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240. O t t o  Fischer und Eduard  Hepp: Z u r  E e n n t n i s s  der 
Safranine und Rosinduline. 

(Eingegangen am 17. Mai.) 

Die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen bilden eine Er- 
giinzung friiherer Arbeiten auf diesem Gebiete und beziehen sich 
hauptsachlich auf die Constitution der Indone (Safranone, Isorosindone 
und Rosindone). Wie wir friiher gezeigt haben I ) ,  erleideii diese 
Korper unter dem Einfluss von Phosphorchloriden eine derartige Ver- 
anderung, dass der Indonsauerstoff durcb zwei sich ungleichartig rer- 
haltende Chloratome ersetzt wird. Nur das eine davon wirkt salz- 
bildend und ist leicht ionisirbar, wahrend das andere sich im Kern 
befinden muse. Dernnach kommt dern Aposafiu~iinclilorid z. B. fol- 
geude Formel zu: 

- - - N---- 
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CI 
Diese Reaction, welche, wie auch aus dem folgenden experirnen- 

tellen Theile sich dea weiteren ergiebt, eine durchaus allgemeine ist, 
war  im Verein mit der Additionsfahigkeit von Halogenalkylen an 
die Indone, fiir uns die Veranlassung, neben der friiher angenomrnenen 
'>arachinonformel, nuninehr auch die Orthochinonanhydridformel in 
{etracht zu ziehen (diese Berichte 31, 1, 307). 
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Orthochinon formel. 

daiiach berechtigt, fiir diese Indone bei ge- 

~ N-- ' \  
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Parachin on f o r d  

Jedenfalls ist man 
vissen Reactionen die Phase XI anzunehmen; es ist jedoch keineswegs 
iusgeschlossen, dass sie uiiter Urnstanden nicht auch nach Formel I 
eagiren kiiiinten, welche ihrer Bildung aus p-Nitrosophenolen besser 
atspricht. Es handelt sich also darum, ob nicht maiiches Verhalten 
ler Indone und selbstverstsndlich auch der entsprechenden Basen 
Safrnnine, Isorosiiiduline und Rosindulioe) durch Tautomerie eine Er- 
daruug linden kijiine. Wir  haben deswegen unser Augenmerk wiederholt 
t u f  die Eiuwirkung von I-lpdroxylarnin gerichtet. Die zuerst untersuchte 
Terbiudung, das  R o s i  n d  o 11, kounten wir jedocli bisher ebensowenig, 

I )  Dicse Berichti: 3 1 ,  300. 
Berichte d. D. cheni. Gesel lsc ldt .  Jabrg. X X X I I I .  !)G 
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wie Fr. K e h r m a n n ,  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 a l k a l i s c h e r  Liisung arbeitet - nach dem Re- 
cept der Bildung des Phenolphtalei'noxims. Diese Oxime sind alkali- 
unliislich, wie auch manche andere, z. B. dacrjenige des Amidoaceto- 
phenons (diese Rerichte 24, 2374). Wenn nun auch die Miiglichkeit 
vorhanden ist, dass diesen Indon-Oximen eine der Orthochino~iforrnel 
analoge Structur, also z. B. dem Aposafranonoxim die Formel 111, 
zukommt, so ist doch zu bemerken, dass dies nicht gerade sehr 
wahrscheinlich ist. Vielmehr scheint es  uns richtiger, anzunehmen, 
dass nnter dem Einfliiss des starken Alkalis diese Indone in der 
P a r a c h i n o n f o r m  reagiren und demgemaes dem obigen Oxim die 

_ _  ~ - N- __ ~- - - N  ~ - _ _  

-r __ / \  ----N 
I 

C 6  H5 I LV. ' ' 
1 1  j'C, H5 /' 

111. ~ 

;K.OH -__ _ _  N .OH 

Formel IV zukommt. Es wird j a ,  wie auch namentlich die physi- 
kalischen Untersncbungen von A. H a n t z s c h ' )  zeigen, immer wahr- 
scheinlicher, dass bei den meisten Farbstoff basen dieser und anderer 
Gruppen verschiedene Phasen anzunehmen sind, von denen selbst- 
verstandlich die stabilsten am leichtesten erhaltlich und daher bisher 
am besten bekannt sind. 

Dass Rosindon und Isorosindoo sich bei manchen Reactionen 
verschieden verhalten, zeigte sich auch darin, daas man aus Ilosindon- 
chlorid leicht wieder Rosindon regeneriren knnn, wahrend die ent- 
sprechende Umwandlnng vom Isoderivat niir schwer gelingt , sowie 
darin, dass Rosindonchlorid mit Kaliumsulfhydrat glatt in Thiorosindon 
iibergeht , wHhrend beim Isorosindonchlorid eioe complexe Reaction 
eiritritt. 

Gefunden wurde ferner ein iieuer Uebergang voni Jsorosindon in 
die Rosindongruppe, welcher sich den frtiheren Urnwandlungen (diese 
Rerichte 31, 299) an die Seite stellt. 

