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Mit Silbercarbonat bildet sich aus salzsaurem Chitosamin durch 
Oxpdation eine Snbstanz, welche mit Phenylhydrazin bei ca. 700 
direct reichlich Glukosazon giebt und also das  Glukoson sein kann. 

Das salzsaure Chitosnmin liisst sich mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat zu einem gut krystallisirten mehrfachen Acetat um- 
bilden. c 

Wir haben damals rine spatere Publication im ,Recueil*: in Aus- 
sicht gestellt. Dass diese bis jetzt nicht erschienen, ist theilweise 
durch die Schwierigkeiten, welche sich boten, theilweise durch die 
Ausfiihrung anderer Arbeiten verursacht worden. 

Indem Hr. A l b e r d a  und ich unsrre Arbeiten weiter verfolgen 
werden, hoffen wir, daas es Hrn. B r e u e r  gelingen wird, durch Ab- 
bau des von ihm dargestellten Oxims die Constitution und Confi- 
guration der  interessanten Base zu beleuchten. 

A m s t e r d a m ,  8. October 1998. Universitatslaboratorium. 

432. O t t o  Fischer  und Eduard Hepp: Ueber Isoroeindone. 
(Eingegangen am 10. October.) 

Im Nachfolgenden bringen wir eiue Fortsetzung unserer Unter- 
suchungen iiber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 180- 
rosindone (s. diese Berichte 30, 1827; 31, 299) sowie die Charakte- 
ristik verschiedener noch nicht beschriebener Kiirper dieser Gruppe. 
Bemerkenswerth ist, dass die ms - A 1 k y l  isorosindone, z. B. 
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mit Phosphorchlorid in  Dichloride iibergrhen , welche unbestandig 
sind und beirn Erhitzen ziemlich leicht Chloralkyl abspalten, wobei 
sie in  Monochlornaphtophenazine verwandelt werden. 
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Es ist sehr wahrscheinlich, dass sich die m-Alkyl-Rosindone und 
-Aposafranone ebenso verhalten werden. Diese Reaction ist demge- 
m h s  vollkornmen analog der  Umwandlung des N -  Methylchinolons in 
a - Chlorchinolin mittels Phosphorpentachlorid (diese Berichte 31, 609). 
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ms - A e t h y 1 is o r  o e i n d  on. 
Die Darstellung dieses schiinen Kiirpers ist bereits friiher (diese 

Berichte 29,-2759) beschrieben worden. Bernerkt sei noch, dass sich 
die Condensation zwischen Alkyl-$-naphtylamin und Nitrosophenol 
noch ausbeutereicher vollzieht, wenn man statt mit Salzsaure den Process 
mit Jodwasserstoff verlaufen Iasst. Man erwarmt eiu Gernenge r o n  
3 Mo1.-Gew. Nitrosophenol mit 2 Mo1.- Gew. jodwasserstoffsaurem Aethyl- 
,!?-naphtylamin in alkoholischer Losung auf 40-500. Das schwer 1%- 
liche Jodid des Indons scheidet sich beim Erkalten in  braunrothen Nadeln 
ab. aus denen die Base leicht rnittels Arnrnoniak zu erhalten ist. 

Die Base wird bei 1000 getrocknet, darauf mit 10 Theilen Phos- 
phoroxychlorid iibergossen und 1 Theil Phosphorpentachlorid zugesetzt. 
Man erhitzte nun einige Zeit auf dern Wasserbade, bis eine klare, gelbe 
Losung eingetreten war. Darauf wurde etwa s/( des Oxychlorids ab- 
destillirt und der Riickstand in  absoluteni Alkohol aufgenommen. 
Aus dieser Losung fallte Aether zuriachst etwas dunkles Harz, von 
dern man abfiltrirte. Liesa man nun diese gelbe Losung an einein 
kiihlen Orte stehen, so schieden sich br:rungelbe Warzchen ab : 

m s - A e t h y 1- c h 1 or - n a p h t o p h e n a z  on i u m c h 1 o r i d ,  
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Dasselbe ist leicht loslich in Wasser sowie in Alkohol; letztere 

Liisung fluorescirt schwach griiulich-braun. 
Das P l a t i u s a l z ,  in heisser, verdiinuter, alkoholischer Losung 

gewonnen, bildet ein in Wasser und in Alkohol sehr schwer losliches, 
rotblich-gelbes, aus mikroskopischeu Xadeln bestehendes Pulvrr. 

(CisH~~NaCls)nPtClr. Ber. Pt 19.6. 
Gef. )) 19.h (bei l l O o  getrocknet). 

