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Die Base fallt auf Zusatz concentrirter Natronlauge zur  wassrigen 
Losung des Chlorids in Gestalt violetblauer Nlidelchen aus, die sich in 
reinem Wasser  leicht h e n  und aus der Luft begierig Kohlensaure 
aufnehmen. Wenig Salzsaure farbt die violetten Losungen der ein- 
saurigen Salze hellroth, indem die ziemlich bestandigen, zweisaurigen 
Salze entstehen, welche nnr durch Neutralisiren wieder in die ein- 
saurigen zuriickgehen. Schwefelsauremonohydrat lost mit v i o  l e  t t e r ,  
engliscbe Schwefelsiiure mit m a l a c h i t g r u n e r ,  50-procentige Saure 
ebenfalls mit g r i i n e r  Farbe. Durch starkes Verdiinnen mit Wasser 
wird die Losung h e l l r o t h  und erst durch Neutralisiren b l a u v i o l e t .  
Es existiren demnach hier mindestens vier Reihen von Salzen, welche 
alle verschieden gefarbt sind. Abgesehen von der grosseren Basicitat, 
gleicht die Substanz sehr dem weiter vorn beschriebeiien 2.6 -Damin .  

G e n  f ,  1 1. October 1898. UniversitRtslaboratorium. 

518. F. Kehrmsnn und Henri  Jacob ' ) :  
Ueber Nitro-  und Amino-Derivate  des P h e n y l i s o n a p h t o p h e n -  

azoniums und des Methylnaphtophenazoniuma. 
(Eingegangen am 29. November.) 

A 1 Ige me i n e r  T h e  i 1. 
Wahrend, wie in der vorhergehenden Arbeit mitgetheilt ist, Oxy- 

napbtochinonimid mit Nitrophenyl- o -  phenylendiamin ausschliesslich 
unter Bildung des Rosindulinderivatcs reagirt, entstehen aus 4-Acet- 
amino-P(-naphtochinon und dcmselben o-Diamiii die beiden theoretisch 
moglichen Azoniumverbindungen neben einander. entsprechend folgen- 
den Bildungsgleichungen : 

9 H e n r i  Jacob ,  These de doctorat, Genf 1897. 



3088 

+ 

und zwar ist der nach Gleicliung I1 gebildete Rorper  das Haupt- 
product der Reaction. 

Wahrend ferner die nach Gleichung I entstandene Verbindung 
mit dem in der rorhergeheriden Arbeit beschriebenen Acetylderivat 
des 2-Nitroroiindulins identisch ist, und nur in einer Form existirt, 
ist die entsprechend Gleichung I1 gebildete Substanz das %Nitro- 
derivat des in einer friiheren Mittheilung ') beschriebenen 9-Acetamino- 
pheuylisonaphtophenazoniums. D i r  S a1 z e desselben existireri in 
zwei Formen, welche den friihrr bescliriebrnen beiden Formen des 
9-Oxypl1enylisonaphtophenazo1iitiml1ydroxyds entsprechen. 

W i r  haben ferner das  Kitromethyl-o-phenylendiamin 2, sowohl 
mit Oxynaphtochirionimid wie mit dem 4-Acetamino-p'-naphtochinon 
condensirt und in  beiden Fallen einen ganz entsprechenden Reactions- 
verlauf festgestellt. Die hier erhaltenen briden Azoniumkorper, nam- 
lich das  2-Nitro-6-acetaminomethylnaphtophenazonium und das 2-Nitro- 
9-acetaminomethylisonaphtophenazonium, spalten beide in Gestalt ihrer 
Chloride durch blosses Erhitzen mit Alkohol, bezw. mit Essigsaure- 
anhydrid Chlormethyl a b  und verwandeln sich in zwei isomere Nitro- 
acetaminonaphtophenazine. 

/\ 

Das 2-Nitro- 6 -acetaminomethylnaphtophenazoniuxnchlorid haben 
wir durch Verseifen und Entarnidiren in 2-Nitrometbyluaphtophen- 
azonium und dieses durch Reduction in 2-Aminomethylnaphtophen- 

') AM. d. Chem. 290, 262. 9, Journ. prakt. Chem. (11) 46, 573. 
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azonium verwandelt. Beide Methylderivate entsprechen in ihren Eigen- 
schaften ganz den friiher von dem Einen von uns und F e d e r ' )  be- 
schriebenen, analog constituirten Phenylkorpern. 

