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dem Trocknen mit einem harten Gegenstand beriihrit wurde, und auf
deren eingehendere Untersuchung aus diesem Grunde verzichtet werden
musste. Blieb das Priparat stehen, oder wurde es bei etwas hdherer
Temperatur dargestellt, so trat an seine Stelle das bei 79° flissig
werdende o-Nitro-acetanilid. — Phenacetin, das in Kohlenstoff-
tetrachlorid mit Benzoylritrat bebandelt wurde, ergab die berechnete
Menge o-Nitro-phenacetin vom Schmp. 101°
Bristol, University College.

609, O. Fischer und K. Arntz:
Die Einwirkung von Hydroxylamin auf Isorosindon und Thio-
rosindon, sowie Bildung von Naphtosafranol aus Isorosindon.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratoriam der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 31. October 1906.)

Vor einiger Zeit!) theilten Q. Fischer und E. Hepp mit, dass
das bisher als Aposafranonoxim aufgefasste Einwirkungsproduct von
Aposafranon auf Hydroxylamin nunmehr alg das gleich zusammenge-
setzte Aminoaposafranon gedentet werden muss. Ebenso wurde die
Vermuthung ausgesprochen, dass auch das Isorosindonoxim kein
Oxim, sondern Aminoisorosindon sei, da es durch Einwirkung von
Ammoniak auf Isorosindon zu erhalten sei. Die Fortsetzung dieser
Versuche ergab nun, dass bei diesem letzteren Process das Aminopro-
duct niemals irgendwie glatt entstebt, einerlei, ob man mit wissrigem
oder alkoholischem Ammoniak arbeitet. Wir haben daher auf an-
derem Wege einwandsfrei nachgewiesen, dass thatséichlich symme-
trisches Aminoisorosindon
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Darstellung. Besser, als frither angegeben, verfihrt man so:

5 g Isorosindon werden in 100—120 cem absolutem Alkohol auf 40 - 500
erhitzt und nach Zugabe von 40 cem Natronlauge (1:3) mit einer concen-
trirten, wissrigen Losung von 25—30 g salzsaurem Hydroxylamin versetzt,
wobei vor dem letzten Zusatz noch etwas Natronlauge zugegeben wird, da
der Process nur in stark alkalischer Losung vollstindig verlauft. Die Masse

1y Diese Berichte 38, 2574 [1905].



3808

wird nach und nach braun, spiter braungelb und scheidet nach mehrstindi-
gem Stehen das Aminoproduct in griinmetallglinzenden Spiessen ab, die zu-
ndchst mit Wasser, dann mit verdinntem Alkohol gewaschen werden, bis
letzterer nicht mehr roth, sondern gelb abliuft. Zum Umkrystallisiren eignet
sich ausser Pyridin auch ein Gemisch von Benzol-Alkohol. Die Eigenschaften
des Korpers sind bereits frither beschrieben ).

Die Salze krystallisiren aus alkoholischen Lésungen meist in
prachtvollen, metallglinzenden Prismen oder Blittchen. Das salz-
saure Salz bildet griinmetallisch glinzende, im durchfallenden Licht
rothe, schmale Blittchen, die in Alkohol xiemlich schwer mit gelb-
rother Farbe 16slich sind. Diese Losung wird durch Zusatz von viel
concentrirter Salzsilare griin.

0.2108 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.0816 g AgCl. — 0.1682 g Sbst.:
16.5 cem N (219, 740 mm).

Cys HigN3OCL  Ber. Cl 9.5, N 11.2.
Gef. » 9.6, » 1L1.

Acetylamino-isorosindon. 1 Theil Base wurde mit 10 Theilen
Acetanhydrid einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die braune
Farbe schligt bald in roth um. Nach dem Erkalten waren stahl-
blaue, glinzende Blittchen abgeschieden, die man nochmals aus Eis-
essig krystallisirte. Die Substanz 18st sich in Alkohol schwer mit
ziegelrother Farbe, die durch Salzsiure in gelb umschligt. In con-
centrirter Schwefelsiiure 16st sie sich blauviolett.

0.1830 g Sbst.: 0.510g COs, 0.0753 g HyO0. — 0.1570 g Sbst.: 15.2 cem
N (159, 746 mm).

CanNaOg. Ber. C 76.0, H 4.5, N 11.1.
Gef. » 76.0, » 4.6, » 11.3.

