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Die Bildung des Rosindon - Derivates ond die Schliessung des 
Ringes unter der  oxydirenden Wirkung der  ~-Naphtochinansulfos0iore, 
welche dabei in Hydrochinon iibergehen wiirde, hiitte alsdann garnichts 
Aoffallendes. Jedenfalls sol1 die HypotheJe durch eine einwurfefreie 
Synthese des 5-Oxyrosiudons gepriift werden. 

G e n f ,  24. August 1898. Universitatelaboratorium. 

413. F. Kehrmann und A l b e r t  Duret'): 
Ueber die Einwirkung v o n  alkylirten o-Diaminen auf Tetroxy- 

ohinon und Rhodizonsaure. 
(Eingegangen am 1.0ctober; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.) 

Wlihrend alkylirte o - Diamine auf Tetroxychinon in normaler 
Weise nnter Bildung VOD Aposafranon-Derivatrna) reagiren, entetebt 
mit Rbodizonsaore ein Gemisch mehrerer Subsianzen, deren Trennung 
und Charakterisirung nur  theilweise gelungen ist. 

OH N 
0 H,-i/'j'\ 

T r i ox y p h e n  y 1 a p o  s a f r  a n o  n , ,!.)+A,,! . 
I -  ~ I'\GHb 
0 OH N 

Aus 2 g Tetroxychinonnatrium wurde mittels weniger Tropfen 
verdiinnter Salzsaure daa Cliinon in Freiheit gesetzt, dieaes nach ZP 
satz yon Wasser und etwas Essigsaure durcb Erwarmen in Liieung 
gebracht und nun die wassrige Liisung VOII 2.05 g Phenylorthophenylen- 
diaminchlorhydrat hinzugefigt. Man erwarmte anf dem Waaeerbade, 
wobei sich die Liisung dunkelgiin farbte und nach kurzer Zeit einen 
dunkelgriinen, stahlgllr~zenden, krystallioischen Nederschlag susschied. 
Die Ausbeute an dern Korper betrug narh dem Erkalten und Ab- 
saugen durchschnittlich 90 pCt. der Theorie. Aus 2 g Chinonnatrium 
wurden im Mittel von mebreren Darstelliingen 2.70 g des Conden- 
sationeproductes erhalten. Zur Reinigung wurde die Substanz aus 
aiedender Essigsaure einmal umkrystallisirt. So wurden stahlblau- 
gliinzende, braungriine Nadeln erhalten, welche unter dem Mikroskop 
deutlichen Dichroismue (violet und griin) zeigten. Zur Analyse wnrde 
bei 1100 getrocknete, fein gepulverte Siibsranz verwandt. 

CleH12Na01. Ber. C 67.50, H 3.75, N 8.75. 
Gef. m 67.51, n 3.60, n 9.33, 8.76. 

Unloelich in  Waaser, loslicb mit griiner Farbe  in Alkohol, Essig- 
oPure und heisser Salzsaure. Die Liieuog in eoglischer SchwefelJore  

I) T h w  de doctorat. Genf 1897. 1) Diese Berichte 24, 584. 
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zeigt, charakteristischen Dichroisrnus ; dicke Schichten sind bei durch- 
fallendem Licht gelblich olivenbraun , dagegen diinne Schichten rosa- 
roth gefarbt. Auf Wasserzusatz wird die Losung griin. In Laugen 
lost sich der  Korper  zunachst rnit rother Farbe ,  absorbirt jedoch in 
alkalischer Losung sehr rasch den Sauerstoff der Luft, wobei die 
Fliissigkeit griinlichgelb wird. 

Oxypheny laposafranonch inou ,  

Auf Zusatz von verdiinnter Miiieralsaure fallt aus der gelb ge- 
wordenen Losung ein rother, flockiger Niederschlag, welcher abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und rnit wenig Alkohol erwgrmt wird. Hier- 
bei geht der neue Kiirper zunachst [nit rothbrauner Parbe in Lijsung, 
urn gleich dnrauf grossentheils in Form kleiner, grlnglanzender Kry- 
stallchen wieder :Luszufallen. Letztrre werden nach dern Abkiihlen 
abgesaugt, niit kaltem Alkohol gewnschen und aus Eisessig umkry- 
stallisirt. So werden hiibsclie, dunkelrnetallgriin,olanzende Tafelchen 
erhalten, welche sich gegen 2750 zersetzen, wahrrnd eiii Theil sublimirt, 
und in  Wasser unloslich, wenig in Alkohol, gut in heissem Eisessig 
loslich sind. Natronlauge 1 o b t  niit griiner Farbe. Dem Resultate der 
riachstehenden Analyse zu Folge, welche mit bei 1200 grtrockueter, 
fein gepulverter Substanz arisgefiihrt wurde, enthiilt der Korper zwei 
Wasaerstoffatome weniger, als das Trio?rypheiiylaposafrrtnoii und wird 
dem entsprechend a m  einfachsten als eiri sich von diesrni ableitrndes 
Chinon aufgefasst. 

