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eintretende Gruppen genau 8o, wie es Hydroxyl, Amid und Alkyl
thun, in Ortho- resp. Para-Stellung.

In Uebereinstimmung damit steht, dass die Halogenaniline und
Halogenphenole nur unwesentlich weniger basisch resp. saurer sind,
als Anilin und Phenol.

Ob aber der Eintritt von Halogen in das stark negative
Chinon dessen Negativitits-Grad merklich zu erhéhen vermag, ist
sehr zweifelhaft. Moglicher Weise ist sogar das Gegentheil
richtig, wenigstens bei Brom und Jod. Man kann dieses aus dem
optischen Verhalten der Halogenchinone schliessen.

Wihrend die chlorirten Chinone gelb sind und in der Nuance
nicht merklich vou der Stammsubstanz abweichen, sind die ent-
sprechenden Bromchinone deutlich orangegelb und die Jodchinone
sogar ziegelroth bis granatroth gefirbt. Brom und Jod wirken
demnach in gleicher Richtung absorptionsverschiebend wie positive
Substituenten.

Die Suche liegt daher beim Tetrachlorhydrochinon wohl so,
dass in Folge der sehr geringfiigigen Beeinflussung des Negativitits-
Grades die Vergrossernng des Molekiils den Ausschlag giebt.

Ich glaube also doch nicht geirrt zu haben, als ich den soeben
besprochenen Fall als Bestitigung meiner Regel anfihrte.

Genf, 24. Juli 1900. Universititslaboratorium.

504. P. Kehrmann und Gregoire Barche:
Ueber Synthesen von Oxazin- und Aszin-Derivaten mittels
Acetaminonaphtalinsiiure.
(Bingeg. am 19. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)
Aligemeines.

Wir baben das leicht zugéingliche 3-Acetamino-2-oxy-1.4-naphto-
chinon!) aus zwei Griinden als Ausgangspunkt zu synthetischen
Versuchen gewihlt.

Einerseits hofften wir daraus mit o-Aminophenol ein frither?)
beschriebenes Aminophenonaphtoxazon von unbekannter Stellung der
Amino-Gruppe zu erhalten und so dessen Constitution festzustellen,

1y Journ. far prakt. Chem. (I1) 40, 183.

%) Diese Berichte 30, 2130.
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andererseits zielten unsere Versuche auf die Synthese des Isorosindu-
lins der folgenden Formel hin,

R
Ha N
CeH;—ClI
welches friiher!) aus dem 3-Acetamino-g-naphtochinon nicht hatte
erhalten werden konnen.

Wihrend uns die Losung des erstgenannten Problems keinerlei
Schwierigkeiten bereitete, ist die Synthese des neuen Isorosindulins
poch immer nicht geglickt und zwar in Folge von Verhiltnissen,
welche im experimentellen Theil niher beschrieben werden.

Experimenteller Theil.

S
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Die néthige Aminonaphtalinsiure wuarde durch Nitriren und
Reduciren von gewdhnlichem Oxynaphtochinon nach dem Vorgange
von Diebl und Merz?) dargestellt.

Zur Umwandlung in das Acetyl-Derivat wurde sie mit der
4-fachen Menge Essigsiureanhydrid vorsichtig erwiirmt, bis Alles mit
gelbbrauner Farbe in Lésung gegangen war. Dann wurde mit viel
Wasser verdinnt, der krystallinisch gewordene Niederschlag abfiltrirt,
in verdinnter Natronlauge geldst, filtrirt und die blutrothe Lésung
mit verdlinnter Salzsiure gefillt. Der orangefarbene, krystallinische
Niederschlag des Acetyl-Derivats wurde abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und getrocknet.

Ein Mol.-Gew. = 5.9 g desselben wurden mit 2 Mol.-Gew. =
4.7 g o-Aminophenol und 350 ccm 80-procentiger Essigsiure auf dem
Wasserbade erwirmt.

Zunédchst geht Alles in Losung, jedoclh bald beginnt eine reich-
liche Krystallisution des Condensationsproductes in Gestalt orange-
gelber Nidelchen, welche nach dem Erkalten abgesaugt und eirmal
aus siedendem Eisessig umkrystallisirt wurden. In Wasser ist der
Koérper unléslich, wenig léslich in Alkohol mit orangegelber Farbe
und schwacher griinlicher Fluorescenz. Siedende Essigsiure 16st
etwas reichlicher. Englische Schwefelsiure 16st mit dunkelbraun-

5-Acetamino-phenonaphtoxazon,

1) Diese Berichte 31, 2405. %) Diese Berichte 11, 1319,
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rother Farbe. Auf Zusatz von Wasser firbt sich die Flissigkeit
zundchst orange und dann unter Verseifung gelblich-griin.