Benzylidenverbindungen des Aminoisorosindons. Erhitzt man
Benzaldehyd und Aminoisorosindon in molekularen Verbiltnissen auf dem
Wasserbade, so geht Wasser fort, und es bildet sich ein ziegelrothes, krystal-
linisches Product, das mehrere Male mit absolutem Alkohol ausgekocht
wurde, um unverindertes Ausgangsmaterial zu entfernen. Die in Alkohol
sehr schwer 16sliche Verbindung lasst sich aus Chloroform oder Pyridin um-
krystallisiren, doch ist dies kaum néthig. Die Substanz lost sich in concen-
trirter Schwefelsiure violett und wird beim Kochen mit verdiinnter Siure in
ihre Componenten gespalten.

02444 g Sbst.: 0.7321 g CO,, 0.0981 g HyO. — 0.1698 g Sbst.: 15.2 cem
N (199, 729 mm).

ngH]gNaO. Ber. C 81.8, H 4.4, N 9.90.

Gef. » 81.7, » 4.5, » 10.00.
p-Nitrobenzylidenamino-isorosindon. Die Componenten wurden in
molekularem Verhiltniss in Xylolidsung langere Zeit gekocht, dann absoluter
Alkohol zugesetzt und noch einige Zeit gekocht. Es schieden sich rothe,

Y Diese Berichte 33, 1490 [1900)].
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krystallinische, haarfeine, zu Kugeln vereinigte Nadelchen ab, die (ausser in
Pyridin) sich in den bekanoteren Ldsungsmitteln sehr schwer lésen.
0.1964 g Sbet.: 0.5323 g COy, 0.0704 g Hs0.
C29H13N403. Ber. C 73.9, H 38.
Gef. » 73.8, » 3.9.

Auch Salicylaldehyd giebt eine schime, ziegelrothe, krystallinische Ver-
biadung.

Ueberfiihrung des Amino-isorosindons in Isorosindon
durch Diazotirung. 1 g Base wurde in 30 ccm 50-procentiger
Schwefelsiure gelost, nach guter Kihlung mit 0 4 g Natriumnitrit ver-
getzt und lingere Zeit geschiittelt. Die anfangs dichroitische Ldésung
(roth mit griinem Ablauf) wird durch das Nitrit hellroth, wobei der
Dichroismus verschwindet Die Losung wurde daon in 70 ccm sie-
dendem Alkohol eingetragen, gekocht, bis die Stickstoffentwickelung
aufhorte, dann Wasser zugesetzt und der Alkohol verjagt. Durch Neu-
tralisiren mit Ammoniak wurde die L&sung fuchsinfarben und schied
einen dunklen Niederschlag ab, der, aus verdiinntem Alkohol umkry-
stallisirt, sich als Isorosindon erwies (Ausbeute 0.5 g).

0.2312 g Shst.: 17.7 cem N (159, 745 mm).

CyaHiaNgO. Ber. N 8.7. Gef. N 8.9.

Ueberfiihrung des Amino-isorosindons in Oxy-isoros-
indon. 2 g Aminoproduct wurden mit je 10 ccm Eisessig und con-
centrirter Salzs#ure unter Druck 6—8 Stunden auf 180—1909 erhitzt.
Der nun gelb gewordene Rohrinhalt war durchsetzt voon derben, griin-
glinzenden Krystallen des salzsauren Salzes des Oxykorpers, das
durch Krystallisation aus Alkohol, dem etwas Salzsdure zugesetzt war,
in schionen, metallglinzenden, dunkelrothen Nadeln rein gewonnen
wurde. Die Losung des Salzes in Alkohol ist gelb und wird durch
fiberschiissige Salzséiure intensiv gelbroth. Der Rohrinhalt wurde mit
Wasser stark verdiinnt und ganz schwach alkaliscb gemacbt. Hier-
durch geht nur sehr wenig des Oxyisorosindons in L&sung; dasselbe
muss vielmehr durch wiederholtes Auskochen mit schwach alkalischem
Wasser bei Gegenwart von etwas Alkohol behandelt werden, um in
Lésung zu gehen; durch tiberschiissiges Alkali wird es #usserst leicht
ausgesalzen. Die braungelbe, alkalische Losung fluorescirt nicht, wo-
durch sich dieses Ozxyisorosindon scharf vom isomeren Oxyrosindon
(Naphtosafranol) unterscheidet, dessen rosenrothe, alkalische L&sung
bekanntlich prichtig feuerroth fluorescirt. Die durch Essigsdure ab-
geschiedene Base wurde so in rothen Flocken gewonnen, die, aus
Benzol- Alkohol umkrystallisirt, schéne, bronceglinzende, schmale Blitt-
chen bilden, welche sich in Alkohol oder Benzol mit briunlichrother
Farbe und geringer réthlicher Fluorescenz l6sen. Von concentrirter
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Schwefelsiure wird die Substanz mit rothvioletter Farbe aufgenommen,
die durch Verdiinnen mit Wasser durch Roth in Gelb dbergeht. Das
Oxyisorosindon sintert beim Erhitzen gegen 230" zusammen und zer-
setzt sich gegen 260° unter Ausstossung eines rothen Sublimats.

