelbbraune, goldglinzende Bléttchen.

CasHigNaCly. AuCl;. Ber. Au 28.38. Gef. Au 28.3 (bei 1107 getrocknet).

III. Ueber Rosindon-, i-Rosindon- und Naphtindon-

Chloride.

(Bearbeitet von Dr. Walther Dilthey.)
. N m e
™
" -N-
Thiorosindon, ! - CHy
a7
S

Dieses geschwefelte Rosindon wurde aus Rosindonchlorid (diese
Berichte 30, 1528) mittels Kaliumsulfhydrat gewonnen. 1 Thi. des
Chlorids wurde in wenig absol. Alkohol gelést und mit der 6—7-
fachen Menge von alkoholischem Kaliumsulfhydrat versetzt. Die
rothgelbe Lisung wird alsbald viclet, spiiter nach lebhaftem Schiitteln
fast blau, indem sich ein Theil des Thioproductes abscheidet. Die
Masse warde_pun aufgekocht und mit viel lLeissem Wasser versetat,
der abgeschiedene blaue Korper gut gewaschen, getrocknet und dann
ans Pyridin in metallglinzenden dunkelblaven Blittchen erhalten,
dieselben sind unloslich in Wasser, schwer l6slich in Aether, Alkohol,

H Gabriel und Maass, diese Berichte 82, 1271: Tafel und Fenner,
dicse Berichte 82, 3220,



Chloroform, Ligroin und Benzol, leichter in heissem Pyridin mit tiet
blauer Farbe. In concentrirter Schwefelsdure ist die Farbe griin, beim
Verdiinnen schmutzigblau, dann braun und gelb werdend. In concen-
trirter Salzsiure lost sich Thiorosindon braun, in verdiinnter gelb
bis griin.
CMHHNQS. Ber. C 73.1, H 4.14, S 9.43.
Gef. » 77.8, » 5.00, » 9.60 (bel 110° getrocknet).

Das Thiorosindon ist sehr bestindig, es vertrigt mehrstiindiges
Kochen mit verdiinnter Salzsiure, auch durch 3-stiindiges Erhitzen
mit concentrirter Salzsiure unter Druck wurde es nur unvollstindig
zersetzt, Die dabei, neben unverindertem Thiorosindon, gewonnene
harzige Masse gab beim Auskochen mit Ammoniak eine rothe Lésung
von salzsaurem Rosindulin, welches durch Erhitzen mit Salpeter-
lésung in das schwerer lésliche Nitrat umgesetzt wurde,

Die gewonnenen goldglinzenden Nadeln desselben gaben nach
dem Trocknen bei 100—110° folgenden Stickstoffgehalt:

ngH]sN;Og. Ber. N 14.6. Gef N 14.2.,

Y

Die durch Erwirmen mit Alkali aus dem salpetersauren Salz
abgeschiedene und mit Aether extrahirte Base zeigte den Schmelz-
punkt (198°) sowie die charakteristischen Eigenschaften des Rosindulins.
Die Spaltung mit concentrirter Salzsiiure verliuft also so, dass das
Thiorosindon Schwefelwasserstoff abspaltet und sich intermediir ein
Chlorid bildet (wahrscheinlich Rosindenchlorid), welches mit dem
Ammoniak Rosindulin bildet.

Spaltung mit verdiinnter Schwefelsdure (1:10). Nach 8-stiindigem
Erhitzen von 1 Thl. Thiorosindon mit 10 Thl. verdiinnter Schwefel-
sdiure auf 170—180” unter Druck war das Product vollkommen ge-
spalten. Schon in der Réhre waren Krystalle von schwefelsaurem
Rosindon abgeschieden (gelbe Blittchen). Beim Eindampfen schied
sich noch mebr ab. Die Krystalle wurden mit Alkohol ausgekocht
und das Rosindon mit Alkali gefillt, wobei die charakteristischen
goldgelben Blittchen vom Schmp. 259° erhalten wurden.

Aethylthiophenylnaphtophenazoniumchlorid.

Dasselbe wurde in Form seines sehr schén krystallisirenden
Quecksilberchloriddoppelsalzes gewonnen durch Zusammengiessen von
9 Mol. Rosindonchlorid mit 1 Mol. Quecksilbermercaptan in heisser
alkoholischer Ldsung. Das schwer 15sliche Product wurde aus sieden-
dem Alkohol in schénen, messingglinzenden, braunen Nadeln erhalten,
welche bei 110° getrocknet warden.