Das G o l d s a l z ,  ebenso gewonneii wie dns Platinsalz, bildet 
schwer losliclie, voluminose, goldgelbe Nadelii. 

ClsH~rNnCly).AuCl~. Ber. Au 31.0. 
Gef. )) I. 30.7, 11. 30.6. 

Das Q u e c k s i l b e r c h l o r i d s a l z  bildet aus verdiinntem Alkohol 
schBne, hellbronce glanzende, in  Wasser sehr schwer losliche Blatt- 
chen. Die durch Umsetzen des Chlorids mit KNOd und Jodkalium 
leicht erhaltlichcn Salze sind schwerer loslich als das Chlorid; dae 
N i t r a t  krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in metallglanzenden, 
braunen Prismen, das J o d i d  in rothlich-gelben Nadeln. 

Die qualitative Probe ergab, dass das ms-Aethylchlornaphtophen- 
azoniumchlorid sich gegen Rssen, wie Methylamin und Anilin , dem 
ms-Phenylderivat (diese Berichte 3 1, 304) vollkommen analog verhalt. 
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Die  gebildeten Farbstoffe, wie z. B. das rnit Anilin entstehende m- 
Aethyl-phenylisorosindulin, 
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sind aucli in der Nuance den Mesophenylderivaten sehr iibnlich. 
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4. C h l o r p h e n o n a p h t a z i n ,  1 I I 1 .  

c1 
Daeselbe bildet sich aus den1 ms- Aethylnaphtophenazonium- 

cblorid durch Abspaltung von Chlorathyl. Diese Abspaltung kann 
erreicht werden, indem man entweder das  Chlorid isolirt und dasselbe 
auf 170-180° erhitzt, oder, zweckmassiger, direct aus m-Aethyliso- 
rosindon rnit Phosphor-Oxychlorid und -Pentachlorid, indem man nach 
Abdestillirung des Oxychlorids die Temperatur dee Reactionsproductee 
auf 1800 steigert und so lange erhitzt, bis die Masse sich stark auf- 
blaht. Man kocht nun den Riickstand rnit Eisessig aus, fallt mit 
Wasser und liist die ausgeschiedenen, meist stark dunkel gefsrbten 
Flocken in  30-procentiger Salzsiiure, filtrirt vom Harz a b  und ftillt 
das  Azin mit Wasser wieder aus. Letzteres wurde getrocknet und 
aus  wenig Benzol krystallisirt, wobei schone, schwach gelb gefkbte, 
lange Nadeln vom Schmp. 191" gewonnen wurden. Die Ausbeute ist 
ziemlich schlecbt. 

C I ~ H ~ N ~ C I .  Ber. N 10.6, CI 13.4. 
Gef. a 11.0, s 13.4 (bei l l O o  getrocknet). 

Das  gechlorte Naphtophenazin liist sich leicht in Alkobol, Aether, 
Benzol; diese Liisungen zeigen keine Fluorescenz. Die Salze dissociircn 
leicht rnit Wasser. In  concentrirter Schwefelsffure kirschrotbe Liisung, 
beim Verdiinnen gelb werdend unter Abscheidung der Base in gelben 
Flocken. 

Im Anschluss hieran seien noch das  ms- Methylisorosindon, ma- 
Benzylisorosindon und ms-Naphtylisorosindon charakterisirt. - Diese 
Korper ' s ind  von Hrn. Fr. M i i l l e r  auf unsere Veranlassung darge- 
gestellt worden und in dessen Dissertation beschrieben. 
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Die  Salze desselben werden a m  eiufachsten gewonnen, wenn man 
die entsprechenden Halogensalze des Methyl-$-naphtylamins 1) (2 Mo1.- 

l) H. Y. P e c h m a n n  und B. B. Heinze, diese Berichte 30, 1785. 



Gew.) mit Nitrosophenol (3 Mo1.-Gew.) in alkoholischer Liisung unter 
Zusatz von etwas der hetreffenden Siiure gelinde erwiirmt. 

Das s a l z s a u r e  Salz i s t  eiu fein krystallinisches Pulver von 
braunriolettem Glanz (aus verdiinntem Alkohol). 

Cl7R1~N~OC1. Ber CI 11.97. 
Gef. x 11.80 (bei 1100 getrocknet). 

Das b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  Salz ist ein graubraunes, krystal- 
linisches Pulver. 

Ber. Br 23.4. Grf. Br 23.7 (bei 1200 getrockuet). 
Das j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  Salz ist schwerrr liislich, als die 

beiden andern und scheidet sich a h  feines, briiunlich gefiirbtes Kry- 
stallpulver aus  verdiinotem Alkohol ab. 