0.1568 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.4470 g CO,, 0.061 g Hy0. —
0.2121 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.6072 g COs, 0.0826 g HyO. — 01755 ¢
Sbst : 12.8 cem N (189, 739 mm).

Cga Ny N3O3. Ber. C 18.1, H 4.1, N 8.2.
Gef. » 77.7, 718.0, » 4.3,4.35,» 83.

Bemerkenswerth ist die grosse Bestindigkeit des salzsauren
Ozxyisorosindons gegen Sduren. Da sich dieses Salz von dem salz-
sauren Salze des Naphtosafranols nach der Kehrmann’schen For-
wmulirung nur durch die verschiedene Lagerung der doppelten Bindung
im Azinring unterscheidet, esollte man ein leichteres Uebergehen von
der einen in die andere isomere Form erwarten. Beim Erhitzen mit
Salzsiiure unter Drock blieb aber das Salz selbst nach 20-stiindigem
Erhitzen auf 200—220° unverdndert. Leichter lagert sich das Oxyiso-
rosindon in alkalischer Ldsung in das isomere Product um, koonte man
doch nach 20-stiindigem Kochen mit concentrirtem, alkoholischem Kali
neben dem Oxyisorosindon auch etwas Naphtosafranol nachweisen. Sebr
leicht gelingt die Umwandlung durch die Aetherbildung. Behandelt man
das Oxyisorosindon in alkoholischer Lésung mit 1 Mol.-Gew. Kalilauge
und Jodmethyl oder Jodéthyl, so entstehen beim lingeren Kochen nicht
Methyl- resp. Aethyl Oxyisorosindon, sondern die bekannten Aether
des Naphtosafranols!). Der Methyldther wurde durch mebr-
maliges Umkrystallisiren in schonen, hochrothen Nadeln erhalten, deren
Schmelzpunkt bei ca. 3009 lag, wihrend pach O. Fischer und E.
Hepp der Naphtosafranolmethyldther bei 308¢ schmilzt. Ein Ver-
gleich beider Priparate ergab Identitit.

0.2102 g Shst.: 0.6031 g CO;, 0.0881 g H,0. — 0.1783 g Sbst.: 12.6 ccm
N (189, 739 mm).

C23 H]GNQOQ. Ber. C 78.4, H 4.5, N 7.9.
Gef. » 782, » 4.6, » 8.1.

Der entsprechend gewonnene Aethyldther krystallisirte aus
Pyridin in griinlich glinzenden, rothen Nadeln vom Schmelzpunkt 269°
und erwies sich mit dem Naphtosafranoléther als identisch.

0.1316 g Sbst.: 10.4 cem N (199, 743 mm).

CQ;H,sNQOg. Ber. N 1.6. Gef. N 7.8.

Wir haben es hier also mit einem ihnlichen Uebergang aus der
Isorosindonreihe in die Rosindonreibe zu thun, wie friiher (L. ¢.} an-
gegeben.

1) Diese Berichte 31, 2484 [18981
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Nachdem nunmehr das friher als Isorosindonoxim beschriebene
Product als symm. Aminoisorosindon erkannt ist, ist es klar, dass auch
das ms-0-Tolyl-isorosindonoxim?!) thatsichlich als ms-0-Tolyl-
aminorosindon zu betrachten ist, da es ja auf vollkommen gleichem
Wege wie das Isorosindonoxim (Aminoisorosindon) erhalten wurde.

Dann wurde auch nochmals die Einwirkung des Hydroxyl-
aminsaufThiorosindon?) untersucht. Hierbei wurde ein schwefel-
freies Product voo der Zusammensetzung Coa Hys N3O (vgl. . ¢.) er-
halten, das offenbar identisch ist mit einer ebenso znsammengesetzten
Substanz, die friiher?) durch Einwirkung von Hydroxylamin auf
Phenylnaphtophenazonium-G-sulfosdure dargestellt war. Das-
selbe wurde entweder als Rosindon-oxim oder als 6-Oxamino-
pbenylnaphtophenazoniumanhydrid (Kehrmann und Locher)
betrachtet. Entscheidende Griinde fir die eine oder andere Auffassung
sind bisher nicht beigebracht. Es wire nun méglich gewesen, dass
auch dieses Prodact als Amino-rosindon aufgefasst werden miisste.
Dies ist aber nicht der Fall, denn es koonte die fragliche Substanz
durch Erbitzen mit Eisessig und concentrirter Salzsiiure unter Druck
bei 200" quantitativ in Rosindon gespalten werden, wihrend man,
falls Awinorosindon vorlige, Oxy-rosindon hiitte erhalten miissen.
Die Einwirkung von Hydroxylamin auf Thiorosindon verlduft also
typisch anders als die auf Isorosindon.

