12

Die Oxysiiure 16st sich in konzentrierter Schwelelsiure mit brauner
Yarbe, durch Eis wird die f-n-Butylzimtsiure, Csll;.C(CH;.CH:
.CH,.CH;):CH.COOH, zunichst 8lig gefillt, allmihlich wird sie fest
und schmilzt dann, aus wenig Petroldther umkrystallisiert, bei 48—49°
unscharf. Zur Analyse wurde sie in das weile, schwer 18sliche Silber-
salz itbergefithrt:

0.2417 g Sbst.: 0.0842 g Ag.

CisH1s0:Ag. Ber. Ag 3454, Gel. Ag 34.73.

Vergleich der Zersetzungsgeschwindigkeiten von #-Athyl-,
3-n-Propyl- und #-n-Butyl-phenylhydracrylséure.

Je 750 mg dieser drei Sinren wurden in kleine Reagensrohre
gleicher Dimensionen eingewogen, die durch Gasableitungsrohre mit
Kélbchen in Verbindung standen, die mit Barytwasser gefilllt waren;
die Reagensrohren wurden neben einander im Schwefelsiurebade an-
geheizt. Gasblischen waren, nachdem die Schmelzpunkte der drei
Sturen iberschritten waren, bel allen zu bemerken, jedoch war die
Gasbildung bei der Propylsiure bei weitem am stirksten, und hier
entwickelten sich von 135° ab regelméfBige Blasen von Kohlensiure;
nach weiteren 15 Minuten, innerhalb deren das Thermometer auf 145°
gestiegen war, begann die Kohlensiure-Entwicklung bei der Butylsaure
und nach laugsamer Temperatursteigerung auf ca. 150° auch bei der
Athylsiure; die Temperatur wurde nun ca. 30 Minuten konstant ge-
halten und der Versuch dann unterbrochen, das in den Kolbchen aus-
geschiedene Bariumcarbonat abgesogen, gewaschen, getrocknet, ge-
wogen; die sich ergebenden Gewichte waren die folgenden:

Athylsiure Propylsiaure Butylsiure
64 mg CO;Ba 162 mg CO; Ba 91 mg CO;Ba,

d.1, rund 2:5: 3.

3. F. Kehrmann und K. L. Stern: Konstitution der
Rosindone und Iso-rosindone.
[Mitteilung aus dem Laboratorium der Universitit Genf. Abt. Prof. A. Pictet.]
(Eingegangen am 10. Dezember 1907.)

H. Decker und August Wiirsch haben kiirzlich?) als neues,
schwerwiegendes Argument zu Gunsten der von dem einen von uns
seit langem verteidigten Phenolbetain-Formel der Isorosindone und
analoger Substanzen die Beobachtung ins Feld gefiihrt, daB Isorosindon
durch Phenylmagnesiumbromid nicht angegriffen wird. Immerhin

1y Diesc Berichte 39, 2653 [1906].
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glauben wir, dafl negativen Resultaten weniger Beweiskraft innewohnt,
als positiven, und halten es deswegen nicht fiir tiberflissig, einige
neue Tatsachen mitzuteilen, die unserer Auffassung nach ebenfalls
nur mit der Phenolbetain-Formel in Einklang zu bringen sind. Die-
selben beziehen sich auf das Verhalten des Rosindons, Isorosindons
und ihrer Leukoverbindungen zu Essigsiureanhydrid.

Isorosindon (I) und Rosindon (II) werden durch Kochen mit
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Xssigsdureanhydrid und Zinkstaub in farblose, acetylierte Reduktions-
produkte {ibergefithrt, denen die folgenden Formeln IIT und IV zu-
kommen werden.
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Behandelt man diese mit Fisenchlorid, so tritt Oxydation unter
Abspaltung eines Acetyls ein, und es entstehen sehr glatt die I'eCl;-
Doppelsalze der Acetoxy-azoniumverbindungen V und VI,
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Dieselbe Verbindung (V) entsteht in Form ihres essigsauren Salzes
durch direkte Anlagerung von Essigsiureanhydrid au Isorosindon, ent-
sprechend der Gleichung:

