
2482 

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 ,  
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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 



oder  Prismen ab,  welche comtant bei 308O schmelren. Entweder  
existirt also der Methyltither in zwei physikalisch isomeren Modi- 
ficationen oder es  ist in  dem aus Isorosindonjodmethylat entstehenden 
Product eine durch Umkrystallisiren nicht leicht zu entfernende Bei- 
mischong vorhanden , welche Krystallform und Schrnelzpunkt beein- 

Fiir die Annahme einer physikalischen Isomerie scheint der  Um-- 
stand zu sprechen, dass auch der  Aethylather in  zwei verschiedenen 
Formen gewonnen werden kann: a u b  Isorosindonjodathylat in bronce- 
glanzenden Blfittchen , aus Naphtosafranol dagegen in  hochrothen, 
langen, verfilzten Nadeln. Die Schmelzpunkte liegen allerdings bier 
sehr  nahe zusammen: der rothe Korper  schrnolz bei 269O, der bronce- 
farbene bei 265O. Auch werden die durch Umkrystallisireii aus Ben- 
zol erhaltenen Blattchen des Aethyliithers durch vier- bis fiiof-maliges 
Umkrystallisiren aus Pyridin in die rothe Modification verwandelt. 

Endlich ist zu erwahnen, dass der hochrothe, bei 308O schmel- 
zende Methylather direct aus Isorosindonjodrnethylat gewonnen w i d , .  
wenn man dasselbe in m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  Losung rnit Natrou- 
lauge versetzt, nach einigen Stunden die braunrotben Flocken ab- 
filtrirt, mit Holzgeist auswascht, dann mit Eisessig aufnimmt und die 
Losung heiss rnit Wasaer bis zur beginnenden Triibung rerdiinnt. 
Man erhalt SO hochrothr Nadeln, welche nach einmaligem Umkrystalli- 
siren aus Essigsiiure den richtigen Schmelzpunkt besitzen. 

Xaphtosa frano lmethy la ther  vom Schmp. 308". Uerselbe 
lBst sich mit schoner, orangerother Farbe schwer in  Alkohol oder 
Benzol, leicht in sicdendem Pyridin , Anisol oder ahnlichen Losungs-- 
rnitteln. In  concentrirter Schwefelslure rothviolet , beim Verdiinnen 
erst braun, dann gelb werdend und alsbald braungelbe Plockrn ab- 
schridend. 

flusat 1). 

cmH16N&. Ber. C 78.4, H 4.5, N i.Y. 
Gef. a 78.0, ) 4.9, v 7.9 (bei 140O getrocknet). 
(Analyse von Hrn. A. Gutbier . )  

N a p  h t o s a f r a n o l a t  hy l i i th  er. Derselbe wurde gewomeu aus 
Iaorosindonjodathylat sowie aus Naphtosafranol durch Aethylircn. 

I) h. Durch etwa zehnmaliges Umkrystallisiren aus Pyridin wird die 
Verbindung in die rothe, bei 3080 schmelzende Modification ilbergefehrt (aller- 
dings mit betrbhtlichem Verlust), sodass hierdurch sowie durch daa Verhaltee 
des Ae thy  lithers eine Structurisomerie im Sinne der beiden Forrneln 
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wenig wahncheinlich ist. 
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Daa Isorosindonjodathylat entsteht analog der Methylverbindurrg, 
indem man Isorosindon rnit 5-6 Mol.-Gew, Jodathyl einige Stunden 
unter Druck bai looo erhitzt. Es bildet schone, rnetallisch glanzeude 
Prismen, die sich in verdiinntem Alkohol mit brauner Farbe loseri. 