Dieser neue Uebergang bildet ferner einen hiibschen Vorlesungs- 
versucb, um die verschiedene Ionisirung in Liisungsmitteln augenfallig 
zu machen. Das Isorosindonchlorid, 

-NN---- - - __ 
\---N-/' / 

I /'. C1 CBH, [ 9 
/ "  

c1 

*) Dieve Bericbte 83, X S ,  752. 
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giebt niimlich in concentrirter a l k o h o l i s c h e r  Losung, wie friiher 
gefundei: wurde (dieee Berichte 29, 2755), mit Anilin fast nur s a l z -  
e a u r e  s Phenylisoroeindulin (schiine blauviolette Losung), indem das 
Kernchloratom mit dem Anilin reagirt. Wenn man dagegen das Iso- 
rosindonchiorid in wiissriger Losung, in welcher es stark dissociirt ist, mit 
Anilin scbiittelt , go bildet sich neben ealzsaurem Anilin vorwiegend 
die r o t h e  Base des C h l o r p h e n y l r o e i o d u l i n s ,  die sich mit Aether 
ausschiitteln Ilsat. 

Giesst man die Losungen auf Papier, so erhiilt man also im 
ersteren Fal le  einen fast blauen Fleck, im zweiten einen rothen. Die 
Vorggnge laasen sich demnach folgendermaassen formuliren: 

geben in  a l k o h o l i s c h e r  Losung hauptsachlich 

geben in w i i s s r i g e r  IAoaung 
--N- -~ - - 

N - '\/'\ \ 

1 I C.&\\\ ,)\) + CS H6. NHZ,HCl+ Ha 
\ /  
\ /  

C1 
N'. CS Hs 

Chlorphenylrosindulinbase. 

Ex p e r i  m e n t e 11 e r T h e  i 1. 
I. Z u r  K e n n t n i s s  d e s  A p o s a f r a n o n s .  

(Bearbeitet von Dr. Fr ied.  L i n n e m a n n ;  8. dessen Dissert. Erlsngen 1899.) 
Als Ausgangsrnat erial dierite Aposafranon , welches in bekannter 

Weise aus Aposafranin dargestellt war. Hisher wurde zu diesem 
Zweck das Aposafranin entweder als Chlorid oder Sulfat verwandt. 

96 * 



Besser ist es, das Aposafranin durch Umeetzung mit Brornkalium i n  
d:ts bedeutend schwerer losliche und darum leichter rein erhaltliche, 
h r  o m w a s s e r  s t o f f s  a u r  e Salz zu verwandeln. Dasselbe krystallisirt 
aus Alkohol in schijnen, griinlich schimmernden, dunkelrothen, meist 
druseuartig vereinigten Prismen. 

ClaHlrNsBr. Ber. Br 22.7. Gef. 22.3. (Substaoz hei 1000 getrocknet.) 
A p o s a f r a n o n c h l o r i d .  Dasselbe wurde nacb der friiher ge- 

gebenen Vorschrift (diese Berichte 30, 3830) gewonnen. Da das  
Chlorid sehr leicht loslich ist, so ist es auch hier zweckmiissig, durcb 
Umsetzen mit Rromkaliiim das schwer losliche Bromid (Chlorphenyl- 
plienazoniumbromid) darzustelleu. Dasselbe flllt  aus der mit Brom- 
kalium versetzten wissrigeii Losung in rothen, stahlblau schillernden, 
derben Krystallen ous, wiihrend es aus Methylalkohol in brwnrothen, 
gliinzenden Rliittchen gewonnen wurde. 

ClxHI2NZCIBr. Ber. B r t C 1  31.00. 

P 1 a t  i n s:i I z des A pasnfranonchlorids. 

Gef. 31.14 (bei 110" getrocknet). 

Dasselbe bildet aus lau- 
warmer, wassriger oder rerdiinnter alkoholischer Liisung ziemlich 
sclimer liisliche, dunkelrothbraone, blhulich schillernde Nadeln. 

ClsHisNzCla)sPtC14. Ber. Pt  19.66. Gef. Pt 19.56. 

G o 1 d d o p pel  s d z .  Aus lauwariner, \.erdiinnt-rtllroholischerL~sullg 
scheidet sicli dieses Salz in schwer liislichen, blaulicli scbimmernden, 
langen Nadeln ab, die ein Molekiil Krystallwssser enthalten. 
C ~ r H i ~ N ~ C I ~ . A u C 1 ~ + H ~ O .  Ber. Au 30.38. 

Gef. )) 30.24. (Substanz im Vacuum getrocknet.) 
ClCH1~N~C12.AuC13. Bcr. Au 31.25. Gef. Au 31.1 (bei 110" getrocknet). 

Sch6n krystallisirt nucb das Quecksilberchloriddoppelsalz, welchee 
sich aus der wiissrigen Liisiing in hraungelben, farnkrautartig erschei- 
nrnden Ulattchen nbscheidet. 

Dns J o d i d  (Chlorphenylphenazoniumjodid) ist ein sehr schwer 
lijslicher , nieist amorplier Niederschlag, der beim Mischen von A p e  
safrauonchlorid i i i  asssr iger  Losung init  Jodknlium-Losung entsteht. 

