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Die Osysaure lost sich in konzentrierter Schwefelsaure mit brauner 
Farbe, dnrch Eis wird die @ - n - B u t y l z i m t s a u r e ,  C&.G(C&.CI& 
.CHs. CII3): CH. COOH, zunachst d i g  gefHllt, allmahlich wird sie fest 
und schniilzt dann, aus wenig Petrolather nmkrystallisiert, bei 48-49' 
iinscharf. Zur ilnalyse wiirde sie in das weiBe, schwer liisliche Silber- 
salz iibergefuhrt : 

0.2417 fi Sbst.: 0.0842 g Ag. 
C 1 ~ € 1 1 ~ 0 2 A g .  Bcr. X g  34.S4. Gef. Ag 34.73. 

V e r g  1 e i c h d e r Z e r s e t z n n g s g e s c hw i n d i  g k e i t e n  v o n 8 - d t h y 1 - , 
&-v - P r o p y 1 - u n d @- n - B u t y 1- p h e n  y 1 h y d r a c r  y 1 s iiu r e. 

Je 750 nig dieser drei Sauren wurden in kleine Reagensrohre 
gleicher Dimensionen eingewogen, die dnrch Gasableitungsrohre mit 
Rolbchen in Verbindung standen, die mit Barytwasser gefullt waren; 
die Reagensrohren wnrden neben einander im Schwefelsaurebade an- 
geheizt. Gasblaschen waren, nachdem die Schmelzpunkte der drei 
S&uren uberschritten waren, bei allen zu benierken, jedoch war die 
Gasbildung bei der Propylsgure bei weitem am starksten, und hier 
entwickelten sich von 1350 ab regelmaflige Blasen von Koblensaure; 
nacli weiteren 15 hfinuten, innerhalb deren das Thermometer auf 145' 
gestiegen war, begann die KohlensHure-Entwicklung bei der Butylsaure 
imd nach langsamer Ternperatnrsteigerung an€ ca. 150° anch bei der 
Athylsgure; die Temperatur wirde nun ca. 30 Rfinuten konstant ge- 
halten imd der Versuch dann unterbrochen, das in den Kiilbchen aus- 
geschiedene Rarinnicarbonat abgesogen, gewaschen, getrocknet, ge- 
wogen ; die sich ergebenden Gewichte maren die Polgenden : 

A\ thylsrture Propylsanre Butylsaure 
64 irig CO3Ba 1GS mg C03Ba 91 mg C03Ba, 

rl. i. rund 2 : 5 : 3. 

3. F. Kehrmann und K. L. Stern: Konstitution der 
Rosindone und Iso-rosindone. 

[Yittcilung aus clcm Lnbomtorium der Universitat Geaf. Abt. Prof. A. Pictet.J 
(Eingegangen am 10. Dezeniber 1907.) 

El. D e c k e r  und i i u g n s t  Wi i r sch  haben kiirzlichl) als neues, 
schwerwiegendes Argument z u  Gunsten der yon Clem einen von uns 
seit langem verteidigten Phenolbetain-Formel der Isorosindone nnd 
nnaloger Substanzen die Beobachtung ins Feld gefiihrt, daB Isorosindon 
dnrch Phenylmagnesiiimbromiil nicht angegriffen wird. Immerhin 

I )  Diesc I3ericlite 39, 26.5i [190G]. 
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glauben wir, daQ negatiren Resultaten weniger Beweisliraft innewohnt, 
aIs positiven, und halten es deswegen nicht fur iiberflussig, einige 
neue Tatsachen mitznteilen , die unserer Auffassung nach ebenfalls 
nur mit der Phenolbetain-Formel in Einklaag z n  bringen sind. Die- 
selben beziehen sich auf das Verhalten des Rosindons, Isorosindoiis 
und ihrer Leukoverbindnngen zu Essigsaareanhydrid. 