Zur Anpalyse wurde die Substanz bei 120° getrocknet.

Der Zersetzungspunkt liegt bei upgefidhr 3100,

CxaHmNaOg. Ber. C 71.05, H 3.94.
Gef. » 71.21, » 4.46, 4.16.

Durch kurzes Erwérmen mit 50-procentiger Schwefelsiare auf
dem Wasserbade wird die Acetylgruppe abgespalten und die Ldsung
firbt sich grin. Nach Zusatz von viel Wasser und Neatralisiren
mit Ammoniak fillt die Base in Gestalt rothvioletter Flocken aus,
welche sich darch Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Alkohol
und Benzol in feine, dunkelrothe Nidelchen vom Schmp. 211—212°
verwandeln. Englische Schwefelsdure 16st blutroth; auf Zusatz von
Wasser geht die Farbe durch rein griin in gelbgriin iiber. Die Sub-
stanz ist in jeder Beziehung identisch mit dem friiher?!) beschriebenen,
durch Nitriren urnd Reduciren von Phenonaphtoxazon erhaltenen Amin
von damals unbekannter Stellung der Amino-Gruppe. Zu Folge der
hier mitgetheilten Synthese ist dieselbe als

N
N
\/\/\1/\i

5-Amino-Phenonaphtoxazon, | | —
R

NH; O
,v*.‘_..kl
anzusehen.
Bei der Einwirkang von Salpetersiure auf Phenonaphtoxazon
tritt demnach die Nitro-Gruppe hauptsichlich in Stellung 52).
TN

2-Nitro-5-Amino-phenonaphtoxazon, | | ; |

Das Acetylderivat desselhen erhdlt man leicht unter den fiir
die erstbescbriebene Condensation angegebenen Versuchsbedingungen,
wenn man dort das Orthoaminophenol durch sein von Stuckenberg?)
durch Reduction des 1.2.4-Dinitrophenols mit Schwefelammonium
erhaltenes Nitro-Derivat ersetzt. Um das nach vollendeter Umsetzung
mit Wasser gefillte Reactionsproduct zu reinigen, zieht man es zu-
niichst mit heisser, sehr verdiinnter Lauge aus und krystallisirt das
Ungeloste nach dem Waschen mit Wasser aus Eisessig um. Hell-
rothbraune Nidelchen, unliislich in Wasser, in Alkohol wenig, gut in

) Diese Berichte 30, 2187. 2, Beziiglich der Ortshezifferung vergl. 1. c.
3) Ann. d. Chem. 203, 72.
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Eisessig loslich mit orangegelber Farbe. Englische Schwefelsiure
lost dunkelorangeroth, auf Wasserzusatz tritt Verseifung ein, indem
die Losung rasch griin wird. Zur Analyse wurden die fein gepulverten
Krystalle bei 120° getrocknet.
CisH(N3Os. Ber. C 61.89, H 3.15, N 12.03.
Gef. » 62.31, » 3.82, » 12,00,

Durch kurzes Erwdrmen mit 50-procentiger Schwefelsiure wird
die Acetylgruppe abgespalten. Auf Zusatz von viel Wasger zur griin
gewordenen Fliissigkeit, fillt die Base in Gestalt schwarzer Flocken
aus, welche nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser aus
Eisessig in Gestalt schwarzer, glinzender Blittchen krystallisiren.
In Wasser unléslich, lisen sie sich etwas in siedendem Alkohol, gut
in siedendem Eisessig mit bordeaux-rother Farbe. Der Schmelzpunkt
liegt bei 288°. Englische Schwefelsiure 16st mit orangegelber Farbe.
Auf Wasserzusatz erst smaragdgriin und dann Dissociation unter
Ausscheidung der schwarzen Flocken der Base. Zor Analyse wurde
die fein gepulverte Substanz bei 120° getrocknet.

CisHy N3Oy, Ber. N 13.68. Gef. N 13.50.