Die Salze \-om ~ t ~ l o r p l i e n y l p l ~ e ~ ~ a z o ~ ~ ~ i r n  reagiren, wie friiher 
niitgetheilt wiirdr, Irictit mit Aiiilin, indem dss  friiher beschriebene 
Phenylaposafrsnin gebildet wird (diese Bericbte 30, 183 1). In der- 
selben Weise tritt niit anderen prirnaren Basen leicht Reaction ein; 
niit. Ammoni;tk eutsteht i n  wassriger Losung Aposafranin. Die mit 
hlethjlamiii, o-Toluidin uiid den ISapt~tylarnirien entstehendeu substi- 
tuirten Apos:ifrs~iinr - Palbstoffe, die in der Nuance zwischen roth 
rind blauviolet rariiren, - wurden vur qualitotiv untersucht. N u r  
daa leicht erblltliclie, scbiin lcrystallisirende p -  To1 y 1 a p o s n  f r a  n i n  
wnide analysirt. Dassrlbe wurde nus dem oben beschriebeneii Chlor- 
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phenylphenazoniumbromid und p-Toluidin in molekularem Verhgltniss 
durch korzes Erwiirnien in verdiinnt-alkoholiscber Losung gewonnen. 
Die prachtig 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 
Ligroi'n gewaschen und schliesslich aus der  warmen wassrigen Losung 
durch Bromkaliurnlijsung abgeschieden. Man erhielt so broncegliin- 
zende Nadeln, welche sich in Wnsser iind Alkohol leicht mit blau- 
violetter Farbe  losen, wiihrend concentirte Schwefelsaure die Verbin- 
dung griin aufnimmt. 

Nach nochmnliger Umkrystallisation aus verdiinntem Alkohol 
wurde erhalteii : 
CisIinoN~Br. Her. Br 18.0. Gef. Br 17.8. (Sobstanz bei 100" getrocknet.) 

Versetzt man die Losung des Salzes in verdinntem Alkoliol init 
Aiiirnoniak und kocht kurne Zeit, so scheidet sich beim Erkalten die 
B a s e  in dunkelvioletten, schwach broncegliinzenden Nadeln aus, welche 
in den meisten Lijsiingsmitteln, iiiit Ausnahme von Wasser und Ligroi'u, 
leicht loslich sind. Nach dem Umkrystallisiren au9 wenig Benzol- 
Alkohol schmolz das P a r a t o l y l a p o s a f r a n i n  bei 1960. 

CZ,HIPN~.  Ber. C 83.0, H 5.3, N 11.66. 
Gcf. )) 82.6, )) 5.5,  )) 11.17 (bci 130O getrocknet). 

Von den Salzen dieser Base ist das chlarwnsserstoffsaure Snlz 
leicht 16slich, Jas Nitrat bildet ziemlich schwer losliche, gllnzentle 
Bliittchen. 

Das P l a t i n s n l z  fallt aus der warmen LBsung des chlorwasserstoff- 
sauren Salzes iri niassig verdiinntern Alkohol mit Platiuclilorid alsbald 
in goldglanzenden, sternformig vereinigten Blattclien nus. 

( C ? ; H ~ O N ~ C ~ ~ ) P ~ C I , .  Bcr. P t  17.2. Gef. Pt  17.19 (bei 1100 getrocknet). 
A p  o s n f r a n o n o  x ini. Aposafranon wurde in heisser alkoholiacher 

Losung mit concentrirter Kalilauge (etwa 3 Tb. auf 1 T h .  des Aposa- 
franons) rersetzt und nun warm iiberschiissiges Hydroxylamirichlor- 
hydrtit zugegeben. Die Farbe derL6sung schlagt alsbald in Rraunrotli um 
und es  scheiden sich aus der  erknlteteri Losung nach und nach kleine 
blangriin gliinzende Spiesse in reichlicher Menge a b ,  die aus ver- 
diinnteni Alkohol umkrystallisirt wurdeii. Das Oxim ist i n  Waaser 
fast iinlijslich, zeigt sehr hohen Schmelzpunkt und bildet mit starken 
Saureri Salze. In concentrirter Schwefelsaurc lost es sich iibnlich 
wie Aposafranon dichroPtisch (im auffal1ende:i Lichte griiii, irn durch- 
fallenden schniutzigrotb). Diese Losung wird durch Verdiitinen rnit 
Wnsser zuniichst orangefarbig, d a m  gelb. In  Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform lost sich das Oxin1 ziemlich leicht iiiit braungelber 
Farbe. 

C18u13N30. Ber. C 73.26, H 4.57, N 14.68. 
Gof. a 75.1, n 4.9, !> 14.1.3 (Lei 1400 getrockllet). 
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Emiirrnt  man Aposafranonoairn rnit alkoholischer Salzstiure, so 
geht es mit braunrother Farbe  in LGsung, Ooldchlorid scheidet hier- 
aus das basische Golddoppelsalz in dunklen , griin glhzenden ,  meiet 
warzenfarbigcn Krystallen ab. Dieselben wurden rnit verdiinnter Salz- 
siiure nnd darauf niit Alkohol-Aetber ausgewaschen, bei 1 10° getrocknet 
und analysirt. 

(CleHl~N~O) .rHAuCl~ .  Ber. Au 21.56. Gef. Au 21.25, 21 6.  
Hier ankniipfend seien die Oxime von Isorosindon und ms-bethyl- 

isorosindon beschrieben, welche Hr. Dr. A. Gu t b i e r  analysirt hat. 
I s o r o s i n d o n o x i m .  Wird die fuchsinrothe Liisung des Indons 

in Alkohol rnit Aetzkali versetzt iind dann Hydroxylaminsalz zuge- 
fiigt, so schlagt die Farbe  bald in Brauri urn. Man liess ekwa 2 Stdn. 
stehen, setzte etwas Wasser hinzu und liess iiber Nacht das Oxim 
auskrgstallisiren. Dasselbe scheidet sich nos verdiinntern Alkohol in 
griinlich scbimmernden Prismen ab. Es ist i n  Alkali unliislich; von den 
Salzen ist das  salzsaure leicht in blaulichen Nadeln erbahlich. Die 
alkoholische Liisuug des Oxirns ist brnun, setzt man vie1 Salzsaure 
zu, so wird sie dichroitisch (im auffdlenden Lichte griin, irn durch- 
fallenden brlunlich-rotb). I n  concentrirter Scbwefelslure 16st sicb das  
Oxim violetroth, beirn Verdiinnen zunachst griin, dann unter Ab- 
scheidung von braunen Flocken hellbrauu werdend. Die Eisessig- 
losung iat braunroth. 