CoyHuN2SBgCls. Ber. Hg 297, S 4.71, CI 15.8.
Gef. » 296, » 5.1, » 1337,
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Die Bildung dieser Substanz diirfte alse so verlaufen:
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wobei dann ein Mol. des Thiodthers mit dem gebildeten Quecksilber-
chlorid das schwer 16sliche Doppelsalz giebt. Die Ausbeute an dem-
selben ist daher auch nicht gut.

Isorosindonchlorid. Zur Darstellung dieses Chlorids aus
Isorosindon, welche Berichte 31, 303 beschrieben ist, sei noch be-
merkt, dass man scharf getrocknetes Isorosindon zweckmiissig mit etwa
o Theilen Phosphoroxychlorid iibergiesst und dann etwas mehr als
1Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid zusetzt. Die Masse wird etwa 1Stunde
auf dem Wasserbad digerirt, bis die Salztdureentwickelung aufgehors
hat, dann entweder mit Aether, dem etwas Alkohol zugesetzt ist, das
Chlorid gefillt, oder dieses Verfahren erst nach dem Abdestilliren
des meisten Oxychlorids eingeschlagen. Aus wenig absolutem Alkohol
krystallisirt das Chlorid meist in griinlich schillernden, gelbrothen
Nadeln oder derben Krystallen. Seine Reinheit erkennt man daran,
dass seine wiissrige Lésung mit Alkali nicht violet werden darf, da
¢s in diesem Falle noch unverindertes Rosindon enthilt.

Von den Salzen des Isorosindonchlorids wurden noch einige dar-
cestellt, so das aus warmer alkoholischer Losung mit Eisenchlorid als
gelber Niederschlag ausfallende Eisenchloriddoppelsalz, welches
wus heissem Alkohol in schinen, gelben, ficherférmigen Nadeln ge-
wonnen wurde, ferner das analog bereitete Quecksilberchlorid-
salz, welches gelbrothe, ziemlich schwer losliche Nadeln bildet,
endlich auch das in braunen Nadeln krystallisirende Rhodanat,
welches aus concentrirter lauwarmer Losung des Chlorids mit
wiissriger Rhodanammonium-Ldsung entweder sofort oder nach einigem
Reiben mit dem Glasstabe sich absetzt.

Das Rhodanat wurde bei 110° getrocknet und analysirt:

Cg3H|4NchS. Ber. S 8.0, N 10.5.
Gef. » 8,13, » 10.24.

Wihrend Rosindonchlorid sehr leicht wieder in Rosindon iiber-

fithrbar ist, zeigt das Isoderivat ein wesentlich anderes Verhalten.
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Nur durch Erhitzen mit Wasser auf 200 —250° unter Druck wurde
ziemlich glatt Isorosindon zuriickgebildet, welches in Form seines
salzsauren Salzes (goldglinzende Blittchen) in der Rdhre abge-
schieden war. Die daraus erbaltene Base war jedoch etwas chlor-
haltig und daher mit etwas Chlorrosindon verunreinigt. Dieses
Letztere ist stets ein Umwandlungsproduct des Isorosindonchlorids
mit Alkalien oder Natriumacetat oder alkalisch wirkenden Salzen
wie Natriumphosphat. Seine Bildung heruht darauf, dass das ioni-
sirte Chlorid mit Hydroxylionen liefernden Substanzen intermedidr
die Azoniumbase bildet, welche dann theilweise durch Oxydation in
Chlorrosindon iibergeht, weil die Reactionsfihigkeit des Naphtalin-
kerns mithilft:

N
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Chlorrosindon.

Man hat somit hier einen neuen Uebergang von der Isorosindon-
Gruppe zum Rosindon. Leider sind die Ausbeuten an Chlorrosindon
stets sehr schlecht, da sich {berwiegend harzige, unerquickliche
Kérper bilden.

Die wiigsrige LGsung des Isorosindonchlorids wurde z. B. mit
iiberschiissigem Natriumpbosphat versetzt und einige Zeit sich selber
iiberlassen. Es schied sich ein amorpher, brauner Korper ab, der
sich durch kurzes Erwérmen vermehrte und, nach ldngerem Stehen
abfiltrirt, mit heissem Alkohol ausgekocht wurde. Durch vorsich-
tigen Zusatz von Wasser wurden griinlich glinzende Nédelchen ab-
geschieden, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol un-
scharf bei 264° schmolzen, dagegen aus Benzol bei langsamem Ver-
dunsten iu messingglinzenden Nadelu vom Schmp. 268¢ gewonnen
wurden. Das Indon 18st sich leicht in Eisessig gelbroth, schwer in
Alkohol, Aetber, Ligroin, leicht in Chloroform mit gelblich-rother
Farbe; es ist schwach basisch, seine Losung in Salzsiiure ist gelb,
iu concentrirter Schwefelsiure violetblau, beim Verdinnen durch
Braun in Gelb ibergehend.