-- - 

E x p e r i m e n t  e l  I e r  T h ei l .  
Con  d e n  s a t  i o n v o n 4 -A c e t a ni i n o - I .  2 - n a p  h t  o c h i n o n  

rn i t  Nitrophenpl-o-phenylendiamin. 
7.7 g Sulfat der Nitrobase wurden in der eben hinreichenden 

Menge Alkohol siedend gelost, abgrkiihlt, wobei die Losung zum 
Krystallbrei eretarrt, mit 5 g des Chinons durch Umschiitteln 
innig vermischt und 24 Stuuden bei gewiihulicher Temperatur sich 
selbst iiberlassen. Hierauf setzt man noch so vie1 Alkohol hinzu, dass 
bei vorsichtigern Erwarmen auf dern Wasserbade bis zu beginnendem 
Sieden nahezu Alles in Losung geht. und vermischt nun mit dem fiinf- 
fachen Volum Wnsser. Hierbei fallt ein unlijsliches Nebenproduct in 
grauen Flocken aus, welches abfiltrirt wird. 

Das braunrothe l'iltrat, welches die beiden :tcetylirten Azonium- 
Verbindungen als Sulfate eutbalt, wird rnit festem Kochsalz gesattigt, 
wodurch ein Gemiscb der beiden Chloride als dunkelrothes Krystall- 
pulver fast vollstandig ausfallt. Dieses behandelt man nach dern Ab- 
filtriren mit 50-procentiger Schwefelsaure auf den1 Wasserbade, wo- 
durch die Acetylgruppen abgespalten werden und eine tief griine 
Losung resultirt, welche jedoch nach kurzer Zeit das  Sulfat des einen 
Isomeren, namlich des nach Gleichung I gebildeten Nitrorosindulins, 
in rothen Krystallchen grosstentheils abscheidet. 

Die nach dem Erkalten von dem Niederschlage abgesaugte, tief 
griine Losung wird vorsichtig mit Wasser verdiinnt, so lange dieselbe 
hierbei klar  bleibt, und darauf wieder mit festem Kochsalz gesattigt, 
wodurch nunmehr das Chlorid des Nitroisorosindulins in schwarz- 
griinen Krystallen ausfallt. Man aaugt ab, wascht zunachst rnit ge- 
sattigter Kochsalzlosung und darauf mit ganz wenig 15-procentiger 
Salzsaure und krystallisirt schliesslich einmal aus siedender, 20-pro- 
centiger Salzsaure um, wobei man Sorge tragen muss, die tiefgriine 
kochende Losung schnell zu filtriren und das  Filtrat sofort abzu- 
kiihlen. Gnnz kann dabei der Uebergang des Kiirpers in die braun- 
rothe, in 20-procentiger Salzsaurr unlosliche Modification jedoch nicht 
vermieden werden, welche auf dern Filter zurlckbleibt. Im abge- 
kiihlten Filtrat bildet sich dieselbe indessen nicht, sondern dieses 
setzt die griine Modification in hiibscheu, schwarzgriinen, prismatischen 
Krystallchen mit stahlhlauem Obertlachenschimmer in reinem Zu- 
stande ab. 

Diese Berichte 30, 2637. 



Das oben erwahnte, rothe Sulfat erwies sic11 als in jeder Beziehung 
identisch mit dem Sulfat des aus Oxynaphtochinonimid und demselben 
Nitrophenyl-o-phenylendiarnin erhaltenen und in der  vorhergehenden 
Arbeit bescbriebenen f2-Nitrorobindtihs und wurde daher nicht weiter 
untersucht. Das griine Chlorid reprasentirt dagegen das Salz eines 
neuen Nitroisorosindulins der folgenden Structurformel: 

CI;HS Cl 
(‘I \/ 
I I N  ‘./ ./-.,” 

Die Analyse der bri 100” getrockneten. grhien Krystalle ergab 
die folgenden Zahlen: 

Cy.H15N,OsCI. Ber. C 65.59, €I Y . ‘ i d ,  N 13.91, CI 5.82. 
Gcf. >> &?.SO, )) 3.94, r) 13.66, )) 9.13. 