&2€115N30. Ber. C 78.2, H 4.5, N 12.4. 
Gef. n 78.1, B 5.1, \) 11.9. 

Das ebeiiso gewonnene m s -  A e t h y 1 i so  r os i  n d o n o x i r n  zeigt 
ahnliche Eigenschaften. Analysirt wurde das schon in blaulich 
schimmernden Nadeln krystallisirende Hydrochlorat. Dasselbe wurde 
bei 110° getrocknet iind ergab: 

ClsHlsN30, HCI. Ber. CI 10.85. Gef. C1 11.1. 

Kocht man dns Isorosindonoxirn rnit alkoholischer Kalilniige , so 
a i d  Isorosindon regenerirt , daneben nber entsteht auch durcb das  
alkoholische Kali etwas O x v r o s i n d o n  (Naphtosafranol), welcbes sich 
aus der rotben dkoholirchen Ciisung niit Essigsiiore ausfallen lisst. 

11. Uebrr ~1 s- o -T n 1 y 1 i s o  r o s i n d o n  
(bcarbeitet uon Pr. Linnomann).  

Zii eiorr Miscliiing von 18 g pNitrosopheno1, 23 g o-Tolyl- 
~-h’nplitylamiri iind 200 g Alkohol wurdeu 15 g concentrirter Salz- 
saure zugegeben. Die Fliissigkeit fiirbte sicli unter schwachem Er- 
wIrmen gelbroth. Nnch Iaiigerern Steben war eine reichliche Menge 
grun schillernder Krystnlle des salesaureii ms-o-Tolylisorosiiidons abge- 
nchiedeii, die niit etwas Alkohol aasgewaschen wurden. Die in rnassig 
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verdiinntem Weingeist gelosten Krystalle schieden nach Erwarmen mit 
Ammoniak die Base in dunkelrothen Nadeln ab. Das Indon liist eich 
leicht in Alkohol mit bliiulich-rother Farbe, in concentrirter Schwefel- 
saure violet, beim Verdiinnen gelb werdend, in  concentrirter Salzsiiure 
braunroth. Die Base schmilzt bei 148O. Ihr Verhalten gleicht, wie 
zu erwarten, vollkommen dem dea Isorosindons. 

C ~ ~ H ~ C N ~ O .  Ber. C 82.1, H 4.8, N 8.35. 

Das s a l z e a u r e  Salz krystallisirt RUS stark verdiinnter Salzsiiure 

Gef. )) 83.04, x) 4.95, a 8.22 (bei 1100 getrocknet). 

in schiinen, orangerothen Blattchen. 
C & ~ H ~ ~ N I O . H C I .  Ber. CI 9.5. Gef. C1 9.7 (bei 1000 getrocknet). 

Das b r o m w a s s e r s t o f f a a u r e  Salz ,  durch Umsetzen des salz- 
sauren Salzes mit Bromkalium in wassriger Losung gewonnen, bildet 
griin glanzende, k6rnige Krystalle. 
C23 HlsNa 0 .HBr. Gef. Br 19.38 (Sbet. h i  1 I00 ge rocknet). 

Das N i t r a t  bildet, aus der warmen Losung des Chlorhydrats in 
verdiinntem Alkohol mit Salpeterlosung dargestellt, rosettenartig ver- 
einigte gelbe Nadeln. 

Das G o  l d s a l  z wurde in schon ausgebildeten, dunkelrothen, 
gliinzeuden Nadeln gewonnen. 
C~3HL~N~OC1.AuC1~. Ber. Au 29.16. Gef. Au 28.83 (bei 1100 getrocknet). 

Auch das Quecksilberchloriddoppelsalz krystallisirt gut und zwar 
in braunrothen Nadeln. 

n s - o - T o l y l i s o r o s i n d o n o x i m .  Das Indon wurde in starker 
alkolioliecher Kalilauge gelost, mit iiberschiissigem Hydroxylamin- 
chlorhydrat vereetzt und die Masse schwach erwarmt. Nach einiger 
Zeit wurde etwas Wasser zugesetzt, worauf sich das Oxim als griin- 
lich scbillernde, harzige Masse ahschied, die nach und nach har t  
w urde . 

Da sie schwierig krystallisirt, wurde das schoii krystallisirende 
e a l z s a u r e  S a l z  analysirt. Dasselbe bildet aus Alkohol-Aether cantha- 
ridenglanzende Prismen. Es lost sich in Alkohol gelbrosa, in concen- 
trirter Schwefelsaure violet, durch Verdiinnen niit Wasser griinlich- 
gelb werdend. 

Ber. Br 19.18. 

C13HlfiN30CI. Ber. C1 9.14. Gef. C1 9.5 (bei l l O o  getrocknet). 
G o l d d o p p e l s a l z .  Dasselbe bildet aus heissem Wasser wohl- 

ausgebildete, griin glanzende Nadeln. 
(C?3€I,~N?.O)?HAnCIJ. Ber. A u  18.83. Gcf. h u  19.04 (bei l l O o  getrocknet). 