. . i 1
2.5-Diamino-phenonaphtoxazon, | :

Entsteht aus dem Nitro-Korper durch Reduction mit Zinnchlorir
und Salzsiure bei Gegenwart von Alkohol. Die nacb vollendeter
Reaction hellgelb gefirbte Liésung verdinnt man stark mit Wasser,
macht mit Natronlauge alkalisch und oxydirt die Leuko-Verbindung
durch einen Lufistrom zum Farbstoff. Derselbe wird abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Man erbilt
kupferglinzende, dunkelviolette Nidelchen vom Schmp. 308Y, welche
in siedendem Wasser spurenweise, ziemlich gut in Alkohol mit blau-
violetter Farbe 18slich sind. Englische Schwefelsdure lost mit gelb-
rother Farbe. Auf Wasserzusatz firbt sich die Flissigkeit zuerst
smaragdgrin unter Bildung des zweisdurigen Salzes. Durch theil-
weises Neutralisiren erscheint eine violetrothe Nuance (einsduriges Salz)
und iiberschiissiges Alkali scheidet schliesslich die freie Base in Ge-
stalt dunkelblaner Flocken aus. Zur Analyse wurde diese bei 120°
getrocknet.

Cu;HuN;;O-). Ber. N 13.16, Gef. N 15.14.

Das Diacetyl-Derivat entsteht ans der Base durch kurzes
Kochen mit Essigsdureanbydrid in Gegenwart von etwas Natrium-
acetat. Die anfangs dunkelrothe Masse wird schnell ziegelroth. Man
vergetzt wmit siedendem Wasser, verdiinnt dann stark mit kaltem,



3071

saugt ab und krystallisirt einmal aus Eisessig um. In Wasser un-
16sliche, ziegelrothe Nadeln, welche sich in Alkohol und Essigsiure
mit gelblich-rother Farbe lgsen. Die Lésung in englischer Schwefel-
sdure ist briunlich-blutroth. Auf Zusatz von Wasser tritt unter
Griinfirbung Verseifung ein

C?OH15N304. Ber. N 11.35. Gef. N 11.53.

o~
. x
5-Amino-6-Oxynaphtophenazin, ) \\‘/\/\‘
OH\/\/\/
NH; N

Das Acetylderivat scheidet sich in Gestalt braungelber Nidel-
chen aus, wenn gleiche Mol.-Gew. Chinon und Orthophenylendiamin-
chlorhydrat bei Gegenwart von 2 Mol.-Gew. Natrinmacetat in 80-pro-
centiger Essigsiiure suspendirt und auf dem Wasserbade einige Stunden
erhitzt werden. Zur Reinigung wurde es einmal aus siedendem Eis-
essig urnkrystallirt. Alkohol 16st wenig, Wasser nichts. Die Lisungen
sind braungelb und zeigen keine Fluorescenz. Englische Schwefelsiure
168t mit weinrother Farbe, welche auf Zusatz von viel Wasser in
orangegelb umschligt. Der Schmelzpunkt liegt bei 257 —258°.

CisHi3N30,. Ber. C 71.28, H 4.29,
Gef. » 71.54, » 4.46.

Versgeifung mit 50-procentiger Schwefelsiiure giebt eine dunkel-
grine Losung, welche mit Wasser verdiinnt und mit Ammoniak
neutralisirt die Base in Gestalt violetter Flocken ausscheidet. Aus Eis-
essig erhilt man dunkelviolette Nadelchen. In Wasser ist der Korper
unléslich, in Alkohol spurenweise mit violetter Farbe 15slich. Diese
Losung oxydirt sich an der Luft unter Braunfirbung, wahrscheinlich
in Folge Bildung des Naphtophenazin-g-chinons. Der Schmelzpunkt
liegt bei 225°% Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet.