Sehr interessant isr, dass dieses Snlx noch in einer zweiteu, in 
physikalischer Beziehung von der beschriebeneu total verschiedenen 
Modification vorkommt. Das @lie Salz Iasst sich nlmlich nur aus 
Salzsaure von mindestens 20 pCt. zienilich uiiverindert umkry- 
stnllisiren. Erwarmt ninn es dagegeii mit verdiinnterer SKure 
von z. I < .  5 - IO-proc.  Salzsaurr, SO grht es zuuachst mit 
griiner Farbe in LGsiing, allein nach wenigen Augenblickeii 
tritt Verfgrbung ein, die Flussigkeit triibt sich und scheidet 
einen dicliten Niederschlag glitzernder. dunkelbrauner Krystnlle aus, 
wiihrend die grune Farbe der LBsung immer mehr verblasst und bei 
nicht zu grossern Salzsiiuregehnlt schliesslich ganz verschwiudet. Die 
Uniwnndlung verliiuft quantitntiv. Die ausgeschiedenen Krystalle eind 
in knltern Wasser und i n  verdiiiinter Snlzslure fast unloslich. Sie- 
deoder Alkohol lost wenig, siedender Holzgeist dagegen ziemlich gut 
mit gelbbrauner Farbe. 

Leitet mail in diese Liisung Salzsauregas ein, so farbt pie sich 
langsam griin und hiiiterlasst beim Verdunsten wieder die Krystalle 
der griinen Modification. Letztere 1Bst sich ihrerseits in viel reineni 
Wasser  zunlchst unvrrhndrrt mit blangriiner Farbe, welche bald 
missfarbig wird und einen braunen Niederschlag abscheidet. Versetzt 
man  die frisch berritete, griinr. wassrige Liisung aber mit Salzsiurr, 
so tritt rasch Braunfarbung und Fl l lung  der braunen K r p t a l l e  ein. 

Engliscbe Schwefelslure liist diese im e r s t e n  M o m e n t  mit 
g e l b b r a u n e r ,  jedoch fast augenblicklich i n  gr i in  umscblagender 
Farbe.  Verdiinnt man nun rnit wenig Wasser, so fiillt Kochsalz 
dns griine Chlorid, wkhrend durch viel Wasser und kurzes Erwarm4n 
dau braunrothe Sulfat ausfdlt. Die Analyse des braunen Chlorids 
ergab, dass dieses bei loo(’ getrocknet. abgesehen von einein Molekiil 
Krystallwasser, die gleiche Zusaoimensetzung besitzt wie das griine 
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Chlorid, dass slsn der Unterschied nicht durch einen verschiedenen 
Gehalt an Siiure bedingt sein kann. Gegen letztere Annshrne spricht 
auch die Thatsache, dass sich beide Modificationen durch 20-procentige 
Salzsaure von einander trennen lasscn. 

&H15NtOaCl f HaO. Ber. C 69-78, H 4.04, N 13.31, C1 6.44. 
Gef. 6'2.61, )) 4.27, )) 13.17, rn 8.13. 

Das geschilderte Verhalten beider Modificationen, welche wechsel- 
seitig in einander verwandelt werden konnen, I h t  zur ErklBruug 
kaum eine andere Annahme 81s Structurverschiedenheit, bedingt durch 
Platzwechsel eines Wasserstoffatoms zu. Wie vor einigen Jahren I) 

mitgetheilt wurde, existirt eine sehr iihnlich constituirte Verbindung, 
das 9-Oxy-phenyIisonaphtophenazoniumhydroxyd, ebenfalls in zwai 
Formen, welche ganz analoge Beziehungen und abnliche Unterschiede 
im physikalischen Verhalten aufweisen. Die Isornerie derselben ist 
rlamtlls auf die beiden folgenden Structurformeln zuriickgefiihrt worden: 

I. griinlslau, 11. braunroth, 
r o n  welcben I orthochinoid, 11 dagegen parachinoid erecheint. Man 
wird also kaum fehlgehen, wenn man die Structur der beiden Chloride 
dumb andoge  Formeln ausdriickt: 

111. griin, IV. hraunroth. 