CiHizN;OCL Ber. C 74.0, H 3.65, N 7.85, Cl 9.95.
Gef. » 74.0, » 4.4, » 795, » 10.45 (bei 1100 getrocknet),



Isorosindonchlorid und Anilin. Wie in der Einleitung be-
merkt, entstehen hieraus zwei verschiedene Substanzen, nimlich in
alkoholischer Lésung (diese Berichte 81, 300) vorwiegend salzsaures
Phenylisorosindulin, in wissriger Losung dagegen hauptsichlich rothes
Chlorphenylrosindulin. Dass der Process bei Anwendung alkoholischer
Lésungen picht einheitlich verlduft, ergab sich sofort, als der friiher
beschriebene Versach (1. ¢.) mit grisseren Mengen Material wieder-
holt wurde. 10 g Isorosindulinchlorid wurden in absolutem Alkohol
gelost, etwa 5 g Anilin zugegeben und das Gemisch, das sich schon
in der Kilte schén violet gefirbt hatte, kurze Zeit gekocht. Nach-
dem die Masse erkaltet war, waren 7 g salzsaures Phenylisorosindulin
abgeschieden. Es wurde nun das gleiche Volum Aether zugesetzt,
wodurch sich noch etwa 3 g des Salzes abschieden und die vorher
blaue Losung roth wurde. Schliesslich wurde dann durch Zugabe
von 300—400 cem Aether nach 9-tigigem Stehen etwa 1g salzsaures
Chlorphenylrosindulin  in griinlich schimmernden Prismen abge-
schieden.

Zur Identificirang wurde das salzsaure Phenylisorosindulin in
verdiinntem Alkohol gelést und durch Salpeterldsung in das Nitrat
verwandelt, welches durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus ver-
dlinntem Alkohol lange, Lroncegliinzende Prisinen ergab.

CosHaoNyOs. Ber. C 73.04, H 4.35.
Gef. » 73.06, > 4.93 (bei 1100 getrocknet).

Das in apaloger Weise mit p-Tolaidin dargestellte p-Tolyliso-
rosindulin bildet ebenfalls schiin krystallisirende Salze; so ist auch
hier das Nitrat — schéne, stablblau glinzende Nadeln — durch grosse
Krystallisationsfihigkeit ausgezeichnet. Die Eigenschaften des Tolyl-
productes sind denen der Phenylverbindung sehr #hnlich, die Farb-
nuance ist etwas blauer. Das p-Tolylisorosindulin krystallisirt, aus
seinen Salzen mit Alkali abgeschieden, mittels Ligroin in violetten,
glinzenden Tifelchen vom Schmp. 186%. Die Lésung in coucentrirter
Schwefelsiiure und in Salzsiure ist fast rein blau.

CoyHyy Nz Ber. N 10.22. Gef. N 10.25 (bei 110 getrocknet).
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Chlorphbenylrosindulin,
cl N.CsHs
10 g Isorosindonchlorid wurden in einem Liter Wasser gelist
und nun mit 5g Anilin geschiittelt; die kalte Ldsung wurde einige

Stunden stehen gelassen. Die Masse wird braunroth mit etwas Violet
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vermischt !). Es wurde nun mit Aether resp. Benzol extrahirt, die
Ldsung mit Aetzkali getrocknet und der nach dem Verdunsten des
Extractionsmittels bleibende, dunkle, harzige Riickstand mit wenig
Benzol ausgekocht. Aus der Benzolldsung fillte man mit Ligroin
noch etwas Harz ans. Die nunmehr fuchsinrothe Lésung liess man
lingere Zeit kalt stehen und erhielt schéne, braunschwarze Blittchen,
welche mehrere Male aus 90-procentigem Alkohol amkrystallisirt
wurden. Die Substanz ist unléslich in Wasser, wird von Benzol und
Chloroform sehr leicht, von Alkohol schwerer mit rother Farbe ge-
16st, wihrend sie von concentrirter Schwefelsiure und Salzsiure mit
griiner Farbe aufgenommen wird, welche beim Verdiionen violet wird.
CgstsNaCl. Ber. N 97, Cl 8.22,
Gef. » 9.7, » 8.10 (bei 1100 getrocknet).