Isorosindon (I) and  Rosindon (11) werden diwch Koclien mit 

i.3 N 
11. \c]H\l’\i n N 

\/\/%/\ 

I . / / I I  \/\/\/\ /\/--./I\/ 

N--- 0 0---N 
CsHj” ‘CGH; 

Essigsaureanhydrid und Zinkstnub in farblose, acetylierte Reduktions- 
prodnkte ubergefiihrt, denen die folgenden Formeln I11 und IV zit- 

kommen merden. 
CO. CH, CO.CH3 

(‘1 iJ ’A . 
III. I_+/%, ’1 -..I ‘,/\/\ 

\/\ \/*O .CO. CH, IV. CH3.CO.O*,/\/\/ 1 1 1 1  
N N 
C6Hi CGHi 

Behandelt man diese niit Eisenchlorid, so tritt Oxydation unter 
Abspaltung eines Acetyls ein, und es entstehen sehr glatt die FeC1;- 
Doppelsalze der Acetosy-azoniimverbindnngen 1- nnd 1-1. 

f\ I‘ 

v1. ”‘ \/--/\/ ’ ’ 10.CO.CHs CH3. CI 

CSI 
Dieselbe Verbindung (V) entsteht in Form ihres essigsnuren Salzes 

dnrch direkte Anlagerung ron Essigsainre:inhyclrid an Isorosindon, ent- 
sprechend der Gleichung : 

ii N 
\/\/\/\ 

l’\l N --.,’\/../\ 1 1 i +CH3.CO.O.CO.CI-I3= 1 1 1 1 
\/\+’\/\ \ / \ / \NO.  CO. CH, 

N-- 0 N 
CGH5’ C6Hj”O. GO. CB, 

unter 6ffnung des Phenolbetainringes, wahrend nus Rosindon die Ver- 
bindung (VI) bisher nicht nuf diesem Wege erhalteu wertlen L-onnte. 
Isorosindon verhalt sich deriinnch gegeii Essigsiiureanliydrid geiian so ie 
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Nai'htlioprarindonl). Entspreehende Derivate wurden ferner aus 
"~Iethyl-isorosindon erhalten. Die hier gemachte Annahme, dalj bei 
der Addition von Essigsaureanhydrid an Isorosindon eine Verlegung 
der noppelbindungen stattfinde, griindet sich auf die physikalischen 
Eigenschnften der entstandenen dzoniumverbindnng nnd ist einstweilen 
:ils unsicher anzusehen. 

ICochen mit Wasser spaltet nub diesen Acetoxy - azoninmsalzen 
Rssigsiiure a5 nnter Ruclibildnng rler Indone, wKhrenc1 sie in kaltem 
Wnsser unveriintlert loslich bind. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 
D i a e e t y 1- 1 e uk o - i s o r o s i n  d o n  (Formel 111) 

10 g lsorosindonchlorhydrat, 10 g entwassertes Natrinmacetat und 
50 g Essigsiarennhydrid \I d e n  mit etvas Zinkstaub versetzt, zuni 
Siecleu erliitzt nnd nun portionsweise Zinkstaub bis zur Entfarbung ein- 
getragen. 1)auii  wnrde noch 10 Minnten gekocht, heifi filtriert, mit 
etM as Eisessig nachgennschen imd 12 Stunden stehen gelassen. Die 
:iiisgesc~]_liedenen Krystalle w urden abgesaugt, durch Waschen mit 
heifiem Wasser r o n  Zinkacetat befreit nnd 'schlielilich wieclerholt aus 
siedendeni dlkohol unikrystallisiert. Nan erhielt so farblose, glan- 
zende Tifelchen, melche bei 215O linter geringer Zersetziing schmolzen 
u i i t l  in Wasser unloslich, nicht leicht in sieclendem Alkohol, leicht in 
kochendeni Eisessig und Essigsiureanhydrid loslich waren. Znr Ana- 
lysr wimleri die gepulverten Krystalle bei l i O o  bis zu konstantern 
Cevicht getrocknet. 

C : G H ? ~ N ~ O ~ .  Ber. C 76.47, €I 4 90, N 6.86. 
Gef. D 76.35, x 5.10, )> 6.94. 