Wahrend im friiheren Falle es nur d i e  f r e i e  B a s e  ist, welche 
in swei Modificationen existirt, wahrend ihre Salze nur i n  e i n e r  
und zwar nachweisbar in  der orthochinoiden Modification existiren, 
mud es im vorliegenden Falle bemerkenswerther Weise gc  r a d e  d i e  
Sal z e ,  die in beiden Zustanden vorkomnien. Die Reindarstellung 
der Base hat  wegen deren Zersetzlichkeit noch nicht gelingen wollen, 
sodnss wir uns iibw dieselbe noch nicht aussern konnei12). Dass 
ein anscbeinend unbedeutender Unterschied in der Constitution d:ts 
Stabilitiitsverh&lt~iiss beider Formen derart zu vrrschieben irii Stande 

1) Ann. d. Clirm. 290, 262. 
a)  Inzwiscllva And  weiterr, interessante, hierher gehorigc I-onierieblle in1 

hirsigen Laboratorium aufgefunden worden. F. Kehrmann.  
Beriohtc d. D. &en. Geoellechaft JaPrg. XXXJ. 199 
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ist, dass die eine F o r m  die Existenzfihigkeit iiberhaupt verliert, zeigt 
das  Verhalten des Oxy-pheuylisodinaphtazoniurnhydroxyds der fol- 
genden Constitution V: 

I .\/ 
y, 

welches kiirzlich hier dargestellt wurde und nur i n  d e r  o r t h o -  
c h i n o i ' d e n ,  griin e n  M o d i f i c a t i o n  erhalten werden konnte. Es ist 
so, wie wenn der Ersatz der  in obiger Pormel I durch a und 6 be- 
zeichneten Wnsserstoffatome durch dns fehlende Stuck eioes eweitrn 
Beiizolkrrns eine riiumlicli zu deutende Hinderung der Wasserstoff- 
wanderung von Sauerstoif an Stickstnff zur Folge habe. 

C c) n d e ti s at i o n v o n 4 - t i c  e t a m i  n o  - 14 - n a p  h t o c h i  n o n ni i t 
h ' i t r o - m e t h y l - o - p h e n y l e n d i a m i n .  

Das  zu den Versuchen benutzte Diamin wurde nach den Angaben 
von K e h r m a n n  und M e s s i n g e r ' )  dargestellt. Man liiste dasselbe 
in wenig heissem Alkohol, setztr t in  Molekiil Snlzsaure hinzii, kiihlte 
a b  und vermischte rnit einem hlolrkiil fein gepulvertem Chinon. Nach 
24 Stonden setzte man nnch etwas verdiinnte Salzsaure hinzu u11d 
saugte den chocoladebraunen Kiystallbrei all, ohne zu wiirmen. Die 
Krystalle sind ein Gemisch der beiden Isomeren, deren Trennung ;tuf 
grosse Schwierigkeiteu stiisst. Erbitzte man dieselben rnit Alkohol 
einige Zeit zum Sieden, so schied rich bald ein gelber, krystal- 
linischer Niederschlag ab. Als dessen hlenge nicht weiter zunnhm. 
wurdr abfiltrirt und das Filtrat weiter eingeengt. Dasselbe schied 
sehr bald rothe, liijrnige Krystalle ab, welche, wie sich spater zeigte, 
rnit dem Condensationsproduct aus drm Nitromethyldiamin und Oxy- 
naphtochinonimid identiwh w3ren. Lkr in kaltem Alkohol wenig 
lijsliche. gelbe, krystnllinischr Niederschlag lieas sich gut aus siedendenl 
Nitrobenzol umkrystallisiren, aus welcheul er in cirronengelben , ver- 
tilzten NIdelchen erlialten wurde, die sicb zwischen 2 9 j 0  und 300'1, 
ohne zu schrnelzen, zersetzten und deren Analyse uud Eigenscbaften 
:iuf ein Nitroacetaminonaphtophenazin stimmten. 

CISHI?N,O~.  Ber. C IZJ.OG, H 2.61, N 16.86. 
Gef. ,) G 5 . 3 ,  n 2.90, \> 17.33. 

Dn in dem mit Alkohol gekochtpn Gemisch Leider Isomeren die 
Iso-Verbindung verschwunden war, so musste inan annehmen, dass 

I) Journ. t prakt. Cliem. (11) 46, 573. 



d e r  gelbe K6rper ein Zersetzungsproduct derselben sei, was sich, wie 
wir gleich sehen werden, brstftigte. Dem Azinderivat kauu dann 
aber nur die folgende Formel  zukommen: 

I\ 

../'. ' /-- 
i J N  

7 

miid dasselbe L t  aus der Iso-Verbindung durch Abspaltung von Chlor- 
methyl  entatanden. 