C ~ ~ H I O N ? ~ ~ .  Ber. C Gi.!)2,  H 3.11, N S.81. 
Gef. )) 67.54, ) 3.23, x 9.26, 9.10. 

Hierbei bleibt es einstweilen unentschiedeu, ob p-Chinon (Formel I) 
oder o-Chinon (Formel 11) vorliegt. 

Beharidelt man Trioxyaposafranori rnit vrrdiinutrr Sdpetrrranre  
in der Kalte, SO lost sich dasselbe uirter Gasentwickelung zu einer 
gelben FliisFigkeit, welchr sehr bald einen volurninosen gelben Nieder- 
schlag ausscheidet, wahrend die Gasentwickelung andauert. Nach 
beendeter Reaction wurde der Niederschlag abgesaugt und aus Eis- 
essig urn krystallisirt. So wurden hellgelbe, mikroskopischr Niidelchen 
erhalten, welche in Wasser unloslich. in  verdiinnter Natronlauge mit 
gelber F a r b e  loslich sind und aus letzterer Liisuog durch verdiinnte 
Salzsaure unverandert gefiillt werden. Die Analyse der  bei 1100 ge- 
trockneten Substanz bewies, dass das  verrnuthete Tetraketon der fol- 
genden Formel  I n i c h t  vorlag. wahrend 
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I. IT. 
Eigenschaften und analytischer Befund mit einem Kijrper der Formel  11 
barmoniren wiirden, welcher aus dern intermediar gebildeten Poly- 
keton durch Aufspaltung des Ketonr inps  entstanden gedacht werden 
kann. 

C ~ ~ ~ H I O N I O ~ .  Ber. C 65.30, H 3.40. 
Gef. x 65.57, )) 3.85. 

Leider war  die erhaltene Menge an reiner Substanz so gering, 
dass das Studium derselben nicht weitergefiihrt werden konnte. 

A . 0  N 
1) ~ . o n w ,  

Tr i ac e t y  I t  r i o x y p h e n y 1 3  p o s af r an o n , ,,,,,<,,-, l i l t .  
0 O . A N ,  . 

’ C6H5 ~ ~~~ 

3 g Trioxyphenylaposafranon, 1 g entwassertes Natriumacetat nnd 
25ccm Essigsliureanhydrid wurden einigezeit imKolhen auf dem Waaser- 
bade erbitzt. Die  Masse farbt sich bald intensiv rothviolet und dae 
Acetylderivat krystallisirt grossentheils nus. Man setzt nun das  mehr- 
fache Volum Wasser zu, lasst einige Zeit stehen, filtrirt nach voll- 
staudigern Erkalten ab , trocknet und krystallisirt aus kochendem 
Beuzol urn. So werden rothviolette Nadeln rnit schwachem Kupfer- 
glanz erhalten, welche etwas in siedendzm Wasser, lricht in Alkohol, 
Eisessig und Benzol mit violetrother Farbe  loslich sind und aich 
ewiechen 320 und 2250 zersetzen. Englische Scbwefelsaure lBat rnit 
orangegelber, durch Wasserzusatz in griin ibergehender Farbe. Die 
Substanz bat gehr vie1 Aehnlichkeit mit ihrer Stammsubstanz, dem 
von J a u b e r t  entdeckten Aposafranoii. Sie wurde zur Analyse bei 
1100 getrocknet. 

Cz,HlsNzO~. Ber. C 64.57, H 4.03, N 6.27. 
Gef. 64.20, j )  4.19, 9 6.42. 

Es wurde versucht, aus dem Trioxyaposafranon zin Oxim dar- 
zustellen, jedoch gelang dieses ebenso wenig, wie mit dem Apo- 
eafranon selbst. Wie bereits betont wurde, spricht dieses negative 
Verhalten der Indone gegen Hydroxylamin gegen die parachinoyde 
Structur derselben und zu Gunsten der Nietzki’schen Anhydrid- 
formel. 