Naphtosafranol (Oxy-rosindon) aus Isorosindon darch
Sduren. Wie O. Fischer und E Hepp*) fanden, geht das aus Ni-
trosophenol und g-Naphtol entstehende Naphtophenoxazon durch Mine-
ralsiuren sehr leicht in Oxynaphtophenoxazon iiber. Auch das Isorosin-
don ist dieser Reaction fihig, die daher wohl hiiufiger bei Chinonfarb-
stoffen realisirbar sein diirfie?). Nur liegt beim Isorosindon die
Umwandlungstemperatar viel héher.

1 Theil Isorosindon wurde mit 10 ccm Eisessig und 10 cem con-
centrirter Salzsiure 10—15 Stunden auf 200° erhitzt. Das gelbe
Reactionsproduct wurde mit Wasser gekocht, dann schwach alkalisch
gemacht und filtrirt; den Riickstand bebandelte man nochmals mit

) Diese Berichte 33, 1491 [1900].

%) W. Dilthey, Dissert., Erlangen 1900; diesc Berichte 83, 1492 und
3358 [1900}]

%) Kehrmann uod Locher, diese Berichte 31, 2433 [1898.

4) Diese Berichte 36, 1810 [19203]

5) Auch Aposafranon lisst sich durch 6—7-stiindiges Erhitzen mit ver-
diinnter Schwefelsdure auf 170—1800 theilweise in Oxy-aposafranon {(diese
Berichte 28, 2287 [1895]) verwandeln.
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heisser, verdiinnter Natronlauge und fillte den Oxykdrper aus der rosen-
rothen, prichtig fluorescirenden Lésung mit Essigsdare. Die ausge-
fallenen rothen Flocken gaben nach dem Umkrystallisiren aus Pyridin
schéne, metallglinzende Prismen des Oxyrosindons (Naphtosafranols).

610. F Herrmann: Ueber spaltende Wirkung des
Chlorwasserstoffs.

[Mitth. a. d, Techn.-cbhem. Laborat. d. Kouigl. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingeg. am 31. October 1906; vorgetr. in der Sitzung am 22. October vom Verf.)

Bei der Herstellung complexer Goldverbindungen aus Aurichlorid
und organischen Sulfiden war erkannt worden, dass beim Usbergang
der hoheren Verbindungsstufe des Goldes in die niedere, wobei Chlor
sich abspaltet, das im Ueberschuss zugesetzte organische Sulfid
unter Mitwirkung des vorhandenen Wassers in das Sulfoxyd rver-
wandelt wird:

AuCly + 2SRy + HyO = (AuCl)SRy + 2HCl + OSR;.

Es zeigte sich, dass diese Reaction umkehrbar ist, wenn man die
complexe Auroverbindung in einem iudifferenten L&sungsmittel bei
Gegenwart von Sulfoxyd mit trocknem Chlorwasserstoff bebandelt:

(AuCHSRy; + OSR; + 2HCl = (AuCl3) SRy + SRe +~ H:0.

Das Sulfoxyd verhilt sich also dem Chlorwasserstoff gegeniiber
wie ein Superoxyd!).

Wie das zunichst beniitzte Dibenzylsulfoxyd verhielt sicb auch
das auf ganz verschiedenem Wege (durch Eiowirkung von Thionyl-
chlorid auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid) hergestelite
Diphenylsulfoxyd, OS(CsH;).. Ein quantitativ angestellter Versuch
ergab Folgendes: Aus der Chloroformlésung von 5.50 g der Verbin-
dung (AuCl)S(C:H;): und 1.20 g Diphenylsalfoxyd wurden durch
Einleiten von Chlorwasserstoff 4.30 g der schwer l8slichen intermedi-
dren Auriverbindung (AuCl;)S(C; H;)s (berechnet 5 37 g) erhalten. In
dem Filtrat war Diphenylsulfoxyd nicht mehr nachzuweisen; dieses
war in Phenylsulfid verwandelt worden, welch s aus Aether als gel-
bes Oel erhalten wurde?).

Es lag nahe, dieses Verhalten der Sulfoxyde gegen die Aurover-
bindung aunch gegen andere leicht oxydirbare Substanzen zu priifen.

1) Diese Berichte 38, 2823 [1305]. %) Daselbst S, 2824,