Nacli folgendeln Verfahreu gelang es,  untrr Vermeidung dieser 
Zersetzuug beide isomeren Azonium-Verbindungen zu treuueii. 

Das Gemiech wurde unter Zusatz einiger Tropfen Salzsaure in 
aheissem Wasser gelost und etwa 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Auf 
mochmaligen Zusatz einiger ccm verdinnter Salzsaure fallt der grosste 
T h e i l  d m  Rosindulin-Derivates in verseiften] Zustande als Chlor- 
bydrat  aus, wahrerid das acetylirte Chlorid der Iso-Reihe nur wenig 
angegriffen wird, und nun auf Zusatz vou mehr Salzsaure zur warm 
filtrirten und d a m  abgekiihlteu Liisurig ill laugen. chocoladebrauiieu 
Nadeln  griisstentheils krystallisirt. Eine Stickstotfbestimmung, welche 
niit iiber Schwefelsaum getrocknrter Substanz ilusgefiihrt wurde, 
.erg& : 

C L ~ H L ~ N ~ O J C I .  Bcr. N 14.64. Gef. N 14.21. 

Beirn Ver8iich, das Salz zur Elementaranalyse bei 1100 zu trocknen, 
wurde  .es hellgelb und verlor ziemlich genau den einem Molrkiil 
Chloruiethyl entsprecheiiden Betrag an Gem iclit. 

,CHsCl. Ber. 13.20. Gef. 13.46. 

Der  Riiok6tand erwies sich xls dns beschriebene Sitroacetamiiio- 
rn iphtophenazin in ganz reinem Zustande. 

C I S H I ? & O ~ .  Iler. C GkUti, H X G I ,  h' 16SL 
Gef. ,> 64.74, b 3.88, )) 16.74. 

Erwiirmt nian das beschriebene chocoladebraune Chloriir mit 
.SO-proceotiger Schwefelsaure, so wird Essigsaure abgespalten, und 
man erlislt eine griinr Liisung des verseiften Sulfats, dessrn Eigen- 
schaften indessen norh u i rh t  geniigend stitdirt sind. 

C o n  d e n6 a t i o n v 0 11 0 x J n R 1) h t o c h in  o n i m i d  m i  t K i t  r o m e t  h y 1- 
0 - p  h e n y  l e n d i a m i n .  

Dicse Reaction rerlluft sehr glatt und aiisschliesslich entsprechend 
ffolgender Gleicbung : 

199. 
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/\ 
CHy C1 

iiidem das Chloriir des 2-Nitro-C-Amino-methylanaphtophenazoniums- 
eritsteht, Die Condensation wird durch Erwarmen aequimolekularer 
Mengen der Componenten: SalzsAuse, Amin und Chinon in alko- 
holischer Suspension auf dem Wasserbade ausgefiihrt, bis kein unan- 
gegriffenes Chinonimid mehr sichtbar ist. Hierauf setzt man etwas. 
rerdiinnte Salzsaure zu und saugt den Niederschlag dee Chlorids ab, 
welchen man mit verdiinnter Sulzsiiure wlscht. Die Ausbeute aus. 
10.6 g Base und 11 g Chiiionirnid betrug 19.5 g = 91 pCt. der  Theorie. 
Zur vollkommenen Reinigung liist man in siedendem Wasser und fallt 
das Filtrat mit Salzsiiure. Aus Alkohol krystallisirt das Chlorid in. 
metallgriinen Nadeln, welche in Wasser und A l k o h d  mit gelblich- 
rother Farbc und griingelber Fluorescenz nicht leicht Ioslich sind.. 
Euglische Schwefelsaure Idbt mit blaugriiner, dwch Verdiinnen iiber 
blau in  roth iibergehender Farbe. Es ist identisch mit dem vorher 
erwahnten rothen Isomeren aus dem Nitrodiamin und Acetamino- 
chinon. Zur Analyse wurde das Salz bei 1100 getrocknet. 

C17HisNaO2CI. Ber. C 59.91, H 3.83, N 113.44, C1 10.43. 
Gef. 60.43, )) 4.33, 16.72, n 10.36. 

P l a t i n -  u n d  Gold-Doppelsalz  bilden fein krystallinieche, granat- 
rothe, in Wasser  iinliisliche Niederschlage und wurden zur Analyse 
bei 1100 getrocknet. 

