
eintretende Gruppen genau 8 0 .  wie es Hydroxyl, Amid urid Alkyl 
thun, in Ortho- resp. Para-Stellung. 

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

O b  aber  der Eintritt von Halogen in das  stark negative 
Chinon dessen Negativitats-Grad merklich zu erhiihan rermag,  i s t  
s e h r  z w e i f e l  haf t .  Miiglicher Weise ist sogar das Gegentheil 
richtig, wenigstens bei Brom und Jod. Man kann dieses ails dem 
optischen Verhalten der Halogenchinone schliessen. 

Wahrend die chlorirten Chinone gelb sind wid in der Nuance 
nicht merklich von der Stammsubstanz nbweichen, sind die ent- 
sprechenden Bromchinone deutlich ornngegelb uud die Jodchinone 
sogar ziegelroth bis granatroth gefarbt. Brom und Jod wirken 
demnach in gleicher Richtung absorptionsverschiebeud wie positive 
Substituenten. 

Die Sache liegt daher beim Tetrachlorhydrochinon wohl SO, 

dass in Folge der sehr geringfugigen Beeinflussung des Negativitats- 
Grades die Vergrosserung des Molekijls den Ausschlag giebt. 

Ich glaube also doch nicht geirrt zu haben, als ich deu soeben 
besprochenen Fall als Bestatigung meiner Regel anfuhrte. 

G e n  f ,  24. Ju l i  1900. Uni~ersitlltslaboratorium. 

504. F. Kehrmann und Qregoire Barohe:  
Ueber Syntbesen von Oxazin- und Azin-Deriveten mittels 

Acetaminonaphtalinslure. 

(Eingeg. am 19. October; mitgetheilt in der Sitzungvon Hm. W. Marckwald.) 
A l l g e  m e i  n e  s. 

99 i r  haben das  leicht zugiiugliche 3-Acetamino-2-oxy-l.4-naphto- 
chinon') aus zwei Griinden als Ausgangspuukt zu synthetischen 
Versuchen gewahlt. 

Einerseits hofften wir daraus mit o-Aminophenol ein friiher2) 
beschriebenes Aminophenonaphtoxazon von unbekannter Stellung der 
Amino-Gruppe zu erhalten und so dessen Constitution festzustellen, 

~ ~~ 

1) Journ. fir prakt. Chem. (11) 40, 153. 
2) Diese Berichte 30, '2130. 
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andererseita zielten unsere 
lins der folgenden Forrnel 

Versuche auf die Synthese des Isorosindu- 
hin, 
<'? 

N \/\/\/.. . 
I 1 1 1  

welches friiher I) aus dern 3-Acetarnino-6-naphtochinon nicht hatte 
erhalten werden kiinnen. 

Wahrend 1111s die Losung des erstgenannten Problems keinerlei 
Schwierigkeiten bereitete , ist die Synthese des neuen Tsorosindulins 
noch immer nicht gegliickt und zwar in Folge von Verhiiltnisaen, 
welche irn experimentellen Theil naher beschrieben werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T b e i l .  
/\ 

q 5 - A c e t a t n i n o - p h e n o n a p h t o x a z o n ,  1 1 1 1 

NH . CO . CH3 

/' /+/--./ 
0--1 -0 

Die nothige Aniinonnphtalinsiiure wurde durch Nitriren und 
Reduciren von gewohnlichern Oxynaplitochinon nach dern Vorgange 
von D i e h l  uod M e r z a )  dargestelk. 

Zur Urnwandlung in das Acrtyl-Derivat wurde sie mit der  
4-facben Menge Essigsfureanbydrid vorsichtig erwarmt, bis Alles mit 
gelbbrauner Farbe in Liisiing gegangen war. Dann wurde mit vie1 
Wasser verdiinnt, der krystallinisch gewordine Niederschlag abfiltrirt, 
in verdiinriter Natronlauge gelost, iiltrirt urid die blutrothe Losung 
mit verdiiiinter Salzsaure gefallt. Der  orangefarbene , krystalliniscbe 
Niederschlag des Acetyl-Derirats wurde abgesangt , niit Wasser ge- 
waschen urid getrocknet. 