NS /\.
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OGHS/ C(;H;',/\O . CO . 0113

unter Offnung des Phenolbetainringes, wihrend aus Rosindon die Ver-
bindung (VI) bisher nicht auf diesem Wege erhalten werden konnte.
Isorosindon verhilt sich demnach gegen Essigsiiureanhydrid genau so wie
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Naphthoprasindon®).  Entspreehende Derivate wurden ferner aus
2-Methyl-isorosindon erhalten. Die hier gemachte Annahme, daf bei
der Addition von Essigsiureanhydrid an Isorosindon eine Verlegung
der Doppelbindungen stattfinde, griindet sich ani die physikalischen
Eigenschaften der entstandenen Azoniumverbindung und ist einstweilen
als unsicher anzusehen.

Kochen mit Wasser spaltet aus diesen Acetoxy-azoniumsalzen
Essigsiiure ab unter Riickbildung der Indone, withrend sie in kaltem
‘Wasser unveriindert 15slich sind.

Experimenteller Teil
Diaeetyl-lenko-isorosindon (Formel ILI).

10 g Isorosindonchlorhydrat, 10 g entwéssertes Natrinmacetat und
50 g Essigsiureanhydrid wurden mit etwas Zinkstaub versetzt, zum
Sieden erhitzt und nun portionsweise Zinkstaub bis zur Entfirbung ein-
getragen. Dann wurde noch 10 Minuten gekocht, heiff filtriert, mit
etwas Eisessiy nachgewaschen und 12 Stunden stehen gelassen. Die
ausgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt, durch Waschen mit
heiflem Wasser von Zinkacetat befreit und 'schlieSlich wiederholt aus
siedendem Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt so farblose, glin-
zende Tifelchen, welche bei 215° unter geringer Zersetzung schmolzen
und in Wasser unléslich, nicht leicht in siedendem Alkohol, leicht in
kochendem Eisessig und Essigsdureanhydrid 16slich waren. Zur Ana-
lyse wurden die gepulverten Krystalle bei 140° bis zu konstantem
Gewicht getrocknet. -

CosHooN2O;. Ber. C 76.4%, H 4.90, N 6.86.
Gef. » 76.38, » 5.10, » 6.94.

Reine konzentrierte Schwefelséure 16st zunidchst mit gelber Farbe,
welche jedoch schnell blutrot wird, indem gleichzeitig starke, feuer-
rote Fluorescenz erscheint. Aus dieser Losung liflt sich der Kérper
nicht unverindert wiedergewinnen. Welcher Art die hierbei statt-
findende Reaktion ist, wurde noch uicht untersucht.

Salze des3-Acetoxy-phenylnaphthophenazoniums (Formel V).

10 g Diacetyl-leuko-isorosindon wurden in so viel heifler Essig-
siture gelost, daBl beim Abkiihlen nicht sofort Ausscheidung stattfand
und dann lauwarm, tropfenweise unter Umriihren mit einer konzen-
trierten, klar filtrierten, wifrigen Kisenchloridlésung in geringem
Uberschufl versetzt. Man erwirmt dann vorsichtig durch Eintauchen
des Kolbens in ein siedendes Wasserbad, bis sich der zum Teil

1 Diese Berichte 32, 946 [1899].



15

amorphe Niederschlag in Krystalle verwandelt hat, und kiihlt hiernach
rasch ab, wodurch eine reichliche Ausscheidung des Oxydationspro-
duktes bewirkt wird. Die Krystalle werden abgesaugt und mit kaltem
Eisessig gewaschen, welcher nur sehr wenig davon list. Zu starkes
oder zu langes Erwirmen ist wilirend der Oxydation zu vermeiden,
da hierdurch Verseifung der Acetylgruppe bewirkt werden kaun. Zur

Analyse wurde fein gepulvertes Salz bei 120° getrocknet.

CzaH;7 N, O, FeCl,.  Ber. C 51.15, H 3.02, N 4.97.

Gef. » 51.13, » 3.34, » 5.22.

Acetylbestimmung. COCH;. Ber. 7.63. Gef. 7.89.