1) A = CO. CH3. 
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T r i o  x y m e t h y 1 a p o s a f  r :t n o n , 
I ,.,. +>,, , 

0 OHN,  
CH3 I ~~ 

wurde in ganz gleicher Weise aus Tetroxychinon und Methyl-o-pheny- 
lendiamin dargestellt , wie das Phenyldrrirnt aus der phenylirten 
Base. Es krystallisirt aus Eisessig iu  griinen, schwach metallglanzen- 
den Nadelchen oder Blattchen und zersetzt sich zwischen 250 uiid 
2550, ohne zu schmelzen. Die Schwefelsaurereaction ist dieselbe 
wie beim Phenylderivat. Wurdr  zur Analyse bei 1 100 getrocknet. 

C ~ ~ H L O N P O J .  Ber. C 60.47, H 3.88, N 10.86. 
Gef. )) 60.34, )) 3.85, )) 10.8s. 

E i n w i r k  u n g v o  n R h od i z o n  s a u  r r a u  f P h e n y  1 - 0- p h e n  y l e  11 - 
d i a m i n .  

Wahrend Rhodizonsaure auf nicht alkylirte Orthodiamine 1) in 
normaler Weise reagirt, indem je  eiu Molekiil unter Austritt von zwei 
Molekiilen Wasser zusammentreten, z. B. 

0 0 N  

wirkt sie auf Phenyl-o-phenylendiamiti in complicirter Reaction ein. 
Bei Anwendung gleicher Molekiile der Componenten bleibt irnmer ein 
Tbeil der SBure unverandert, wahrend alles Amin in Reaction tritt. 
Es entsteht ein Gemisch von mindestens zwei, wahrecheinlich drei 
verschiedenen Condensationsproducten, von denen eines identisch mit 
dem Condensationsproduct aus Tetroxychinon und Amin, dem im 
oorhergehenden Capitel beschriebenen Trioxyphenylaposafranon ist. 
Hieraus folgt, dass die Rhodizonsaure zum Theil Sauerstoff abgebend, 
d. h. oxydirend wirkt, und dabei selbst in Tetroxychinon iibergeht, 
welches sich seinerseits mit dem Amin condensirt. Ein zweites 
Product, welclies das Hauptproduct der Reaction darstellt, besitzt die 
Zusammensetzung und die Eigenschaften des Diindons aus zwei Mol. 
Phenyl-o-ph~nylendiamio und 1 Rhodizonsaure. (Formel I.) 

I 

0 
I. -. - -. 

I) Diese Berichte 20, 322. 
11. 
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Unaufgekltirt bleibt einstweilen, wnzu der von einem Theil der  
Rhodieonsiiure abgegebene Sauerstoff verbraucht wird. Da einige- 
ma1 ein blauer, basischer Kijrper in den Mutterlaugen verblieb, so ist 
es mijglich, dass in gewisser Menge noch die dreifache Azonium- 
Base entsteht. (Formel 11.) D a  dieselbe dem Trichinoyl und nicht der  
Rbodizonsgure entspricht, so ist zu ihrer Bildung Sauerstoff notbig, 
welcher von dem sich reducirenden Theil der Saure abstammen 
k6nnte. Die Entscheidurig dieser Frage wird von dem Resultat neucr 
Versuche abhlngen. 