Ein Mol.-Gew. = 5.9 g desselben wurden mit 2 Mo1.-Gew. = 
4.7 g o-Arninophenol und 50 ccrn 80-procentiger Essigsaurch auf dern 
Wnsserbade erwarmt. 

Zunachst geht Alles in Lijsung, jedocli bald beginnt eine reich- 
liche Krystallisiition des Condrnsationsproductes in Gestalt orange- 
gelber Nhdelcben, welche nach dern Erkalten abgesaugt und einmal 
aus siedendem Eisessig urnkrystallisirt wurden. In Wasser ist der  
Kijrper uiiliislicb, weitig lBslicb i n  Alkohol rnit orangegelber Farbe  
und schwacher grunlicher Fluoresce~iz. Siedende Essigslure liist 
etwns reichlicber. Englische SchwefrlsPure lost mi t  duiikelbraun- 

'j Diese Berichte 31, 24-1-05. 3 Dimu Berichte 11, 1319. 



rother Farbe. Auf Zusatz von Wasser farbt sic11 die Fliissigkeit 
zunichst orange und dann unter Verseifung gelblich-grin. 

Znr Analyse wurde die Substanz bei 120° getrocknet. 
Der  Zersetzungspunkt liegt bei wgefiihr 3100. 

C ~ ~ H , Q N ~ O ~ .  Ber. C 71.05, El 3.94. 
Gef. D 71.21, * 4.46, 4.16. 

Durch kurzes Erwtirmen mit 50-procentiger Schwefelsaure auf 
dem Wasserbade wird die Acetylgruppe abgespalten und die Liisung 
fiirbt sich griin. Nach Zusatz von vie1 Wasser und Neutralisiren 
mit Ammoniak fallt die Rase in Gestalt rothvioletter Flockeu ans, 
welche sich durch Umkrystallisiren aua einem Gemisch von Alkohol 
und Benzol in feine, dunkelrothe Nadelchen vom Schmp. 211-212O 
verwandeln. Englische Schwefelsaure liist blutroth j auf Zusatz von 
Wasser geht die Farbe durch rein griin in gelbgriin iiber. Die Sub- 
stnnz ist in jeder Beziehiing identisch mit dem friiher ') beschriebenen, 
durch Nitriren und Reduciren von Phenonaphtoxazon ethaltenen Amin 
von damals unbekannter Stellung der Amino-Gruppe. Zu Folge der 
hier mitgetheilten Synthese ist dieselbe als 

r'i N 
\/\/=-./--. 

5 -A m i n 0-  P h e n  o 11 a p  h t o  s a z  o 11, 1 I ' i  ,,%A / ' 
NH2 0 

0 -___I 

anzusehen. 

tritt demnach die Nitro-Gruppe hauptsachlich in Stellung 5 2). 

Bei der Einwirkung ron  Salpetersaure auf Phenouaphtoxazon 

/\ 

I / N  
"' I -1- '"-'-"Oa 

3 - N i t r o - 5 - A m i n o - p h e n o n n ~ h t o x n z o n ,  1 1 
,\/-*/\/ 

NH2 0 
0 ----I 

Das A c e t y l d e r i v a t  desselben erhalt man leicht unter den f i r  
die erstbeschriebene Condensation angegebenen Versuchsbedingringen, 
wenn man dort das Orthoaminopbenol durch sein VOD S t u c k e n b e r g 3 )  
durch Reduction des 1.2.4-Dinitrophenols mit Schwefelanimonium 
erhaltenes Nitro-Derivat ersetzt. Um das nnch vollendeter Umsetzung 
mit Wasser gefallte Reactionsproduct zu reinigen, zieht man es zu- 
niichst mit heisser, sehr verdiiunter Lauge aus und krystallisirt das  
Ungeliiste nach dem Waschen mit Wasser aus Eisessig um. Hell- 
rothbraune Nadelchen, unlijslich in Wasser, in Alkohol wenig, gut in 

