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Die Bildung des Rosindon-Derivates und die Schliessung des
Ringes unter der oxydirenden Wirkung der g-Naphtochinonsulfos&ure,
welche dabei in Hydrochinon iibergehen wiirde, hiitte alsdann garnichts
Auffallendes. Jedenfalls soll die Hypothese durch eine einwurfsfreie
Synthese des 5-Oxyrosindons gepriift werden.

Genf, 24. August 1898. Universititslaboratorium.

413. F.Kehrmann und Albert Duret'):
Ueber die Einwirkung von alkylirten o-Diaminen auf Tetroxy-
chinon und Rhodizonsiure. '
(Eingegangen am 1.October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)

Wihrend alkylirte o-Diamine auf Tetroxychinon in normaler
Weise unter Bildung von Aposafranon-Derivaten?) reagiren, entsteht
mit Rhodizonsdure ein Gemisch mehrerer Subsianzen, deren Trennung
und Charakterisirung nur theilweise gelungen ist.

OH N

Trioxyphenylaposafranon, /‘\/\)\/I
OH N
f- .- —"~CgHp

Auvs 2 g Tetroxychinonnatrinm wuorde mittels weniger Tropfen
verdiinnter Salzsiure das Chinon in Freibeit gesetzt, dieses nach Zu-
satz von Wasser und etwas Essigsiure durch Erwirmen in Ldsung
gebracht und nun die wissrige Losung von 2.05 g Phenylorthophenylen-
diaminchlorhydrat hinzugefiigt. Man erwirmte auf dem Wasserbade,
wobei sich die Losung dunkelgriin firbte und nach kurzer Zeit eiuen
dupkelgriinen, stahlglinzenden, krystallinischen Niederschlag ausschied.
Die Ausbeute an dem Korper betrug nach dem Erkalten und Ab-
saugen durchschnittlich 90 pCt. der Theorie. Aus 2 g Chinonnatrium
wurden im Mittel von mehreren Darstellingen 2.70 g des Conden-
sationsproducies erhalten. Zur Reinigung wurde die Substanz aus
siedender Essigsfiure einmal umkrystallisirt. So wurden stahlblau-
glinzende, braungriine Nadeln erhalten, welche unter dem Mikroskop
deutlichen Dichroismus (violet und griin) zeigten. Zur Analyse wurde
bei 1100 getrocknete, fein gepulverte Substanz verwandt.

CisH12N2 04, Ber. C 67.50, B 3.75, N 8.75.
Gef. » 67.51, » 3.60, » 9.33, 8.76.

Unléslich in Wasser, 16slich mit griiner Farbe in Alkohol, Essig-

sdure und heisser Salzséiure. Die Losung in englischer Schwefelsiure

) Thése de doctorat. Genf 1897. % Diese Berichte 24, 584.
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zeigt' charakteristischen Dichroismus; dicke Schichten sind bei durch-
fallendem Licht gelblich olivenbraun, dagegen dinne Schichten rosa-
roth gefirbt. Auf Wasserzusatz wird die Losung griin. In Laugen
168t sich der Korper zunichst mit rother Farbe, absorbirt jedoch in
alkalischer Losung sehr rasch den Sauerstoff der Luft, wobei die
Fliissigkeit griinlichgelb wird.

Oxyphenylaposafranonchinon,
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Auf Zusatz von verdiinnter Mineralsiure féllt aus der gelb ge-
wordenen Lésung ein rother, flockiger Niederschlag, welcher abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und mit wenig Alkohol erwirmt wird. Hier-
bei geht der neue Korper zunichst mit rothbrauner Farbe in Loésung,
um gleich darauf grossentheils in Form kleiner, griinglinzender Kry-
stillchen wieder auszufallen. Letztere werden nach dem Abkiihlen
abgesaugt, mit kaltem Alkohol gewaschen und aus Eisessig umkry-
stallisirt. So werden hiibsche, dunkelmetallgriinglinzende Tifelchen
erhalten, welche sich gegen 275° zersetzen, wihrend ein Theil sublimirt,
und in Wasser unldslich, wenig in Alkohol, gut in heissem Eisessig
16slich sind. Natronlauge 16st mit griiner Farbe. Dem Resultate der
nachstehenden Analyse zu Folge, welche mit bei 1209 getrockneter,
fein gepulverter Substanz ausgefiihrt wurde, enthilt der Kdrper zwei
Wasserstoffatome weniger, als das Trioxyphenylaposafranon und wird
dem entsprechend am einfachsten als ein sich von diesem ableitendes
Chinon aufgefasst.

CisHioN2Os. Ber. C 67.92, H 3.14, N 8.81.
Gef. » 67.54, » 3.23, » 9.26, 9.16.