CisHi1N3O. Ber. C 73.56, H 4.21.
Gef. » 73.42, » 4.29.
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Das Acetylderivat dieser schonen Substanz erhilt man durch

24 -stiindiges Erwirmen von 1 Mol.-Gew. Chinon, 1/ Mol.-Gew.
Orthoaminodiphenylamin und soviel 80-procentiger Essigsiure, dass
das Chinon eben in Losung geht, auf 100—110° Auf Zusatz des
mehrfachen Volums Aether krystallisirt das Acetylderivat in Gestalt
dunkelrother, kérniger Krystalle, welche nach 12-stiindigem Stehen

5-Amino-Rosindon,
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abgesaugt werden. Zur Reinigung krystallisirt man einmal aus sieden-
dem Alkohol unter Zusatz von etwas Benzol. Man erhdlt so granat-
rothe Nédelchen vom Schrup. 249—250° welche in Wasser unldslich,
ziemlich gut in Alkohol, sehr leicht in Eisessig mit ponceau-rother
Farbe l6slich sind. Diese Losungen besitzen keine dentliche Fluor-
escenz. Englische Schwefelsiure l8st mit schmutzig fuchsinrother
Farbe, welche auf Wasserzusatz orangeroth wird. Die Analyse der
hei 120° getrockneten Substanz ergab die folgenden Resultate:

CQ4H17N302. Ber. C 75.98, H 4.48, N 11.08.
Gef. » 76.62, » 3.97, » [1.09.

Durch Behandeln mit 50-procentiger Schwefelsiure auf dem
Wasserbade, Verdiinnen mit viel Wasser und theilweises Neutralisiren
der Siure mit Ammoniak fillt das Amino-Rosindon in Gestalt
indigoblauer Flocken aus, welche sich durch Umkrystallisiren aus einem
Gemisch von Alkchol und Benzol in lange, kupferglinzende, dunkel-
blaue Nadeln verwandeln, welche lebhaft an sublimirten Indigo er-
innern. Der Schmelzpunkt liegt bei 215—2160, In Wasser ist der
Kérper unlislich, etwas in Alkohol, besser in Essigsdure ldslich mit
dunkelblaner Farbe. Englische Schwefelsiure 16st mit schmautzig
violetter Farbe, welche auf Wasserzusatz iiber dunkelgriin in weinroth
iibergeht. Viel Wasser scheidet unter Dissociation des Sulfats die
freie Base aus. Zur Analyse wurde der Korper bei 120° getrocknet.

CooHis N3O, Ber. N 12.46. Gef. N 11.93.

Ausgehend vom Acetylderivat dieses Indons hofften wir unter
Anwendung der von Fischer und Hepp!) mitgetheilten Methode zur
Umwandlung der Rosindon-Korper in Derivate der Chlorazonium-
Korper, Austausch des Chlors gegen Amino und Ersatz dieses durch
Wasserstoff, zum 5-Aminophenylnaphtophenazonium Zu gelangen, ent-
sprechend folgender Formel-Reihe:

N o~
N | N
NS ‘-\l/‘\/\‘./\\
L e I Cl o~
NH: N NH N
v s P
O - —  C¢Hs CHJOC Cl Ce H,
S T~
| N N
S~ ‘,,//\\/\ SN TN
I11. NH, \/‘\/‘\/‘ v, L '\/’
NH N NH: N
T TN T
CH,;O0C CI' CgHs Cl C:H,

Yy Diese Berichte 30, 39¢, 1569,
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Leider sind derartige Versuche bisher an der Bildung von Imid-
azol-Korpern gescheitert, sollen jedoch noch bpicht aufgegeben werden.

6-Chlor-5-Acetamino-phenylnaphtophenazoniumchlorid
(Forme! II).

Entsprechend den Angaben von Fischer und Hepp wurde das
Acetylindon in der ndthigen Menge Phosphoroxychlorid geldst, so
lange Phosphorpentachlorid hinzugegeben, bis auch beim Erwirmen
keine Salzsiureentwickelung mehr stattfand, hierauf abgekiihlt und die
orangegelbe Flissigkeit auf die dreifache Menge Eis gegossen. Nun
wurde so lange geriihrt, bis alles Phosphoroxychlorid in Phosphor-
sdure und Salzsdure fibergegangen war, die Fliissigkeit theilweise mit
festem Natriumcarbonat neutralisirt und dann mit festem Chlornatrium
gesiittigt. Das als orangerothes Krystallpulver ausgefallene Chlorid
wurde abgesaugt. Ein Theil wurde zur Anpalyse in wenig Wasser
geldst, filtrirt and mit Platinchlorid gefillt. Das Platindoppelsalz
fillt in Gestalt eines hochrothen, krystallinischen, in Wasser unléslichen
Niederschlags aus, welcher zur Analyse bei 110—120° getrocknet warde.

(C2sHi7 N3 OCly)a PtCly. Ber. Pt 16.18. Gef. Pt 16.51.