(C17HI3Nd02)PtCls. Bcr. Pt 19.15. Gef. F’t 18.7!1. 
(C17B13N~Oi)AuClr. Ber. Au 30.45. Gef. Au 30.78. 

2 - N i t r o  - 6 - a c e  t a m i n o 11 LL p h t o p h e n  a z i n , 

r7 N 
\/\4=- . / y o 9 .  

N H A ~  ,J\,, ._ , I 

N 
Dieser KGrper bildet sich glatt aus dern vorstehend beschriebenena 

Chlorid durch Aufkochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
rnter  Abspaltung von Chlormethyl, welches sichmit dem Natriumacetat. 
zn Chlornatrium und Methylacetat umsrtzt. hian verdiinnt die orange- 



rgelbe Reactiormmasse mit Wasser, saugt den Niederschlag a b  und 
trystallisirt denselben aus Alkohol oder besser aus Nitrobenzol um. 
Man erhalt orangegelbe Nndeln, welche in Wnsser unliislich, sich in 
Alkohol und Kikobenzol mit goldgelber F:rrbr und g r i i n e r  F l u o r e s -  
.cen z auf losen, wiihrend das weitw vorn beschriebeite, isomere 6-Acet- 
amino-3-Nitronaphtoplenaeiii in diesen Liisutigen n i c h t  f l u o r e s c i r t .  
Die  beiden Azine unterscheideu sich ferner durch ihr Verhalten gegen 
englische Schwefelsaure, welche dw 2-Nitroaziu mit rother, das 
3-Nitroazin mit violetter Farbe  lost. Beide Liisungen werden auf 
Zusatz einiger Tropfen Wasser und Erw8rmen unter Abspaltung des 
Acetyls blaugriiii; setet man jetzt mehr Wasser hiozu, so wird das 
2 - Nitroderivat in blutrothen , dagegen das 3-Nitroderivat in violetten 
Flocken als Suifat gefdlt. Schiittelt m a n  die hierauf ammoniakalisch 
gemachten Flussigkeiteri mit Aether nus, so zeigt die atherische 
Liisung des 5Nitroki i rpers  leuchtend gelbrothe Fliiorescenz, wogegen 
die atherische Likung des 1somene.n nicht merklich Buorescirt. Die 
Stickstoffbestirnmung des bei 1100 getrocktieten Azins ergab dae 
lolgende Resultat: 

aC1sHlzN~03. Ber. N 16.SG Gcf. 16.32. 

2-Nitro-methy~napht~phenazoniurnchlorid, 
,'\ 
' I  
i i N  '-,-p02. X L b  N 

/\ 
CHs c1 

6-Amino-2-Nitromethylnaphtophenrrzoniumchlorid wird in wenig 
reinrr  , concentrirter Schwefelsaure kalt geliist, die blaugriine Fliissig- 
keit unter Abkiihlen rnit so vie1 Waaser vorsichtig verdiinnt, dass die 
Farbe  rein blau ist,  und nunmehr unter guter Abkiihlung niit 
einer concentrirten wassrigen Natriumnitritlii4uiig tropfenweise versetzt, 
bis die LBsung eine reine. blutrothe Farbe angenornmen hat. Dann 
giesst mail in das doppelte Volum Alkobol, verdiinnt nach beendigtrr 
Stickstoffentwickelung rnit dem gleichen Volum Wasser und versetit 
mit etwas festem Kochsalz, wodurch das neue Cblorid fast voll- 
kommeu auefak.  Znr Reinigung lost inan es in rnit sehr wenig Sdz- 
saure versetztem. siedendem Wasser. filtrirt die goldgelbe Losung und 
versetzt mit mehr Salzsaure, wodurch die Ver bindung in flirnmernderi. 
orangegelben Blattchen ausfallt. Zur Analyse wurde dieselbe Lei 

000 getrocknet. 
C I ; B ~ ~ S ~ O * C ~ .  Ber. C tY2.67, H 3.liS. CI 10.90. 

Gef. n 68.68, 1) 4.33, )) 10.77. 



Dns Chlorid lijst sich i n  kaltem Wa9tsser wenig, ziemlich gut i n  
hrissem uud in Alkohol mit orangegelben Farbe. Die alkoholisclie 
Lijsung zeigt deutliche gelbe Fluorewene. Englische Schwefelsaure 
lost mit violetter, durch Veidunnen direct in gelb urnschlagender 
Farbe. 