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

Behandelt man Trioxyaposafranon mit verdiinnter Salpetersiore
in der Kilte, so ldst sich dasselbe unter Gasentwickelung zu einer
gelben Flissigkeit, welche sehr bald einen voluminbsen gelben Nieder-
schlag ausscheidet, wihrend die (zasentwickelung andauert. Nach
beendeter Reaction wurde der Niederschlag abgesaugt und aus Eis-
essig umkrystallisict. So wurden hellgelbe, mikroskopische Nidelchen
erhalten, welche in Wasser unldslich. in verdiinnter Natronlauge mit
gelber Farbe 16slich sind und aus letzterer Lésung durch verdiinnte
Salzsdure unveriindert gefiillt werden. Die Analyse der bei 1100 ge-
trockneten Substanz bewies, dass das vermuthete Tetraketon der fol-
genden Formel I nicht vorlag, wihrend
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Eigenschaften und analytischer Befund mit einem Kérper der Formel II
harmoniren wiirden, welcher aus dem intermediir gebildeten Poly-
keton durch Aufspaltung des Ketonringes entstanden gedacht werden
kann.
CIGH10N204. Ber. C 65.30, H 3.40.
Gef. » 65.57, » 3.85.
Leider war die erhaltene Menge an reiner Substanz so gering,
dass das Studium derselben nicht weitergefiihrt werden konnte.
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x)AO/\K\l/\
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2 g Trioxyphenylaposafranon, 1 g entwiissertes Natriumacetat und
25cem Essigsidureanhydrid wurden einige Zeit im Kolben auf dem Wasser-
bade erhitzt. Die Masse firbt sich bald intensiv rothviolet und das
Acetylderivat krystallisirt grossentheils aus. Man setzt nun das mehr-
fache Volum Wasser zu, lisst einige Zeit stehen, filtrirt nach voll-
stindigem Erkalten ab, trocknet und krystallisirt aus kochendem
Benzol um. So werden rothviolette Nadeln mit schwachem Kupfer-
glanz erhalten, welche etwas in siedendem Wasser, leicht in Alkohol,
Eisessig und Benzol mit violetrother Farbe loslich sind und sich
zwischen 220 und 225° zersetzen. Englische Schwefelsiure 158t mit
orangegelber, durch Wasserzusatz in griin iibergehender Farbe. Die
Substanz hat sehr viel Aehnlichkeit mit ihrer Stammsubstanz, dem
von Jaubert entdeckten Aposafranon. Sie wurde zur Analyse bei
110° getrocknet.

Co4HisN207. Ber. C 64.57, H 4.03, N 6.27.
Gef. » 64.20, » 4.19, » 6.42,

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

Triacetylirioxyphenylaposafranon,

) A = CO.CHs.
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wurde in ganz gleicher Weise aus Tetroxychinon und Methyl-o-pheny-
lendiamin dargestellt, wie das Phenylderivat aus der phenylirten
Base. Es krystallisirt aus Eisessig in griinen, schwach metallglinzen-
den Nidelchen oder Blittchen und zersetzt sich zwischen 250 und
2559, ohne zu schinelzen. Die Schwefelsiurereaction ist dieselbe
wie beim Phenylderivat. Wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet.
CisHoNaOy. Ber. C 60.47, H 3.88, N 10.8t.
Gef. » 60.34, » 3.88, » 10.88.
Einwirkung von Rhodizonsdure auf Phenyl-o-phenylen-
diamin.
Wibrend Rhodizonsiure auf nicht alkylirte Orthodiaminel) in
normaler Weise reagirt, indem je ein Molekiil unter Austritt von zwei
Molekiilen Wasser zusammentreten, z. B.

0 9 N
. o~ TN
OH' P04 HN.TH o OH e + 2 H;0,
OH.__-:0 H:N.. - OH.\ ~
0 0

wirkt sie auf Phenyl-o-phenylendiamin in complicirter Reaction ein.
Bei Anwendung gleicher Molekiile der Componenten bleibt immer ein
Theil der Sidure unverindert, wihrend 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
vorhergehenden Capitel beschriebenen Trioxyphenylaposafranon ist.
Hieraus folgt, dass die Rhodizonsdure zum Theil Sauverstoff abgebend,
d. h. oxydirend wirkt, und dabei selbst in Tetroxychinon iibergeht,
welches sich seinerseits mit dem Amin condensirt. Ein zweites
Product, welches das Hauptproduct der Reaction darstellt, besitzt die
Zusammensetzung und die Eigenschaften des Diindons aus zwei Mol
Phenyl-o-phenylendiamio und 1 Rhodizonsiure. (Formel 1.)
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Y Diese Berichte 20, 322.
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Unaufgekliirt bleibt einstweilen, wozu der von einem Theil der
Rhodizonsiiure abgegebene Sauerstoff verbraucht wird. Da einige-
mal ein blauer, basischer Korper in den Mutterlaugen verblieb, so ist
es moglich, dass in gewisser Menge noch die dreifache Azonium-
Base entsteht. (Formel I1.) Da dieselbe dem Trichinoy! und nicht der
Rbodizonstiure entspricht, so ist zu ihrer Bildung Sauerstoff nothig,
welecher von dem sich reducirenden Theil der Siure abstammen
kénnte. Die Entscheidung dieser Irage wird von dem Resultat neuer
Versuche abhingen.