Reine honzentrierte Schwefelsaore lost ziinachst mit gelber Farbe, 
welche jedoch schnell blutrot wircl, indem gleichzeitig starke, fener- 
rote Pluorescenz erscheint. Am dieser Losung 15Bt sich cler Rorper 
nicht iinver5iriclert wiedergewinnen. Welcher ,4rt die hierbei statt- 
tindenile Reaktion ist, \\ urde noch uicht untersiicht. 

S ;I l z  e d e 5 3 -Ace  t o x y -  p h  en y l n  ap h t h o p h  en  az  o n i  LI ni s (FormelV). 
10 g Diacetyl-leuko-isorosindon v nrden in so vie1 heiljer Essig- 

hitiire gelost, dn13 beim Abkrihlen nicht sofort Aurscheidang stattfand 
u n d  tlnnn lauwarni, tropfenweise imter Umriihren mit einer konzen- 
trierten, klnr filtrierten , wZl3rigeu Eisenchloridlosung in geringem 
Uberschulj versetzt. Alan ern Brmt clam vorsichtig (lurch Eintauchen 
ties IColbens iii ein siedendes Wasserbad, bis sich der znm Teil 

1) Diese Berichte 32, 946 [1899]. 
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nmorphe Niederschlng in Krystalle verwandelt hat, rind kiihlt liierunch 
rnsch ab, modurch eiue reichliche Ausscheidung (lea Oxydationspro- 
d uktes beivirkt v i rd .  Die Iirystalle Averden abgesaiigt rind niit kaltenr 
Eisessig gewaschen, welcher nur  sehr wenig dnvon liist. Zu starltes 
oder zii langes Erwarmen ist wallrend der Osydation z i i  vermeiden, 
da  Iiierdurch Verseifung der Acetylgruppe bewirkt werden Itnnn. Ziir 
Annlyse wrirde fein gepulvertes Snlz bei 1 20O getrocknet,. 

Ber. C 51.15, H 3.02, N 4.97. 
Gcf. )) 51.13, x 3.34, )) 5.22. 

Acetylbestimniung. CO CH,. Bcr. 7.63. Gef. 7.39. 
Das Salz entspricht dnher der Formel hzoniumchlorid + FeCJ13. 

Es bildet ,kleine, glHnzende, gelbbrnune Rrystalle, welche in  Eisessig 
schwer, leichter in Alkohol nnd sehr leicht in ltalt,eni Wnsser niit 
ornngegelber Fnrbe nnd griiulichgelber Plrioresceiiz liislich sind. Die 
waflrige Losung schmeclit tleutlicli bitter. Nnch liingerem Stehen bei 
Zimmertemperatur, schnell beim Kochen rotet sich dieselbe linter Aus- 
scheidung von Isorosindon. 

Konzentrierte Schwefelsaure liist niit rotvioletter Parbe, welche 
nu€ Zusatz von Eis  iiber J3ranngelb und Rot  in Orangegelb iibergeht. 
Zusatz von Natriumacetat zur whBrigen Liisung b e l ~ i r k t  k e i n  e 
s o f o r t i g e  Veranderung; erst nach langereni Stehen tritt Rotfarbung 
ein - ein Anzeichen dafur, daU das Acetnt des Kiirpers ziemlich 
bestiindig ist. 

C24H1TN202FeC1,. 

Der  Beweis ist nachstehentl geliefert. 

E i n w i r k  u n g 17 0 11 E s s i g  s ii u r e  a n  h y d r i  d nu  f 1 s o  r o s i n d  o n. 
3 g Isorosindon , 30 g Essigsiinrennhydrid irnd eine llesserspitze 

voll entwassertes Nat.riumacetat murden vermischt unc1 i n  eineni verstopf- 
ten Kiilbchen bei Zimmertemperat~rir wahrend zweier Monat,e sich selbst 
iiberlassen. Die gelbbrnun gewordene Liisu~ig w i r d e  iiun mit vie1 
Wasser \-erdiinnt, von etwns Isorosindon nbfiltriert, mit 10 ccni einer 
konzentrierten Eisenchloridlosung uncl dann so lange mit filtrierter, 
gesattigter Kochsalzliisung versetzt, nls tlndurcli noch ein Niederschlag 
entstand. 