Das Salz entspricht daher der Formel Azoniumchlorid -+ FeCls.
Es bildet kleine, glinzende, gelbbraune Krystalle, welche in Eisessig
schwer, leichter in Alkohol und sehr leicht in kaltem Wasser mit
orangegelber Farbe und griinlichgelber Iluorescenz lislich sind. Die
wiBrige Losung schmeckt deutlich bitter. Nach liugerem Stehen bei
Zimmertemperatur, schnell heim Kochen rétet sich dieselbe unter Aus-
scheidung von Isorosindon.

Konzentrierte Schwefelsiure lost mit rotvioletter Farbe, welche
auf Zusatz von Eis iiber Braungelb und Rot in Orangegelb iibergeht.
Zusatz von Natriumacetat zur willrigen Losung bewirkt keine
sofortige Verinderung; erst mach lingerem Steben tritt Rotfarbung
ein — ein Anzeichen dafiir, dal das Acetat des Korpers ziemlich
bestiindig ist. Der Beweis ist nachstehend geliefert.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Isorosindon.

3 g Isorosindon, 30 g Xssigsiureanhydrid uud eine Messerspitze
voll entwiissertes Natriumacetat wurden vermischt und in einem verstopt-
ten Kolbchen bei Zimmertemperatur withrend zweier Monate sich selbst
tiberlassen. Die gelbbraun gewordene Losung wurde nun mit viel
Wasser verdiinnt, von etwas Isorosindon abfiltriert, mit 10 cem einer
konzentrierten Tisenchloridldsung und dann so lange mit filtrierter,
gesiittigter Kochsalzlésung versetzt, als dadurch noch ein Niederschlag
entstand.

Dieser ist anfangs briaunlich-gelb und flockig, wird aber bald dicht
und krystallinisch. Er wurde abgesaugt, mit Kochsalzlésung und zu-
letzt mit verdiinnter Salzsiure gewaschen. Zur Reinigung wurde er
dann zundchst mit einer zur Auflésung nicht ausreichenden Menge
Methylalkohol ausgezogen, der Riickstand in viel siedendem Methyl-
alkohol vollig gelést und mit dem gleichen Volum Ather versetzt. Die
nach 24 Stunden ausgeschiedenen glinzenden, goldgelben Krystalle
erwiesen sich vollig identisch mit dem im vorhergelienden Abschnitt
beschriebenen Eisenchloriddoppelsalz.

CoaHy7 N2 02 FeCly. Ber. Cl 25.22. Gef. Cl 25.29.
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Diacetyl-leuko-2-methylisorosindon und Salze des
2-Methyl-3-acetoxy-phenylnaphthophenazoniums.
Lrsteres wurde durch Reduktion des aus Nitroso-o-kresol und Phe-
pyl-3-naphthylamin dargestellten 2-Methylisorosindons mit Zinkstaub
und Essigsiureanhydrid erhalten. Es bildet farblose Tafelchen, welche bei
2429 zu einer roten Fliissigkeit schmelzen, in Wasser unléslich, dagegen
in Alkohol und Eisessig viel leichter 1oslich sind wie das niedere Ho-
mologe. Durch Oxydation seiner Lisung in Eisessig mit Fisenchlorid
entsteht das Eisendoppelsalz des Q-Methyl—3—acetoxy-phenylnaphth6-
phenazoninms, welches sich in schwer 1§slichen, gelbbraunen, glinzen-
den Téfelchen ausscheidet. Es wurde zur Analyse bei 120° getrocknet.
CasngNzogFeCh. Ber. C 51.99, H 3.29, N 4.85.
Gef. » 52.04, » 348, » 5.04.

In kaltem Wasser ist auch dieses Salz leicht it orangegelber
Farbe und deutlicher gelber Fluorescenz 16slich. Diese Losung ist be-
stindiger wie diejenige der niederen Homologen, so dall es gelungen
ist, durch Aussalzen derselben mit Chlornatriuin nach Zusatz der dem
Eisenchlorid dquivalenten Menge Natriumacetat das Chlorid in festem
Zustand zu erhalten. Dieses bildet gelbrote, in kaltem Wasser sehr
leicht lgsliche Nidelchen. Mit Wasserstofiplatinchlorid fallt daraus das
Platindoppelsalz als feuerrotes, krystallinisches Pulver, dessen
Analyse ergab:

(Ces Hio Ny O2): Pt Cls.  Ber. Pt 16.80. Gef. Pt 17.30.