a, Bezuglich der Ortshezifferung rergl. 1. C. *) Die5e Berichte 30. 2137. 
3, Ann. d. Chem. 205,  72. 
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Eisessig liislich mit orangegelber Farbe. Englische Schwefelsiiure 
18st dunkelorangeroth, auf Wasserzusatz tritt Verseifung ein, indem 
die Liisung rasch g r i n  wird. Zur Analyse wurden die fein gepulverten 
Krystalle bei I 2O0 getrocknet. 

CisH11Nj:Os. Ber. C 61.89, H 3.15, N 12.03. 
Gef. I) 62.31, D 3.82, D 12.00. 

Darch kiirzes Erwarmen mit 50-procentiger Schwefelsaure wird 
die Acetylgrnppe abgespalten. Auf Zusatz von vie1 Wasser zur gruii 
gewordenen Fliissigkeit, fiillt die R a s e  in Gestalt schwarzer Flocken 
aus, welche nach deni Absaugen rind Waschen mi t  Wasser auB 
Eisessig in Gestalt schwarzer, gliinzender Rlattchen krystallisiren. 
I n  Wasser unliislich, liken sie sich etwas in siedendem Alkohnl, gut 
in siedendern Eisessig mit bordeaux-rotber Farbe. Der  Schmelzpunkt 
liegt bei 288”. Englische Schwefelsaure liist mit orangegelber Farbe. 
Auf Wasserzusatz erst srnaragdgriin und dann Dissociation unter 
Ausscheiduug der schwarzen Flocken der Base. Zur Analyse wurde 
die fein gepulverte Substiinz bei 1200 getrocknet. 

C16H9N30.1. Ber. N 13.68. Gef. N 13.50. 

/-. 
! N 

./\,/ -./--.NH2 
2 . 5 - D i a m i n o - p h e n o i i a p h t o x a z o n ,  i ~ 1 I 

, .../%/.-./’ 
,’ NH2 0 

0- ’ 
Entstelit aus den] Nitro-Kbrper durch Reduction mit Zinnchloriir 

und Salzsaurr bei Qegenwart voii Alkohol. Die nacb vollendeter 
React.ion hellgelb gefarbtr Liisung verdiinrit man stark mit Wasser, 
riiacht rnit Natronlauge alkalisch und oxydirt die Leuko-Verbindung 
dnrch eineri Luftstrom zurn Fmbstoff. Derselbe wird abgesaugt, rnit 
Wasser gewaschen uud aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhiilt 
kupfergllnzrnde, dunkelviolette Nfdelchen vom Schmp. 308!‘, welche 
in  siedendem Wasser spurenweise, ziemlich gut in Alkohol rnit blau- 
violetter Farbe liislich sind. Englische Schwrfelsaure lost rnit gelb- 
rother Farbe. Auf Wasserzusatz farbt sich die Fliissigkeit zurrst 
smaragdgriin untrr Bildung des zweisaurigeii Salzes. Durch tbeil- 
weises Neutralisireii erscheint eine violetrothe Nuance (einsauriges Salz) 
und iiberschiissiges Alkali scheidet schliesslich die freie Base in a e -  
stalt dunkelblauer Flocken aus. Zur Analyse wurde dieee bei 120° 
getrocknet. 

C ~ ~ H I ~ N S O ~ .  Ber. N 15.16. Gef. N 15.14. 
Das D i a c e t y l - D e r i v a t  eutsteht aim der Base durch kurzes 

Kocheii mit Essigsaureniiliydrid in Gegmwar t  von etwas Natriurn- 
acrtat. Die anfangs durikelrotlie Masse wird schnell ziegelroth. Man 
verseht  rnit siedendern Wasser, rerdiinnt dann stark rnit kaltern, 



saugt a b  und krystallisirt einmal aus Eisessig um. I n  Wasser un- 
ftisliche, ziegelrothe Nadeln, welche sich in Alkohol und Essigsiiure 
mit gelblich-rother Farbe losen. Die Losung in englischer Schwefel- 
siiure ist braunlich-blutrotb. Auf Zusatz VOII Wasser tritt uuter 
Griinfiirbung Verseifung ein 

C*oHl~N301. Ber. N 11.35. Gef. N 11.53. 