Das Salr ist also auch anormal rueammengesetzt, wie das oben 
beschriebene Goldsalz des Aposafrauonoxirns. Ueberhnupt begegnet 
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man in der Safraningruppe nicht Pelten derartigen basischen Gold- 
salaen, die js auch in der neueren Zeit haufiger beobachtet wurdenl). 

C h I o r -ms- o - t o 1 y In a p h t o p  h e n  a z on i urn  c h l o  r id .  
Dasselbe wird genau wie Isorosindonchlorid (diese Berichte 31, 

303) dargestellt und verhalt sich gsnz entsprechend. A us Alkohol- 
Aether krystallisirt daa Chlorid in gelbbraunen, blkulich schimmernden, 
derben Krystallchen. 

.CasIIlsNaCl~. Ber. CI 18.1. Gef. C1 lS.4 (Lei 110" getrockuct). 

Das Chlorid ist leicht liislich in Alkohol und in Wasser. die 
verdiinnte, rothlirh-gelbe Losung in Alkohol zeigt schwnche braun- 
gelbe Fluorescenz. Mit Basen, wie Aniliu, Naphtylsmin usw., reagirt 
es wie Isorosindonchlorid. 

PI a t i n s n l  z. Dnsselbe bildet sternforniig gruppirte, orangegelbe, 
Iangliche Tafelchen, die 311 den Enden schwalbeiiscliwanzartiS nusge- 
schnitteti hind (ails Wasser resp. rerdiinntem Alkohol krystallisirt). 
( C ? ~ H I ~ N ? C I ~ ) ~ P ~ C I ~ .  Bcr. Pt Ii.4. Gef. Pt 1'7.3 (bci 130" getrocknet). 

Dasselbe bildet aus rerdiinntem Alkohol oder Wasser 
schiine, gelbbrauoe, goldgliinzende Hlattchen. 
C ~ ~ H I C N ~ C I ? . - \ U C ~ . : .  Ber. Au 28.38. Gcf. hu 25.3 (bei 1100 getmcknct>. 

G o l d s a l z .  

111. U e b e r  R o s i n d o n - ,  i - R o s i n d o n -  u n d  N n p h t i n d o n -  
C h l o r i d e .  

(Bearbcitct ron Dr. W;slther Di!thcy.) 

/1- ' 

S 
Dieses grschwefelte $losindon wurde BUS Roaindonchlorid (dirsr 

Rcrichte 30, 1828) rnittels I<aIiuinsulfhydr:it gewonnen. 1 Thl.  d w  
Chlorids wurdr in wenig alml.  Alkohol qelijst rrnd mit der 6-7- 
fachen Meiigr von alkoholischeni Kaliumsulfhydrat rersetzt. Die 
rotlrgelbe Lijsung wird alsbald riolet, spater nxch Irbhaftern Scbiitteln 
fast blau, indeni sich ein Theil des  Tliioproductes abscbeidet. Die 
Masse wurdelnun sufgekoclit und niit vie1 lieissem Wasser versetzt, 
der abgeschiedene blaire Kijrper gut gewasclien, getrocknet und dnnn 
nus Pgridin in ~tietallglanzenden dunkelblnuen Rlattchen erhnlteu, 
dieselten sind unlijslich in Wasser, schwer Iodich in Aethcr, Alkohol, 

A! 

I )  Gxl ir ie l  rind M a a s ? ,  tlicse Bciichtc, 32, 1471: Txfel untl l:t>nucr, 
dicJe Bcriclitc 32, 32%). 
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Chloroform, LigroYn und Benzol, leicbter in heissem Pyridin mit tiet 
blauer Farbe. In  concentrirter Schwefelsaure ist die Farbe griin, beim 
Verdiinnen schmutzigblau, daun braun und gelb werdend. In  concen- 
trirter Salzsaure l i i s t  sich Thiorosindon braun, in verdiinnter gelb 
bis griin. 

CnaHicN2S. Ber. C 78.1, H 4.14, S 9.43. 
Gef. )) 77.8, )) 5.00, )> 9.65 (bei l l O o  getrocknet). 

Das Thiorosindon ist sehr bestgndig, es vertragt mehrstiindiges 
Kochen mit verdiinnter Salzsiiure, aucli durch 3-stiindiges Erhitzen 
mit concentrirter Salzsaure unter Druck wurde es nur unvollstandig 
eersetzt. Die dabei , neben unreriindertem Thiorosindon, gewonnene 
harzige Masse gab beim Auskochen mit Ammoniak eine rothe Losung 
von salzsaurem R o s i n d  u l i n ,  welches durch Erhitzen mit Salpeter- 
l6sung in das schwerer Iosliche Nitrat umgesetzt wurde. 

Die gewonnenen goldgliinzenden Nadeln desselben gaben nach 
dem Trocknen l e i  100-1 1 0 0  folgenden Stickstoffgehalt : 

% 

ClzH16N403. Ber. N 14.6. Gef. N 14.2. 

Die durch Erwarmen mit Alkali aus  dem salpetersauren Sala 
abgeschiedene und mit Aether extrahirte Base zeigte den Schmelz- 
punkt (1980) sowie die charakteristischen Eigenschaften des Rosindulins. 
Die Spaltung init concentrirter Salzsiiure verlauft also so, dass das 
Thiorosindon Schwefelwasserstoff abspaltet uucl sich intermediar ein 
Cblorid bildet (wnhrsrheinlich Rosindonchlorid), welches rnit dem 
Ammoniak Rosindulin bildet. 