Allr diese Salze dissociiren mit heissrm Wasser, sodass man 
beim Umkrystallisirrn derselben etwas SBure zusetzen muss. Die 
concentrirten Iliisungen derselben in Alkohol sind rothlich gelb. 

Die Base krystnllisirt am leichtesteu aus Beuzol-Ligrofn und wird 
nus der fuchsinrothrn Liisnng in schanen, schwarzen, metallglanzenden, 
rneist dendritisch vereinigten Krystallen gewonnen. Schmp. 212--214°. 
Von concentrirter Schwefelsiiure wird die Base rothviolet geliist, 
beim Verdiinnen gelb werdend. 
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14 g Renzyl-$-naphtylaniin (s. K o h l e r ,  Ann. d. Chem. 241, 360) 
und 1 I g Nitrosophenol wurden in erwiirmteln Alkohol geliist, dazu 
Y - 3 Mo1.-Gew. Salzsaure ziigesetzt, wobei die Reaction alsbald be- 
ginnt, indem sich die Masse duukelbrnun farbt. Nach mehrstiindigem 
Stehen hatte sicli das  salzsaure Salz als braunes, fein krystallinisches 
Pulver abgesetzt, welcbrs nbgesaugt und mit etwas Alkohol gewaschen 
wurde. 

In derselben W eisr wurden auch das bromwasserstoffsaure uiid 
jodwasserstoffsaure Salz gewonueu. 

Die Base wurdr daraus durch Aufliisen in vie1 h c h e n d e m  
Alkohol und vorsichtigen Zusatz von Wasser und Ammoniak kry- 
stallinisch abgeschieden. Sie wurde aus 50-procentigem Alkohol oder 
aus Benzol- Ligroi'n umkrystallisirt ; aus den fuchsinrothen Losungen 
scheiden sich schiine, kleine Nadelchen von braunvioletter Farbe ab. 
Die LSsung der Base in concentrirter Schwefelsaure ist blauviolet. 
D e r  Schmelzpunkt wurde bei 3100 beobachtet. 

CzdH~N20.  Rer C 82.1, H 4.8, N 8.3. 
Gef. n 81.9, )> 5.16, n S.0 (bei 1200 gotrocknet). 



Das s al x s n u r e Salz scheidet aicb aus 70-procentigem Alkohol, 
d e m  etwas Salzsauie zugesetzt wird, um die Dissociation zu ver- 
meiden, in braunen, feineo, krystallinischen Aggregaten ab. 

Ber. CI 9.5. Gef. CI 9.7 (bei 1200 getrocknet), 
DW b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  Salz erhalt man aus massig ver- 

diinntem Alkohol als kleine, griinschimmernde Krystalle. 
Cd&.;N&Br. Ber. C GC;.lS, H 4.0, N 6.7, Rr  19.18 

Gcf. a 65.9, n 3.5, v 6 8, > 19.2 (im Sylolbad getrocknet). 
Dae j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  Snlz bildrt griinlich schimrnernde, 

violette Krystallchen. 
Ber. J Zi.37. Gef. J '57.5 (im Xylo1b:id getrocknet). 

Bemerkenswerth ist, dass dieses r~ts-Henzylisorosindoii beim 
Beliandeln mit Phosphorpentachlorid in Phosphoroxychloridlosung 
leicht Benzylchlorid abupaltet, sodass es bis jetzt nicht gelang, dns 
ms-Benzylchlornaphtopbenazoniumchlorid rein zu gewinnen. 

Schoii bei Wasserbadtemperatur entsteht das obrn beschriebene 
4-Chlorphenonaphtazin. Jedoch bildet sich dnneben srhr vie1 Harz  
Die Isolirung gescbah in drrselben Weise wie beim m-Aethylisoros- 
indon beschrieben. 

ms-P-N a p  h t y 1 i s  o r  o s i  n d o  n. 
3 Mo1.-Gew. Nitrophenol und 2 Mol.-Gew. p'-l)inaphtylamin wurden 