/\ 

I I N  \y- ..&./'] 
5 - A  m i  n o - G - 0 x y n a p h t o p h e n  a z  i n , 

OH\/\/\/ 
NH2 N 

Das A c e t y l d e r i v n t  scheidet sich in Gestalt braungelber Nadel- 
chen aus, wenn gleiche Mo1.-Gew. Chinou und Orthophenylendiamin- 
chlorhydrat bei Gegenmart von 2 Mo1.-Gew. Natriumacetat in 80-pro- 
ccntiger Essigslure suspendirt und auf dem Wasserbade einige Stunden 
erhitzt werden. Zur Reinigung wurde es eiiirnal aus siedendem Eis- 
essig urnkrystallirt. Alkohol lost wenig, Wasser nichts. Die Losungen 
sind braungelb und zeigen keine Fluorescenz. Englische Schwefelsaure 
lijst mit weinrother Farbe ,  welche auf Zusatz von vie1 Wasser in 
oraugegelb urnschlagt. Der  Schmelzpunkt liegt bei 257 -258 O. 

C I B H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 71.25, H 4.29. 
Gef. b 71.54, 4.46. 

Verseifung mit 50 - procentiger Schwefelsiiure giebt eine dunkel- 
griine Losung, welche mit Wasser verdiinnt und mit Ammoniak 
neutralisirt die B a s e  in Gestalt violetter Flocken ausscheidet. Aus Eis- 
essig erhiilt man dunkelviolette Nadelchen. In Wassw ist der Kiirper 
unliislich, in Alkobol spurenweise mit violetter Farbe loslich. Diese 
Losung oxydirt sich an der Luft unter Braunfarbung, wahrscheinlich 
in Folge Bildung des Naphtopheuazin-$-chinous. Der  Schmelzpunkt 
liegt bei 225". 

Cl6HllN3O. Ber. C 73.56, H 4.21. 
Gef. )) 73.42, >) 4.29. 

Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet. 

r7 N 
I\./ ./-../\ 
,A,- ./ 5 - A m i n o - R o s i n d o n ,  i I .  

O.--- '"Ce I-I, 
I N H 2 N  

Das A c e t y l d e r i y a t  dieser schonen Substanz erhl l t  man durch 
24- stundiges Erwarmen von 1 Mo1.-Gew. Chinon, l l / a  Mo1.-Gew. 
Orthoaminodipbenylamin und soviel 80 - procentiger Essigsaure , dass 
das Chinon ebeu in Liisung geht, auf 100-1100. Auf Zusatz des 
mehrfachen V6lUmS Aether lirystallisirt das Acetylderivat in Gestalt 
dunkelrother, korniger Rrystalle, welche nach 12-  stiindigem Stehen 
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abgesaugt werden. Zur Reinigung krystallisirt man einmal aus sieden- 
dem Alkohol unter Zusatz von etwas Benzol. Man erhiilt so granat- 
rothe Nlidelchen vom Schmp. 249-250°, welche in Wasser unliislich, 
ziemlich gut in Alkohol, sehr leicht in Eisessig mit ponceau-rother 
Farbe 16sIich sind. Diese Liisungen besitzen keine deutliche Fluor- 
escenz. Englische Schwefelsaore last mit schmutzig fuchsinrother 
Farbe, welche auf Wasserzusatz orangeroth wjrd. Die Analysc d e r  
hei 120O getrockneten Substanz ergab die folgenden Resultate: 

C ~ ~ H I T N ~ O ~ .  Ber. C 75.98, H 4.48, N 11.08. 
Gef. n 76.62, )) 3.97, * 11.09. 