Spaltung niit verdiinnter Schwefelsaure (1 : 10). Nacli 8-stindigem 
Erhitzen von 1 Thl. Thiorosindon mit 10 Thl. verdiinnter Schwefel- 
siiure nuf 170-180Q unter Druck war  das Product vollkommen ge- 
spalten. Schon in der Rohre waren Krystalle von schwefelsaurem 
R o s i n d o n  abgeschieden (gelbe Bliittchen). Beim Eindampfen schied 
sich iioch mehr ab. Die Krystalle wurden mit Alkohol ansgekocht 
und das Rosindon mit Alkali gefiillt, wobei die charakteristischell 
goldgelben Bliittchen vom Schmp. 2590 erhalten wurden. 

A e t 11 y 1 t h i  o p h e n  y In a p  h t o p  h e n a z o n  i u m c h  I o r i  d. 

Dasselbe wurde in Form seines sehr schon krystallisirenden 
Quecksilberchloriddoppelsalzes gewonnen durch Zusammengiessen von 
2 Mol. Rosindonchlorid mit 1 Mol. Quecksilbermercnptan in heisser 
alkoholischer L6sung. Dae schwer 16sliche Product wurde aus sieden- 
dem Alkohol in schonen, messingglanzenden, brnuneii Nadeln erhalten, 
welche bei 110" getrocknet wurden. 

C?AHI!aN?SHgC13. Her. Hg 2!).7, S 4.71. CI 153. 
Gef. n 29.6, 1) 5.1, )) 15.37. 
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Die Bildung dieeer Substanz diirfte also so verlaufen: 