Ligentiimlich ist, daf} sich die wilrige Losung des Chlorids, welche
gegen kaltes Natriumacetat ziemlich bestindig ist, in Beriihrung mit
der menschlichen Haut sofort unter Ausscheidung von Methylisorosindon
zersetzt. Auch Anilin bewirkt sogleich dieselbe Zersetzung.

Das Nitrat lifit sich durch Aussalzen der Losung des Chlorids
mit festem Natronsalpeter darstellen; es bildet in kaltem Wasser leicht
16sliche, ziegelrote Nidelchen.

Versetzt man eine alkoholische Liésung von 2-Methylisorosin-
don-chlorhydrat mit Eisenchlorid, so krystallisiert ein Eisendoppel-
salz desselben in metallgritnen Krystallen, welche im Gegensatz zum
oben beschriebenen Eisendoppelsalz der Acetoxyverbindung in Wasser
ganz unléslich sind.

Letzteres Salz erhielt man ferner durch Fillen einer mit Wasser
verdiinnten Losung von 2 g Methylisorosindon in 20 g Essigséureanhy-
drid, welche wihrend eines Monats bei Zimmertemperatur gestanden
hatte, durch gesittigte wifirige Eisenchloridlésung. Demnach ist
9-Methylisorosindon, ebenso wie Isorosindon selbst, zur direkten Addi-
tion von lissigsiureanhydrid befihigt.
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Diacetyl-leuko-rosindon und Salze des G-Acetoxy-phenyl-
naphthophenazoniums.

Diacetyl-leuko-rosindon (Formel IV der Einleitung) wurde durch
Reduktion von Rosindon mit Zinkstaub und Essigsiiureanhydrid nur in
undeutlich krystallisiertemn Zustand erhalten. s zeigte sich in Alkohol
und Eisessig sehr leicht 1oslich, wurde aber durch Oxydation seiner
Eisessiglosung mit Fisenchlorid in schén krystallisiertes liisenchlorid-
doppelsalz des 6-Acetoxy-phenyl-naphthophenazoniums verwandelt
(Formel VI der Liinleitung). Dieses gab nach dem Waschen mit Eis-
essig und Trocknen bei 100-—110° die folgenden Zahlen:

C:sH1z N2 O, FeCly.  Ber. C 51.15, H 3.02.
Gef. » 51.12, » 3.10.

In Wasser und Alkohol l6st sich dieses Salz leicht mit citronen-
gelber Farbe und starker gelbgriiner Fluorescenz. Liingeres Stehen
oder Aufkochen zersetzt die Losungen unter Bildung von Rosindon.
Auf Zusatz von Natriumacetat entsteht Rosindon nur langsam. Die
wiflrige Losung schmeckt deutlich bitter. Englische Schwefelsiiure
16st mit griiner Farbe, welche in durchfallendem Licht purpurrot er-
scheint und durch Verdiinnen it Iis iiber rot in gelb iibergeht.

Miilhausen i. K., Chemie-Schule, 1. Dezember 1907,

4, L. Riigheimer und P. Schén: Uber Benzylamido-acetal
und Analoge.

[Vorlaufige Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 13. Dezember 1907.)

Eine im vorletzten Heft dieser Berichte von Wohl uud Lange?)
veroffentlichte, die Einwirkung von Anilin auf Chloracetal betreffende
Untersuchung, welche ein von uns seit einiger Zeit bearbeitetes Gebiet
streift, veranlaBit uns zu dieser kurzen Mitteilung iiber eine noch
sehr unfertige Arbeit. 13s handelt sich um die Einwirkung von Benzyl-
amin und analogen Aminen auf Chloracetal wnd das Verhalten der ent-
stehenden Acetale.

Erhitzt man gleiche Mengen Benzylamin und Chloracetal auf
130—140°, setzt nach dem Erkalten durch Zugabe vou Wasser und
Natronlauge die Basen in Freiheit und ithert aus, so lassen sich
nach dem Entfernen des Athers durch Destillation unter 14 mm Druck

) Diese Berichte 40, 4727 [1907].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 2