Dieser ist anfangs braiinlich-gelh und flockig, wirtl nber bald diclit 
nnd krystallinisch. Er v n r d c  abgesnugt, mit KocIisnlzlBsung iind Z I P  

letzt mit verdiinnter Salzsiure gewaschen. Ziir Reinigung wurtle er 
dann zunachst mit einer zur  Auflosung nicht nusreichenden Menge 
Methylalkohol nusgezogen , der Ruckstand in vie1 siedendem Methyl- 
alkohol viillig gelost und niit deni gleichen Volum Ather yersetzt. Die 
nnch 24 Stunden ausgescliiedenen glanzenden , goldgelben Iirystalle 
erwiesen sich viillig ideutisch mit. deni irn vorhergelienden Abschnitt. 
beschriebenen Eisenchloriddoppelaalz. 

C ~ ~ H 1 ~ N ? O ? F e C I 4 .  Ber. C1 ‘25.22. Gef. CI 25.29. 
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D i a c e t y 1 - 1 e u k o - 2 - m e t h y 1 i s  o r o s i n  d o n  11 n d S a1 z e d e s 
2 -Me t h y  I - 3 - a c e  t o x y - p h en y 1 n a p h t h o  p h e n  a z o n i u m s. 
Ersteres wurde durch Reduktion des aus Nitroso-o-kresol und Phe- 

nyl-b-naphthylamin dargestellten 2 -Methylisorosindons rnit Zinkstaub 
und Essigsaurea.nhydrid erhalten. Es bildet farblose Tafelchen, welche bei 
242O zu einer roten Fliissigkeit schnielzen, in Wasser unloslich, dagegen 
in Alkohol und Eisessig vie1 leichter 16slich sind wie das niedere HO- 
mologe. Durch Oxydation seiner Losung in Eisessig mit Eisenchlorid 
entsteht das Eisendoppelsalz des 2-Methyl-3-acetoxy-phenylnaphtho- 
phenazoniums, welches sich in schwer loslichen, gelbbraunen, glanzeii- 
den Tafelchen ausscheidet. Es  wurde znr Analyse bei 120° getrocknet. 

CpjH19N20pFeC14. Ber. C 51.99, H 3.29, N 4.85. 
Gef. )) 52.04, x 3.48, x 5.04. 

In lialteni Wasser ist auch dieses Salz leicht init orangegelber 
Farbe und deutlicher gelber Fluorescenz loslich. Diese Losung ist be- 
standiger wie diejenige der niedereii Homologen, so d& es gelungen 
ist, durch Aussalzen derselben mit Chlornatriuin nach Znsatz der dem 
Eisenchlorid aquivalenten Menge Natriumacetat das C h l o  r i  d in festem 
Zustand zu erhalten. Dieses bildet gelbrote, in kaltem Wasser sehr 
leicht losliche h’adelchen. hIit Wasserstoffplatinchlorid fillt daraus das 
P l a t i n d o  ppe l sn lz  als feuerrot,es, krystallinisches Pulver, dessen 
Analyse ergab : 

( C ~ j H 1 3 N ~ 0 ~ ) 2 P t C l ~ .  Ber. Pt 16.80. Gef. Pt 17.30. 

Eigentumlich ist, daB sich die waBrige Losung des Chlorids, welche 
gegen kaltes Natriumacetat ziemlich bestandig ist , in Beriihrung niit 
der nieuschlichen Haut sofort Linter Ausscheidung von Methylisorosindon 
zersetzt. Auch Anilin bewirkt sogleich dieselbe Zersetzung. 

Das N i t r a t  laBt sich durch Aussalzen der Lijsung des Chlorids 
niit festeni Natronsalpeter darstellen J es bildet in kalteni Wasser leicht 
liisliche, ziegelrote Nadelchen. 