Das Bromiir, (CyHizNsOCl)Br, gleicht dem Chloriir, fallt
aus dessen orangerother, wissriger Losung mit Bromnatriam aus und
ist in Wasser weniger loslich. Kocht man diese Losungen, so tritt
Zersetzung ein unter Regenerirung des Acetyl-Indons und Abspaltung
von Salzsfiure. Zur Analyse wurde das Bromiir bei 1109 getrocknet.

CoyHj7N3OCIBr. Ber. N 8.77. Gef. N 9.45.

Die Einwirkung von Ammoniak auf die vorstehend beschriebene
Verbindang fiihrte bisher zu keinem glatten Resultate und unterliegt
weiterem Studium, dagegen erhilt man mit Anilin in' wissrig-alkoho-
lischer Losung in der Kilte glatt das Chlorir des 5-Acetamino-
Phenylrosindulins. Die Flissigkeit firbt sich schnell dunkel-
fuchsinroth, und durch festes Chlornatrium wird der Korper in metal-
lisch griinen, feinen Nidelchen ausgesalzen. Versucht man denselben
durch Umkrystallisiren zu reinigen, so veriindert er sich &chnell; die
Ldsungen nehmeu eine blutrothe Farbe und bitteren Geschmack an
und enthalten nunmebr das Imidazol-Derivat nachstehender For-
mel, welches aus der Lo&sung durch Kochsalz ausgesalzen werden
kann und aus wenig Wasser in dicken, centimeterlangen, dunkelbraun-
rothen, stark gldnzenden Prismen krystallisirt.
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CsH; . NH—. - ) = CiH,.N -~ _+ HO.
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Die Bildung des Korpers entspricht vorstehender Gleichung.
Das Salz ist sehr leicht l6slich in Wasser und Alkohol mit
blutrother Farbe; diese Losungen schmecken stark bitter. Englische
Schwefelsiure 16st mit schmutzig-violetrother Farbe. Auf Zusatz von
wenig Wasser wird diese Lé&sung goldgelb unter Bildung des zwei-
giurigen Salzes und erst nach dem Neutralisiren blutroth. Salpeter-
séure, Jodkalium, Platinchlorid, Quecksilberchlorid und Bichromate
erzeugen in der Ldésung des Chloriirs krystallinische, dunkelrothe
Niederschlige, welche in Wasser kaum léslich sind.
Das Platindoppelsalz wurde zur Apalyse bei 110? getrocknet.
(C30H21 N:Cl's.PtCl;. Ber. Pt 15.21. Gef. Pt 15.48.
Die Analyse des bei 120—1309 getrockpeten Chloriirs ergab:
Cgo}{gl N.;Cl. Ber. C 76.18, H 4.44, N 1185
Gef. » 75.99, » 4.70, » 12.55.
Genf, 30. Juli 1900. Universititslaboratorium.

605. F. Kehrmann und Otto Kramer: Ueber Darstellung
und Umwandlungen des Iso-Phenosafranins.

(Eingeg. am 19, October; mitgeth. in der Sitzuog von Hro. W, Marckwald.)

In einer friiberen Mittheilung ') batten wir Darstellung und Eigen-
schaften eines Isomeren des Phenosafranins von der Formel I kurz
beschrieben.

H:N N
PN NO. . NH-.
NHo A~ b r 1
N NO;—__~NO; NH.«_-
TN .
Cl CsH; GCgH;,

Wir haben diese Substanz seitdem etwas eingehender untersucht,
die Darstellungsmethode verbessert und eine Reihe von Umwand-
lungen desselben studirt.

Das Diphenylamin-Derivat aus Pikrylchlorid und Phenyl-o-phe-
nylendiamin der Formel II war bisher nicht rein dargestellt und
analysirt worden. Dasselbe krystallisirt leicht aus siedendem Alko-
bol in granatrothen, glinzenden Blittern, welche beim Versuch der
Schmelzpunktbestimmung sich unter Aufblihen und Violetfirbung
zersetzten. Unsere Avnahme, dass diese Verdnderung die Folge einer
Ringschliessung unter Verlust von Salpetrigsiure sein miisse, hat sich
durch eine quantitative Bestimmung des Gewichtsverlustes der im
Exsiccator constant getrockneten Substanz bestiitigt:

1 Diese Berichte 32, 2508,