i n  Eisessig auf den1 Wasserbad geliist und nun conc. Salzsaure (2-3 Mo1.- 
.Gew.) zugegeben, wobei die Liisuirg rascli eiscubraun wird. Nach mehr- 
tiigigem Stehen wiirde dns nbgeschiedene Salz filtrirt und mit salz- 
aiiurrhaltigem Wasser ausgewnschen. D a  die Base leichter krystallisirt, 
als die Salze,  so wurde das  robe, salzsaure Salz in absolutem Al- 
kohol geliist, diese braune Liisung vorsichtig niit nminoniakhaltigem 
Wasser versctzt und nufgekocht. Die Base wird so als tiefviolettes, 
fast schwarzes Yulver erhalteo, welches getrocknet und aus siedendem 
Pyridin unikryetallisirt wurde. Sie wird hierbei in ~chwarzen ,  metall- 
glaiizenden Krystallen yon undeutlichem Habitus gewonnen. In  deli 
rneisten gebriiuchlichen Liisuiigsmittelu ist sie schwer lijslich. I n  
Pyridin ader Alkohol lost sich die Base rothviolet, in cnnc. Schwefel- 
siiure tiefblauviolet, in conc. Snlzsaure brauii. 

C~gHi6N20. Ber. C 83.9, H 4.3, N 7.5 
Gef. >> S3.7. >) 4.5, x 7.4 (bei 1300 gelrocknet). 

Das s a l z s a u r e  Salz wurde daraus durch Versetzen der alkoho- 
iischen Liisung mit Salzsaure als braunes Pulver erhalten. 

Ber. CI X.GP. Gef. GI 8.7 (getrocknet Gei 1300). 
Das b r  o rn w ass e r s  t o f  f s  a u r  e Salz wird am zweckmassigsten 

direct  durch Condensation des Nitrosophenole mit bromwasserstoff- 
aaurem $- Dinaphtylamin in Eisessig gewonnen. Beim Urnkrystallisiren 
gus Alkohol muss man etwas Bromwasserstoffsaure zusetzen, da die 
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braune Liieung sonst durch Dissociation roth wird. 
ein ockerfarbiges, krystallinisches Yulver. 

Das Salz bi ldet  

Ber. Br. 17.6. Gef. Br 17.4. 
Das j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  Salz, in  derselben Weise gewonnen. 

wie dae brorowasserstoffsaure, bildet ein grauschwarzes Pulver mit. 
schwsch griinlichem Schimmer. 

Her. J 25.4. Gef. J 35.7 (bei 1300 getrocknet). 

423. O t t o  Fischer und Eduard Hepp: Ueber Oxyrosindone. 
(Eingegangen am 10. October.) 

Oxyrosindone sind verschiedene bekannt; zwei derselben entstehelr 
aus den entsprechenden Rosindulinsulfosguren mit Natronlauge u n t e r  
Druck. Wir haben dieselben als Oxyrosindon-1.2.4.6 und -1.2.4.7 be- 
schrieben (Ann. 286, 217). 

Ein drittes Oxyrosindon \v urde wegen seiner Abstammumg ds 
s y  m m. O x  y r o s i n  d o n ,  

N- 
\ N--- 

C6Ha 
... 

‘0 OH 
erkannt. Dasselbe wird zweckmaasig wegen seiner Analogie nrit d e a  
Safranol als N a p h t o s a f r a n o l  bezeichnet. Daa entsprechende Safra- 
nin ist ja auch als Naphtophenosafranin (9. Berichte 30, 1565) be- 
zeichnet worden. Wir haben dieses symm. Oxyrosindon schoii voi- 
Jabren als Spaltungsproduct verschiedeiier Rosiiidulinabkijmmlinge, so 
z. B. des symm. Bz-2-Amidophenylrosindulins (Ann. 272,319 und 332) 
und des symm. Anilidophenylrosindulius (Ann. 286, 318 und 21!)), ge- 
wonnen. Neuerdings erhielten wir einen Methyliither dieses Naphto- 
safranols ale Product der Einwirkung von alkoholischer Kali- oder  
Natron-Lauge auf Isorosindonjodmethylat (Berichte 3 1, 306). Durcb 
Erhitzen mit concentrirter Salzsaure wurde daraub h‘aphtosafranol 
gewonnen. Interessant ist nun die Thatsache, dass wenn Naphto- 
safranol mitJodmethy1 und 1 Mol.-Gew.Kalilauge in methylalkoholischer 
L6sung bei looo unter Druck behandrlt wird, ein von dem obigen 
verschiedener Methylather entsteht. Whhrend der aus Isoroaindon- 
jodmethylat mit alkoholischer Natronlauge gewonnene Aether aus 
Benzol-Alkohol in bronceglanzenden Blattchen &ch abscheidet und 
anch durch iifteres Umkrystallisiren Eigenschaften und Schmelzpunkt 
(265O) nicht andert, scheidet sich der aus dem Naphtosafranol m i t  
Jodmethyl gewonnene Methylather stets in h o c h r  o th  e n, feinen Nadelm 