Durch Behandeln mit 50- procentiger Schwefelsaure suf dern 
Wasserbade, Verdiiiinen mit vie1 Wasser und theilweises Keutralisiren 
der SBure niit Ammoniak fallt das A m i n o - R o s i n d o n  in Gestalt 
indigoblauer Flocken aus, welche sich d u d  Urnkrystallieiren aus einem 
Gernisch YOU Alkohol und Benzol in lange, kupferglanzende, dunkel- 
blaue Nadeln verwandeln, welche lebhaft an sublirnirten Indigo er- 
innern. Der  Schmelzpunkt liegt bei 215-2160. In Wasser ist der 
Korper unlijslich, etwas in  Alkohol, besser in Essigsaure liislich mit 
dunkelblauer Farbe. Englische Schwefelsiure lost mit schmutzig 
violetter Farbe, welche ;ruf Wasserzusatz iiber dunkelgriin in weinroth 
iibergeht. Vie1 Wasser scheidet unter Dissociation des Sulfats die 
freie Base aus. Zur Analyse wurde der Kijrper bei 1200 getrocknrt. 

C ~ ~ H I S N ~ O .  Ber. N 12.46. Gef. N 11.93. 

Ausgehend vom Aretylderirat dieses Indons hofften wir uiiter 
Anwendung der von F i s c  h e r  und H e p p I)  mitgetheilten Methode zur  
Urnwaiidlu~rg der Rosindon-Korper in Derivate der Chlorazonium- 
KBrper, Austausch des Chlors gegen Amino und Ersatz dieses durcb 
Wasserstoff, zurn 5-Arninophenylnaphtophenazonium &u gelangeii, ent- 
sprechend folgender Formel-Reihe : 

/'. 



Leider sind derartige Versuche bisher a n  der Bildung von Imid- 
azol-Korpern gescheitert, sollen jedoch noch nicht aufgegeben werdeu. 

6-Chlor-5-Bcetamino-phenyln3phtophtophenazoniumchlorid 
(Formel 11). 

Entsprechend den Angaben von F i s c h e r  und H e p p  wurde das  
Acetylindon in der nothigen Menge Phosphoroxychlorid gelost, SO 

lange Phosphorpentachlorid hinzugegeben, bis auch beim ErwBrmen 
keine Salzslnreentwickelung mehr stattfand, hierauf abgekiihlt und die 
orangegelbe Fliasigkeit auf die dreifache Menge Eis gegossen. Nun 
w urde so lange geriihrt, bis alles Phosphoroxychlorid in Phosphor- 
saure und Salzsaure iibergegangen war, die Fliissigkeit theilweise niit 
festem Natriumcarbonat neutralisirt und dann mit festem Chlornatrium 
gesiittigt. Das als  orangerothes Krystnllpulrer ausgefallene Chlorid 
wurde abgesaugt. Ein Theil wurde zur Analyse in wenig Wasser 
gelost, filtrirt uud mit Platinchlorid gefallt. Das P l a t i n d o p p e l s a l z  
fiillt in Gestalt eines hochrothen, krystallinischen, in Wasscr unloslichen 
Niederschlags aus, welcher zur Analyse bei 1 10--120° getrocknet wurde. 

(CzrHI?N.rOCIP)1PtClr. Ber. Pt 16.18. Gef. Pt lG.51. 
Das B r o m i i r ,  ( C ~ ~ H I ~ N ~ O C I ) B ~ ,  gleicht dcm Chloriir, fallt 

aus dessen orangerother, wassi iger Losuug mit Bromnairium aus und 
ist in Wasser weniger loslich. Kocht man diese Lo~uugeri ,  so tritt 
Zersetzung ein unter Regenerirung des Acetyl-Indons und Abspaltung 
von Salzsaure. Zur  Analyse wurde das Bromiir bei 1100 getrocknet. 