1 Mol.-Gew. = 2 g Katriumrhodizonat wurdeii in 50ccm Wasser 
vertheilt, tropfenweise verdiinnte Salzsaure bis zur L6sung hinzuge- 
fiigt und mit der  wassrigen Losung von 2 g = 1 Mo1.-Gew. Phenyl-o- 
phenylendiaminchlorhydrat vermischt. Rinnen Burzem bildete sich ein 
dichter, griinlich-schwarzer Niederschlag, welcher nach einigen Stunden 
abfiltrirt und mit Wasser gewaechen wurde. Beim Behandeln einer 
Probe  mit verdiinnter, kalter h’atronlauge zeigte sich, dass ein Theil 
mit braungelber Farbe in Losung ging, wahrend der Rest ale dunkel- 
violette Masse ungelijst blieb. Der  ganze Niederschlag wurde hierauf 
mit vie1 Alkohol zum Sieden erhitzt, wobei zunachst fast alles in 
Liisung ging. Gleich darauf begann schon in der Hitze eine 
Krystallisation braungriiner Kryatallcben. Man liess etwas erkalten 
und saugte noch warm ab. Daa Filtrat schied gleich darauf eine 
zweite Krystallisation metallgldnzender, blauvioletter Korner ab, 
wihrend die Mutterlauge noch stark gefarbt blieb. Die erste Kry- 
stallisation (0.7 g) erwies sich in verdiinnter Natronlauge vollkommen 
Itislich, wurde einmal aus Eisessig umkrystallieirt und zeigte alle 
Eigenschaften des im vorhergebenden Capitel beschriebenen Trioxy- 
apoeafranons, sodass an der Identitat nicht zu zweifeln war. Die 
zweite Krystallisation (1.8 g) war in Natronlauge unlijslich, liiste sich 
in  siedendem Alkohol mit schmutzig- blaugriner Farbe und ergab auf 
Zusatz von etwas concentrirter Salzsaure ein Cblorhydrat in messing- 
glznzenden Krystallchen. Wahrend des Erkaltens schied die alko- 
bolische Losung der Base eine reichliche Krystallisation violet-metall- 
glgnzender K 6 m e r  ab, welche in Wasser unlijslich, in Alkohol und 
Benzol mit schmutzig-violetter Farbe  loslich waren und, nach dem 
Befund unter dem Mikroskop und dem Resultat der  Analyse zu 
urtheilen, einen einheitlichen Korper reprbentirten. Wurde bei 1050 
getrocknet. 

C30HisN402. Ber. C 77.25, H 3.86, N 12.02. 
Gef. )) 76.50, )) 3.98, n 12.00. 

D e r  Kijrper ist offenbar das doppelte Indon aus 1 Molekiit 
RbodizonsBure und 2 Molekiilen Phenyl-o-phenylendiamin. Er besitzt 
keine sawen, dagegen schwach basische Eigenscbaften. Das oben 
erwPhnte Chlorhydrat verliert schon bei 1004 alle Salzslure uud 
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hinterlasat die Base als violette, aufgeblahte Masse. Die alkoholischen 
Mutterlaugen der beiden Ausscheidungen waren griinblau geftirbt und 
schieden nach weiterer Concentration iind langerem Stehen einen in 
Alkohol leicht loslichen Korper in dunklen Nadeln ab. Derselbe 
wurde nur in geringer Menge erhalteu und sol1 weiter untersucht 
werden. 

G e n f ,  28. August 1898. Universitatslaboratoriurn. 

414. F. Eehrmann und A. Duret'): Ueber ein Isomerea dee 
Diphenylfluorindins. 

(Eingegangen am 1. Oct.: mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.) 
Vor etwa 2 Jahren hat der Eine von uns niit H. Bii rg inP)  

ijber ein rnit dem Dichlorhydrat des Dipbenylfluorindins isomeres 
Chlorid berichtet. Reide Snlze entstehen neben einander beim Zu- 
sammenschmelzeo von Anilinoaposafraninchlorid mit dem Chlorhydrat 
des Phenyl-o-phenylendiarnins und vie1 Renzoesiiure bei einer Tem- 
peratur von 2600. Aus den Eigenschaften wurde damals geschlossen, 
dass das  isornere Chlorid als Azoniumverbindung aufzufassen und 
nach folgender Gleichung entstanden zu denken sei: 

H Cl  
N $N/ N CsHs H C1 

/ \ / V \ $ H  H;c/'-. /\/~/\~'\/\ 

- - C 4 . , , N H 2  I + H h ' j /  ,/\..A,.,,,\, 
N N N . C1 

C.6 Hj CsH5 CI C$s 
cs E l 6  /\ 

+ NH3 + NH2. CeHa. 
W i r  haben das  Stodium dieses Korpers fortgesetzt und unser 

Augenmerk zunachst auf die Reindarstellung uiid Analyse der dem 
Chlorid entsprechenden, blaugriin gefiirbten Base gerichtet. Wider 
Erwarten zpigte sich, dass diesr Base s a u e r s t o f f f r e i  i s t  und die- 
selbe procentische Zusarnmensetzung hat, wie Dipheuylfluorindin, dass 
sicli also die Isornerie iiicht nur  auf die Salze, sondern auch auf die 
Base erstreckt. Wir  zweifeln dennoch nicht, dass die Entstehung dea 
Chlorids durch die vorstehende Gleichung richtig wiedergegeben ist, 
und nehrnen an ,  dass die sauerstofffreie Base unter Abspaltung von 
Wasser und Bildung eines neuen 6-gliedrigen Ringes aus der dern 

I)  These de.doctorat. Genf 1897. 2, Diese Berichte 29, 1820. 