, 
c 1  

Rosindonchlorid 

\ 
-N--- -~ 

~~~ 

- __ -- N- 
I 

- 2 1  1 /\ i + HgCL, 
I CI C ~ H S  1 ' /' i' 

I 

S .  CzHs 
wobei dann ein Mol. des Thioathers rnit dem gebildeten Queckailber- 
chlorid das  schwer losliche Doppelsalz giebt. Die Ausbeute an dem- 
selben ist daher auch nicht gut. 

I s o r o s i n d o n c h l o r i d .  Zur Darstellung dieses Chlorids aus 
Isorosindon, welche Berichte 31, 303 beschriebea ist, sei noch be- 
nrerkt, dass man seharf getrocknetes Isorosiiidon zweckmassig mit e twa 
*-I Theilen Phosphoroxychlorid iibergiesst und d a m  etwas mehr als 
1 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid zusetzt. Die Masse wird etwa 1 Stunde 
;iuf dem Wasserbad digerirt, bis die Salzkiiureentwickelung aufgehort 
hat, dann entweder rnit Bether, den1 etwas Alkohol zugesetzt ist, d a s  
Chlorid gefallt, oder dieses Verfahren erst nach den1 Abdestilliren 
des meisten Oxychlorids eingeschlagen. Aus wenig absolutem Alkohol 
krystsllisirt das Chlorid meist in griinlich schillernden, gelbrothen 
Nadeln oder derben Krystallen. Seine Rrinheit erkennt man daran, 
dass seine wiissrigc Liisung rnit Alkali nicht violet werden darf ,  d a  
t.s in diesem Falle noch unverdndertes Rosindon enthalt. 

Von den Salzen des Isorosindonchlorids wurden noch einige dar- 
cestellt, so das aus warmer nlkoholischer Liisung rnit Eisenchlorid als 
gelber Niedersch!ag a u s f a l l d e  E i s  e n  c h 1 o r  i d  d o  p p e 1 s a lz  , welches 
:LUB heissem Alkohol in schiinen, gelben, facherfiirmigen Nadeln ge- 
wonnen wurde, ferner das  analog bereitete Q u e c  k a i l  b e r c  h l o r i  d -  
s R 1 z ,  welcbes gelbrothe, ziemlich schwer liisliche Nadeln bildet, 
rudlich auch das  in brauiien Nadeln krystallisirende R h o d a n  a t ,  
-a elchev aus coiicentrirter lauwarmer Liisung dea Chlorids mit 
wiiesriger Rhodanamrnoniuni-Losung entweder sofort oder nach einigem 
Reiben rnit dem Glasstabe sich absetzt. 

Das Rhodanat wurde bei 1100 getrocknet und analysirt: 
(&HI4NACIS. Ber. S 8.0, N 10.5. 

Gef. )) 8.13, * 10.24. 
WIhrend Rosindonchlorid sehr leicht wieder i n  Rosindon iiber- 

fdhib:ir ist , zeigt dns Isoderirat eiu mesrntlich nnderes Verhalten. 
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Nur  durch Erhitzen mit Wasser auf 200-2500 unter Druck wurde 
ziemlich glatt Isorosiudon zuriickgebildet, welches in Form seine& 
salzsauren Salzes (goldglanzende Hlattchen) in der Rohre abge- 
schieden war. Die daraus erhaltene Base war jedoch etwas chlor- 
haltig und daher mit etwas C h l o r r o s i n d o n  verunreinigt. Dieses 
Letztere ist stets ein Umwandlungsproduct des Isorosindonchlorids 
mit Alkalien oder Natriumacetat oder alkalisch wirkenden Salzen 
wie Natriumphosphat. Seine Bildung beruht daranf, dass das  ioni- 
sirte Chlorid mit Hydroxylionen liefernden Substanzen intermediir 
die Azoniumbase bildet, welche dann theilweise durch Oxydation in 
Chlorrosiudon iibergeht, weil die Reactionsfahigkeit des Naphtalin- 
kerns mithilft: 

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

Die wgssrige Liisung des Isorosindonchlorids n u r d e  z. B. mit 
iiberschuesigem Natriumphosphat rersetzt und einige Zeit sich selber 
iiberlassen. Es schied sich ein nmorpher, Lrauner Korper a b ,  der 
sich durch kurzes Erwarmen yermehrte und, nach liingerem Stehen 
abfiltrirt, rnit heissem Alkohol ausgekocht wnrde. Durch vorsich- 
tigen Zusstz von Wasser wurden griinlich glanzende Niidelchen nb- 
geschieden, die nach mehrrnaligem Umkrystallisiren aus Alkohol un- 
scharf bei 264O schmolzen, dagegen aus Benzol bei langsamem Ver- 
dunsten i u  messingglanzenden Nadelu \-om Schmp. 2690 gewonnen 
wurden. Das Indon lost sich leicht in Eisessig gelbroth, schwer in  
Alkohbl , Aether, Ligroi'n, leicht in Chloroform mit gelblich-rother 
Farbe ;  es ist schwach basisch, seine Liisung in Salzsaure ist gelb, 
i u  concentrirter Schwefelsaure violetblau, beim Verdunneri durch 
Braun in Gelb iibergetieiid. 
C ~ ~ H I ~ N Z O C I .  Ber. C 74.0, H 3.65, N 7X5,  C1 9.95. 

Gef. n 71.0, )) 4.4, 7.95, )> 10.45 !bei 1100 getrocknet). 
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I s o r o s i n d o n c h l o r i d  und Anilin. Wie in der Einleitung be- 
inerkt entstehen hieraus zwei rerschiedene Substanzen, namlich in 
alkoholischer Losung (diese Rerichte 8 1, 300) vorwiegend salzsaures 
Phenylisorosindulin, in  wassriger Losung degegen hariptsachlich rothes 
Ctilorphenylrosixidulin. Dass der Process bei Anwendung alkoholischer 
Losungen nicht einheitlich ver lhf t ,  ergab sich sofort, nls der friiher 
beschriebene Versuch (I. c.) mit griisseren Mengen Material wieder- 
holt wurde. 10 g Isorosindulinclilorid wurden in absolutem Alkohol 
gelost, etwa 5 g Anilin zugegebeu und das Gemisch, das sich schon 
in der Kalte schiin violet gefiirbt hatte, kurze Zeit gekocht. Nach- 
dem die Masse erkaltet war, waren 7 g salzsaures Phenylisorosindulin 
abgeschieden. Es wurde nun das gleiclie Volum Aether zugesetzt, 
wodurch sicli nocb etwa 3 g des Snlzes abschieden und die vorher 
blaue Liisung roth wurde. Schliesslich wurde dnnn durch Zugabe 
van 30+-400 ccm Aether iinch 'Ltiigigem Stehen etwa 1 g salzsnures 
Clrlorphenylrosinduliri in griiulich sclrinimernden Prismen abge- 
schieden. 

Zur Identificirung \v urde das snlzsaure Pheiiylisorosinduliii in 
verdiinutern Allcohol gelost und durch Salpeterlosring in das N i t  r a t  
verwandel t ,  wrlches durcti mehrnialiges Umlcrystallisireii aus rer- 