C ~ * H I ~ N ~ O C I B ~ .  Bcr. N 8.77. Gef. N 9.45. 
Die Einwirkung von Ammoniak auf die vorstehend beschriebene 

VeiLindung fulute bisher zu keinem glatten Resultate und uuterliegt 
weiterem Studium, dagegkn erhklt man rnit Ariilin in wassrigalkoho- 
lischer Losung in der Kalte glatt das C h l o r i i r  d e s  5 - A c e t a m i n o -  
P h e n y l r o s i n d u l i n s .  Die Fllssigkeit fiirbt sich schnell dunkel- 
fuchsinroth, und durch festes Chlornatrium wird der Korper in metal- 
lisch griinen, feinen Nadelchen ausgesalzen. Versucht map denselben 
durch Umkrystallisiren zu reinigen, so veriindert er aich Schnell; die 
Losungen nehmeii einc blutrothe Farbe und bitteren Geschmack an 
und enthillten nunmehr das I m i d a z o l - D e r i v a t  nachstehender For- 
mel, welches aus der LBsung durch Kochsalz ausgesalzen werden 
kann und aus wenig Wasser in dickeu, centirneterlangen, dunkelbranu- 
rothen, stark glanzendeu Prismen krystallisirt. 

i': N 
.. ./\&=-../'. 

r'\ N 
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Die Bildung des Korpers entspricbt vorsteliender Gleichung. 
Das Salz ist sehr leicht lijslich in Wasser nnd Alkohol mit 

blutrother Farbe;  diese Lijsungen schmecken stark bitter. Englische 
Schwefelsaure lost mit echmutzig-violetrother Farbe. Auf Zusatz vou 
wenig Wasser wird diese Lijsung goldgel b unter Bildung des zwei- 
saurigeu Salzes und erst nach dem Neutralisiren blutroth. Salpeter- 
saure, JodkHlium , Platinchlorid, Quecksilberchlorid und Bichromate 
erzeugen in der Losung des Chloriirs krystallinische , dunkelrothe 
Niederschkge, welche in Wasser kaum liislich sind. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet. 

Die Analyse des bei 1'20-1300 getrockneten C h l o r i i r s  ergab: 
(C:nH21 N.iCl'p.PtCI,. Ber. Pt 15.21. Gef. Pt 15.48. 

C ~ O T I ~ I  N4C1. Ber. C 76.18, H 4.41, N 11.85. 
Gef. )) $5.99, )) 4.70, )) 12.55. 

Uni~ersitatsI:tboratoriuin. G e n  f ,  YO. Jul i  1900. 

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

(Eineeg. an1 19. October; mitgeth. in der Sitzung von Hro. W. Marckwtlld.) 
In  einer friiheren Mittheilung I)  hatten wir Darstellung und Eigen- 

schaften eines Isomeren des Phenosnfranins von der Formel I kurz 
beschrieben. 

61 CtjH5 c6 Ha 
Wir haben diese Substanz seitdem etwas eingehender untersucht, 

die Darstellurigsmethode verbessert und rine Reihe von Umwand- 
lungen desselben studirt. 

Das  Diphenylamin-Derivat RUS l'ikrylchlorid und Phenyl- o-phe- 
nylendiamio der Formel I1 war bisher nicht rein dargestellt und 
analysirt wnrden. Dasselbe krystallisirt leicht aus  siedendern Alko- 
hol in granatrothcn, glfinzenden Blattern , welche beim Versuch der 
Schrnelzpunktbestimmung sich unter Aufblahen und Violetfarbung 
zersetzten. Unsere Arinahme, dnss diese Veranderung die Folge einer 
Ringschliessung tlnter Verlust von Salpetrigsaare sein miisee, hat  sich 
durch eine quantitative Restirnmiing des Gewichtsverlustes der im 
Exsiccator constant getrockneten Substanz bestiitigt : 

1) Diese Bericlite 32, '2GOS. 