Das Chlorphenylrosindulin ist offenbar identisch mit dem von
F. Kehrmann aus Anilido-g-naphtochinon und Chlorphenyl-o-phe-
nylendiamin (Am. K 17850 ausg. 25. 9. 99; franz. Patent 290788)
gewonnenen Farbstoff.

Das analog mittels Paratoluidin gewonnene Chlor-p-tolylros-
indulin bildet, aus absolutem Alkohol unter Zusatz von wenig Benzol
umkrystallisirt, fast schwarze Blittchen vom Schmp. 215—216°. Seine
griine Ldsung in concentrirter Schwefelsiure geht beim Verdiinnen
mit Wasser durch Braunroth in Violetroth iiber und scheidet alsbald
ein schwer I5sliches rothes Sulfat ab.

Cg9oHoN3Cl. Ber. N 9.4, Cl 8.00.
Gef. » 9.3, » 8.44 (bei 1100 getrocknet),

Einwirkung von Phesphorpentachlorid auf Napbtindon
(Dinaphtoaposafranon) ),

Dieses Analoge des Rosindons verhilt sich gegen Phosphorpenta-
chlorid genau wie Rosindon. Das entstehende Naphtindonchlorid
gleicht in den Reactionen durchaus dem Rosindonchlorid.

Das aus Pyridin krystallisirte, fein zerriebene Naphtindon wurde
mit 12 Thln. Phosphoroxychlorid iibergossen und durch Schiitteln
und gelindes Erwirmen in Losung gebracht.

Zur rothgelben Lésung setzte man 1 Mol.-Gew. Phosphorphenta-
chlorid in kleinen Portionen und erhitzte bis zum Aufhéren derSalzsiure-
entwickelung. Das Oxychlorid wurde nun zur Hilfte abdestillirt, dann
kiihlte man den Riickstand mit Eis, setzte etwas absoluten Alkohol
zu und fiilte mit Aether. Der gelbe Niederschlag wurde aus Alkohol-
Aether umkrystallisirt und so in fdcherférmigen, rothgelben, griinlich

1y Jo conceantrirter man arbeitet, umsomehr Violetbildung (Phenylisoros-
indulinchlorhydrat) tritt ein.

2) Awn. d. Chem, 256, 249; dics: Berichte 31, 2487.
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schillernden Nédelchen erhalten, die sich sowohl in Wasser, wie in
Alkohol leicht mit gelbrother Farbe 18sen. Diese stark verdiinnten
Losungen zeigen gelblich-griine Fluorescenz. Das Naphtindondi-
.chlorid,

//' \‘ /’T":'v—-g I/ B \| \\
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Cl
(Chlorphenylnaphtazoniumehlorid)

18st sich in concentrirter Schwefelsiure griinblan, in concentrirter
Salzsiiure gelb.
CosH;; N3 Cla.  Ber. Cl 16.6. Gef. Cl 16.36.

Das Chlorid giebt meist schon krystallisirende Doppelsalze, mit
PtCly, FeCly und HgCle. Das Eisenchloriddoppelsalz bildet aus
alkoholischer Ldsung messingglinzende, derbe Krystalle.

Das durch Umsetzen mit Salpeter aus dem Chlorid in verdiinnter,
alkoholischer Lésung gewonnene Nitrat bildet griine, glinzende Blétt-
.chen, leicht 16slich in Alkohol.

CasHisN3ClO3. Ber. N 9.26. Gef. N 9.08.
(Chlor-ms-phenylnaphtazoniumnitrat.)

Versetzt man dieses oder ein anderes Salz des Chlorphenyl-
paphtazoniums mit Basen, wie Anilin, Toluidin, Naphtylamin, so
treten dieselben Erscheinungen ein, wie beim Rosindondichlorid, d. h.
es bilden sich violette bis blaue Phenyl-, Tolyl-, Naphtyl-Naphtin-
-duline.

Erlangen und Héchst a. M.

‘241, Otto Fischer und Eduard Hepp: Ueber den Abbau
der Induline der Amidoazobenzolschmelze.
(Eingegangen am 17. Mai.)

Von den blauen Indulinfarbstoffen der Amidoazobenzolschmelze
sind besonders zwei leicht zugiinglich: das zuerst durch O. N. Witt
and Thomas?) bekannt gewordene Endproduct der Reaction, das
sich als dusserst schwer ldsliches, salzsaures Salz in der Schmelze
direct abscheidet und das wir auch aus Phenosafranin, Mauvein und
Plienylmauvein?) gewinnen kounten, und der leicht 18sliche, blau-

1) Diese Berichte 16, 1102 und D. R.-P. No, 17340.
%) Diese Berichte 29, 368.