1 Mol.-Gew. = 2 g Natriumrhodizonat wurden in 50 ccm Wasser
vertheilt, tropfenweise verdiinnte Salzsiiure bis zur Ldsung hinzuge-
figt und mit der wissrigen Losung von 2 g = 1 Mol.-Gew. Phenyl-o-
phenylendiaminchlorhydrat vermischt. Binnen Kurzem bildete sich ein
dichter, griinlich-schwarzer Niederschlag, welcher nach einigen Stunden
abfiltrirt und mit Wasser gewaschen wurde. Beim Behandeln einer
Probe mit verdiinnter, kalter Natronlauge zeigte sich, dass ein Theil
mit braungelber Farbe in Losung ging, wihbrend der Rest als dunkel-
violette Masse ungeldst blieb. Der ganze Niederschlag wurde hieranf
mit viel Alkohol zum Sieden erhitzt, wobei zunichst fast alles in
Losung ging. Gleich darauf begann schon in der Hitze eine
Krystallisation braungriiner Krystiillchen. Man liess etwas erkalten
und saugte noch warm ab. Das Filtrat schied gleich darauf eine
zweite Krystallisation metallglinzender, blauvioletter Korner ab,
wahrend die Mutterlange noch stark gefiarbt blieb. Die erste Kry-
stallisation (0.7 g) erwies sich in verddnnter Natronlauge vollkommen
16slich, wurde eiomal aus Eisessig umkrystallisirt und zeigte alle
Eigenschaften des im vorhergebenden Capitel beschriebenen Trioxy-
aposafranons, sodass an der Identitit nicht zu zweifeln war. Die
zweite Krystallisation (1.8 g) war in Natronlauge unldslich, 15ste sich
in siedendem Alkohol mit schinutzig-blaugriiner Farbe und ergab auf
Zusatz von etwas concentrirter Salzsiure ein Chlorhydrat in messing-
glinzenden Krystillchen. Wihrend des Erkaltens schied die alko-
bolische Losung der Base eine reichliche Krystallisation violet-metall-
glinzender Korner ab, welche in Wasger unléslich, in Alkohol und
Benzol mit schmutzig-violetter Farbe 18slich waren und, nach dem
Befund unter dem Mikroskop und dem Resultat der Analyse zu
urtheilen, einen einheitlichen Korper reprisentirten. Wurde bei 105°

getrocknet.
030H15N402. Ber. C 77.25, H 3.86, N ]2.02.

Gef. » 76.80, » 3.98, » 12.00.

Der Korper ist offenbar das doppelte Indon aus 1 Molekil
Rhodizonsfure und 2 Molekiilen Phenyl-o-phenylendiamin. Er besitzt
keine sauren, dagegen schwach basische Eigenschaften. Das oben
erwihnte Chlorhydrat verliert schon bei 1009 alle Salzsiure und
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hinterldsst die Base als violette, aufgeblihte Masse. Die alkoholischen
Mutterlaugen der beiden Ausscheidungen waren griinblau gefirbt und
schieden nach weiterer Concentration und lingerem Stehen einen in
Alkohol leicht léslichen Kérper in dunklen Nadeln ab. Derselbe
wurde nur in geringer Menge erhalten und soll weiter untersucht
werden.

Genf, 28. August 1898. Universititslaboratorium.

414, F. Kehrmann und A. Duret!): Ueber ein Isomeres des
Diphenylfluorindins.
(Eiugegangen am 1. Oct.: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson,)
Vor etwa 2 Jahren hat der Eine von uns mit H. Biirgin?
iber ein mit dem Dichlorhydrat des Diphenylfiuorinding isomeres
Chlorid berichtet. Beide Salze entstehen neben einander beim Zu-
sammenschmelzen von Anilinoaposafraninchlorid mit dem Chlorhydrat
des Phenyl-o-phenylendiamins und viel Benzoé&siure bei einer Tem-
peratur von 2609 Aus den Eigenschaften wurde damals geschlossen,
dass das isomere Chlorid als Azoniumverbindung aufzufasgsen und
nach folgender Gleichung entstanden zu denken sei:

H Cl
\/
N GH H C N  HN

~ o NH + HN =
N.a CeH
6 1l6 PN -
CSH5 CsHs Cl Cs H5
) + NH; + NHo,. Cg Hf,.

Wir haben das Studium dieses Korpers fortgesetzt und unser
Augenmerk zuniichst auf die Reindarstellung und Analyse der dem
Chlorid entsprechenden, blaugriin gefiirbten Base gerichtet. Wider
Erwarten zeigte sich, dass diese Base sauerstofffrei ist und die-
selbe procentische Zusammensetzung hat, wie Diphenylfiuorindin, dass
sich also die Isomerie vicht nur auf die Salze, sondern auch auf die
Base erstreckt. Wir zweifeln dennoch nicht, dass die Entstehung des
Chlorids durch die vorstehende Gleichung richtig wiedergegeben ist,
und nehmen an, dass die sauerstofffreie Base unter Abspaltung von
Wasser und Bildung eines neuen 6-gliedrigen Ringes aus der dem
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1) Thése de doctorat, Genf 1897. ?) Diese Berichte 29, 1820.