diinntem Alkohol lnnge, broncegl i inz~~~tle  Yrielnen ergzb. 

C:,H~ONIO.~. Ber. C 73.04, H 1.35. 
Gef. B 73.0(;, 4.'.)3 (lwi I l W  getr(dmet). 

Das in analoger Weise rnit p-Toluidin dnrgestellte p - T o l y l i s o -  
r o s i i i d u l i n  bildet ebenfalls schiin krystallisirende S:dze; SO ist auch 
hier dns Nitrat - schone, stahl1,lnu gliiuzende Nndeln - durch grosse 
Krystn1lis:itionsfahigkeit ausgeeeiciinet. LXr Eigeuschaften des Tolyl- 
productcs sind denen der Plieiiylverbindu~ig sehr iihnlich, die Farb- 
nuance ist etwas blauer. Das I.'-Tolylisorosinduliil krystallisirt, aus 
seiner1 Salzen mit Alkali abgeschieden, mittels Ligroi'n in violetlen, 
glanzendeu Tiifelchen voni Schmp. 18V.  Die Liisung in concentrirter 
SchwefelsRiirr und in Salzsiiure ist fast rein blau. 

C201121N3. Ecr. N 10.22. Gef. K 10.25 (bei 110') gctlocknet). 

CI N.'C&H~ 
10 g Isorosindo~ict~lorid wurderi iri  einrin Liter Wasser gelijst 

und ntin rnit 5 g Aniliii geechuttelt; die knlte Liisung wurde einige 
Stunden stehen gelassen. Die Maese wird hrannrotli mit etwas Violet 
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vermiscbt I). Es wurde nun mit Aether resp. Renzol extrahirt, d i e  
LBsung mit Aetzkali getrocknet und der nach dern Verdunsten dee 
Extractionsmittels bleibende, dunkle , barzige Riickstand mit wenig 
Benzol ausgekocht. Aus der Benzollosung fallte man niit Ligroi'n 
uoch etwas Harz aus. Die nunmehr fucbsinrothe Losung liess man 
langere Zeit kalt stehen und erbielt schone, braunschwarze Blattchen, 
welche mehrere Male aus 90-procentigem Alkohol umkrystallisirt 
wurden. Die Substanz ist uiiliislich in Wasser, w i d  von Benzol und 
Chloroform sebr leicht, von Alkohol schwerer mit rother Farbe  ge- 
lost, wahrend sie von concentrirter Schwefelslere iind Salzsaure mit 
griiner Farbe aufgenommen wird, welcbe beim Verdiinnen violet wird, 

CTeHIsN3Cl. Ber. N 9.7, C1 8.25. 
Get )) 9.7, )) S.10 (bei 1100 getrocknet). 

Das Chlorpbenylrosindulin ist offenbar identisch mit dem von 
F. K e  h r m a n n  aus Anilido-$-naphtochinon und Chlorphenyl-o-pbe- 
nylendiamiu (Am. R 17850 ausg. 25. 9. 99; franz. Patent 290788) 
gewonnenen Farbstoff. 

Das  analog mittels Paratoluidin gewonnene C h l o r - p - t o l y l r o s -  
i nd u l i n  bildet, aus absolutem Alkohol unter Zusatz von weaig Benzok 
umkrystallisirt, fast scbwarze Rliittchen vom Schmp. 215-216". Seine 
griine L6sung in concentrirter Schwefelsaure geht beim Verdiinnen 
rnit Wasser durch Braunroth in Violetroth iiber und scheidet alsbala 
ein schwer losliches rothes Sulfat sb. 

CX)HZONSCI. Ber. N 9.4, C1 8.00. 
Gef. * 9.3, B 8.44 (bei 110" getrozknet). 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  N n p b t i n d o n e  
( D i n a p  b t o a p o  s l t f r a n o  11) *). 

Dieses Annloge des Rosindons verhiilt sich gegen Phosphorpenta- 
cblorid genau wie Rosindon. Das  entstehende N a p h t i i i d o n c h l o r i d  
gleicht in deli Reactionen durchaus dem Rosindoncblorid. 

Das aus Pyridin krystallisirte, fein zerriebene Naphtindon wurde 
mit 12 Thln. l'hosphoroxychlorid iibergosseu und durch Schiitteln. 
llnd gelindes Erwarmen in Losuug gebracbt. 

Zur rothgelben Losung setzte man 1 Mo1.-Gew. Phosphorphenta- 
chlorid in kleinen Portionen und erhitzte bis zum AufhBren der Snlzsaure- 
entwickelnng. Das Oxychlorid wurde nun zur Hiilfte abdestillirt, dann 
kiihlte man den Riickstand mit Eis, setzte etwas absoluten Alkohol 
z u  und fallte rnit Aether. D e r  gelbe Niederschlag wurde aus Alkobol- 
Aetber umkrystallisirt und so in  fiicherfdrrnigen, rothgslben, griinlich 

1) Jv concentrirter man arbcitet, umsomehr Violetbildung (Phenplisoros- 

2) hun. (1. Chrin. 256, 249; clics; Berichte $1, ?4S7. 

~ 

indulinchlorhydrat) tritt ein. 
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schillernden Nadelchen erhalten, die sich sowohl in Wasser, wie in 
Alkohol leicht mit gelbrother Farbe liisen. Diese stark verdiinnten 
Liiwngen zeigen gelblich-griine Fluorescenz. Das Naphtindondi- 
chlorid, 

- - .N- 
,’\, ‘ --N-, \ ‘\ 
I ’ 1 /-.. 

! c1 C6Hs/  i 1 
‘\ / \/’\ / 

c 1  
(C hlorphenylnaphtazoniumchlorid) 

lost sich in  concentrirter Schwefelsaure griinblau, in concentrirter 
Salzsiiure gelb. 

CZGH,CNgC11. Ber. C1 16.6. Gef. C1 16.36. 
Daa Cblorid giebt meist schijn krystallisirende Doppelsalze, mit 

Pt Clh , F e  CIS und HgCl2. Das Eiaenchloriddoppelsalz bildet aus 
dkoholischer L6sung messinggltinzende, derbe Krystalle. 

Das durch Umsetzen mit Salpeter aus  dem Chlorid in verdiinnter, 
alkoholischer Liisung gewonnene N i t r  at bildet griine, glanzende Bllitt- 
chen, leicht lijdich in Alkohol. 

C & ~ H I G N ~ C I O ~ .  Ber. N 9.26. Gef. N 9.08. 
(Chlor-it/s-phenylnaphtazoniumnitrat.) 

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

E r l a n g e n  und H i i c h s t  a. M. 

241. O t t o  Fischer und Eduard Hepp: Ueber den Abbau 
der Induline der Amidoezobenzolsohmelze.  

(Eingegangen am 17. Mai.) % 

Von deu blauen Indulinfarbstoffen der Amidoazobenzolschmelze 
Bind besondere zwei leicht zuganglich: das zuerst durch 0. N. W i t t  
und T h o m a s ’ )  bekaunt gewordene Endproduct der Reaction, das  
sich als ausserst schwer Iosliches, salzsaures Salz in der Scbmelze 
direct abscheidet und das  wir auch aus Phenosafranin, Mauvei’n und 
,Plrenylmauvei’n 2, gewirinen konnten , und der leicht losliche, blau- 

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