Versetzt man eine alkoholische Losung von 2 - M e t h y l i s o r o s i n -  
don  -chlorhydrat niit Eisenchlorid, so krystallisiert ein E i s e n d o p p e l -  
s a l z  desselben in metallgriinen Krystallen, welche im Gegensatz Zuni 
oben beschriebeneu Eisendoppelsalz der Acetoxyverbindung in Wa,sser 
ganz unloslich sind. 

Letzteres Salz erhielt niau ferner durch Fallen einer rnit Wasser 
verdiinnten Liisuug yon 2 g hlethylisorosindoii in 20 g Essigsaureanhy- 
drid, welche wahrend eines Monats bei Zimmertemperatur gestanden 
hatte , durch gesiittigte waarige Eisenchloridlosung. Demnach ist 
2-Methylisorosindon, ebenso wie Isorosindon selbst, zur direkten Addi- 
tion vou ISssi~siiureanhydrid befahigt. 
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D i a c  e t pl-  1 e u k  o - r o s i n d  o n  u n d S a1 z e d e s G -Ace  t o s y - 11 11 e u j- 1 - 
n a p h  t h o p  h e n  azon iun i s .  

Diacetyl-leuko-rosindon (Formel ITr der Einleitiing) wurcle durch 
Reduktion von Rosindon mit Zinkstaub und Essigsiureanhydrid nur i u  
iindeutlich Iirystallisierteiii Zustand erhalten. Es zeigte sich in Alkohol 
iind Eisessig sehr leiclit loslich, wurde aber durch Oxydation seiner 
Eisessiglosung iiiit I~isenchlorid ih schijn lcrystallisiertes :I~~isenchloricl- 
doppelsalz des 6-Acetoxy-phenyl-naphthophenazoniuins verwaudelt, 
(Formel V I  der Einleitung). Dieses gab nach den] Wnschen init Eis- 
essig und Trocknen bei 100-llOo die folgenden Zahlen : 

C24HliN~02FeC11. Ber. C 51.15, H 3.08. 
Gef. )) 51.18, x 3.10. 

In Wasser und A l l i ~ h ~ l  lost sich dieses Salz leicht iiiit citroneu- 
gelber . Farbe uncl starker gelbgriiner Fluorescenz. Liingeres Stehen 
oder Aufkochen zersetzt die Losungen Linter Bilclung voii llosiudon. 
Auf Znsntz yon Natriuniacetat entsteht Rosindoii nur  langsam. Die 
G S r i g e  LGsung schmeclit deutlich bitter. Eiiglische Schwefelsiiure 
lijst mit griiner Farbe, velche in durchfallendem Licht purpirrot er- 
scheint und durch Verdunnen init Xis iiber rot in gelb tibergeht. 

Miilhausen i. E., Chemie-Schule, 1. Dezeniber 1907. 

4. L. Rugheimer und P. Schon: Uber Benzylamido-acetal 
und Analoge. 

[Torlaufige Mitteilung ails dem Chem. Institut der Univcrsitiit liiel.] 

(Eingegangen ain 13. Dezcniber 1907.) 

Eine im vorletzten Heft dieser Berichte von W o h 1 und L nr1 g e ') 
veriiffentlichte, die Einwirkung Ton Anilin :tuf Chloracetal betreftendt. 
Tintersuchung, welche ein von uns seit einiger Zeit bearbeitetes Gebiet 
streif t, veranlafit uns z ~ i  dieser kiirzen hlitteilung iibcr eine noch 
sehr unfertige Arbeit. Es handelt sich uni clie Einwirliuug vou Benzj-1- 
aiiiin und analogen Aiiiinen auf Chloracetal iind das Vrrhnlten der ent- 
stehenden Acetale. 

Erhitzt man gleiche Mengen Benzylaii~iii u n d  Chloracetal nuf 
1 X-14Oo, setzt nnch dem Erlcnlten durch Zugabe Y O I I  Wasser u n d  
Natronlauge die Basen i n  Freiheit und iithert aiis, so lassen sicli 
nach dem Entfernen des Athers durch Destillation uutrr 14 ii~ni Drnck 

I )  1l)iese Berichtc 40, 1717 [1907!. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXII. 2 