C ~ , H ~ S N ~ O J .  Ber. J 26.7. Gtxf. J '2G.4. 
Der  daraus init alkoholischer Xatronlauge gewonnerie Aethyl- 

a ther :  
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gab nnch dern Trocknen bei 1400 folgende Zahlen (von Hrn. G u t -  
b i e r ausgefiihrt) : 

C ~ . L H I ~ N Z @ ) .  Ber. N 7.6. Gef. N 7.7. 
Die nus Nnphtosafranol rnit Kalihydrat und Jodathyl gewonnrne 

ro t l ie  Modificatioir gab 8 pCt. Stickstoff (ebenfalls nach G u t b i e r ) .  
Es wurde sodann noch festgestellt, dass auch das aus N a p h t o -  

p heii o s a f r a n i n l )  dnrch andnaerndes Kochen rnit dkoholischer Kali- 
laugtl gewonnene Nnphtosafr;tnol beirn Metbyliren den bei 308 schmel- 
zenden Metliylatber, sowir beim Aethyliren deli bei 2G!1 schmelzenden 
rothen Aethylather giebt. Dndurch ist aber die Identitat der auf 50 

verwhiedenen Wegen gemonnenen Producte bewiesrn. 
Wii hnben friiher (Herichtr 29, '2756) noch rin O x y i s o r o s i n -  

d o n  beschrieben, welches beim Erhitern von Isorosindon rnit stark 
concentrirtern, nlkoholischein Iktli entsteht. Wir  haben airs der  Ana- 
logie dieser Rildung init der des Oxyaposafrnnons den Schluss ge- 
zogrn. dnss dern O\yisoi.osindon wohl ctir arialoge Constitution: 
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CbH5 ' OH resp. 

0' 
zukomrne. Fiii das Metbylirungsproduct dieses Oxykijrpers haben 
wir den Schmp. 274" gefundeir. Nachdern sich iiuu gezeigt hntte, wie 
leicht Isorosinduline unter gleichrn Unistanden in Naphtoenfraliiue 
iibrrgehen , scbien es  erforderlich, dss  sogenannte Oxyi5oroeindon 
nochmnls rnit dern Naphtosafranol zu vergleichen. Hierbei wurde 

1) I ie l irmann und Schaposchni l tof f ,  diese Berichte 30, 1566. 
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d a n n  auch die Tdentitat beider Substanzen erkannt. W i r  fanden in  
d e m  Pyridio ein ausgezeichnetes Mittel fur die Reindarstellung dieser 
schwer 1Bdichen SafraninabkBmmlinge. Das wie friiher dargestellte 
Product (Berichte 29, 2756) wurde nochmals aus Pyridin umkrystalli- 
sirt und hieraus in schonen, griinschimmerndeo Niidelcheu gewonoen. 
Seine Reactionen waren identisch mit denen des nuf andere Weise 
gewonnenen Naphtosafranols. Der  M e t h y l a t h  e r  wurde e b e n f a h  aus 
Pyridiu krystallisirt (funf- bis sechs-mal) und schmolz dann bei 308O. 

Der in hochrothen Nadeln gewounene A e t h y l a t h e r  zeigte genau 
den Schmelzpunkt des Nitphtosafranolatbyliithers (269 O). 

C2rHleNaO2. Ber. N 7.6. Gef. N 7.8. 
In  einer spateren Mittheilung sol1 das Anilidoisorosindulin mit 

d e m  N-Phenylnaphtosafraniu verglichen werden. 

424. O t t o  Fischer  und Eduard Hepp: Synthese einiger 
Napht indul ine .  

(Eingegangen am 10. October.) 
%u den einfacheren Korpern dieser Reihe gehiirt das dem Phenyl- 

rosindulin entsprechende N-Phenylnaphtinduliii, 
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das wir  friiher sowohl ;LUS salzsaurem ( L -  Amidoazonaphtalin wie aus 
Benzolrtzo- u-dinaphtylamin resp. Nitroso- u-dinaphtylamin uud Anilin 
gewonnep haben (Ann. d. Chem. 256, 248; 262, 240). Wir  haben 
nun die Synthese dieses Farbstoffes sowie diejeriige einiger anderer, 
noch nicht beschriebener Naphtinduline ausgefuhrt, indem wir Nitroso- 
phenyl-a-naphtylamin mit Alkyl- oder Alphyl-p-Naphtylarnio conden: 
sirten. Diese Darstellungemethode entspricbt also vollstandig der- 
jenigen der Phenylisorosinduline. Aus den phenylirten Derivaten wer- 
den die entsprechendeu einfachsten Farbstoffe durcb Erbitzen rnit alko- 
holiechem Ammoniak und Salmiak unter Druck erhalten; 80 wird 
z. B. das Phenylnaphtindulin glatt in  Naphtindulin iibergefiihrt, i d e m  
Anilin abgespalten wird. 