Dae N i t r  a t  ist in verdunnber Salpetersiure fast unliislich iiird 
krgstallisirt ebenfalls in goldglanzenden Bliiitchen. Die VOI steheiide 
Chlorbestimuung wurde daher iii der  niit SdpetersSure gefallten und 
abfiltrirten Losung des Chlorids ausgefiihrt. Die Stickstoff bestimmung 
des bei I000 getrockneten Nitrat3 ergab das fol'gende Re-ultnt: 

C I ~ H ~ P N ~ O ~ . N O ~ .  Ber. N 15.90. Gef. N 15.53. 

'1 - A m i  n o - m e t h J 1 n a p  h to p h e n  a z o n iu m B h 1 o r  i d , 
,/'. 
' I  
l l h '  

/'. 
CH3 CI 

Die heisse. w%srige, rnit ein paar Trnpfen Salzsaure versetzte 
Liisung des Nitrochlorids wird rnit der theoretischen Menge Ziiin- 
chloliir, gelost in concentrirter Salzeause, versetzt. Die  Flussigkeib 
r'nrbt sich inonlentan griiii und wird bald rothviolet, indem eiii Theib 
ties Zinndoppelsalzes des Reductionsproductes auskrystallisirt. Man 
kiihlt nun ab, slttigt niit festeiii Kochsalz, saugt den Niedersahlag 
;tb, lijst denselben in heissem Wasser, versetzt niit verdiiunter Aiu- 
~iioiiiunicarbonatlijsung, bis schwach sauer, filtrirt vom Zhuhydroxyd, 
baht nochnials rnit Kochsalz aus und krystallisirt das abgesaugte 
und rnit sehr verdiinnter Salzsaure gewaschene Chlarid aus wenig 
siedendem. angesauertem Wasser zweimal urn. Dunkel-violette, fast 
schwarze, glanzeiide Nadeln, leicht liislich in Wasser rnit rothvioletter, 
i n  Alkobol rnit blaurioletter Farbe, ohne sichtbnre Flonrescenz. Eng- 
lische Schwefelsaure lost mit violetter, auf Wasserzusatz durch griin- 
lich-gelb in rothviolet iibergcherider Farbe. Die Reactionen sind die 
gleichen, wie diejenigen des friiher ') bcschriebenen, analog constituirteo 
Yhenylderivats. Zur Analyse wurde das  Salz bei 1100 getrocknet. 

Ber. C M.Vd, B 4.73, N 1421, Cl 12.01. 
Gef. -) 68.78, D 4.99, )) 13.77, D 12.25. 

C I ~ H I I N ~ C I .  

P 1  a t i n -  und Gold-Dnppelsalz bilden fein Iirystallinisclie, schmutzig 
violetrothe, in Wasser fast ui~lijsliche Niederachlage. Dieselben wurdela 
zur Analyse bei 1 loo getrocknet. 

(C17HlrNa)sPtCle. Ber. Pt 21.01. Gef. Pt 20.90. 
(CI?HirNBAuCI+ Eer. Au 32.77. Gef. Au 32.90. 

1) Diese Berichte 30, 2637. 
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Das N i t r a t  ist ebenfalls i n ' k d t e m  Wasser fast unlaslich, wel- 
cher Umatand die Chlorbestimmung in der mit SnlpetersPure ausge- 
fallten Liisung des Chloriirs erlaubte. 

Das C h l o r i d  d e s  A c e t y l d e r i v a t e s  wurde in der ofter beschrir- 
benen Weise durch Behandeln des Aminochlorids mit Essigsiiure- 
anhydrid und Natriuuiacetat dargestellt. Es bildet rothgelbe, gold- 
glanzende Blattchen. welche in Wasser  und Alkohol mit rothgelber 
Farbe  sich losen. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  A c e t y l d e r i v a t e s ,  rothgelbe, in 
Waeser unlosliche Krystallchen, wurde, bei 110' getrocknet, analysirt. 

(C19816N30hPtCls. Ber. Pt 19.26. Gef. Pt  18.8t. 

G e n f ,  18. October 1898. Universitats-Laboratorium. 

519. F. K e h r m a n n  und A l b e r t  L e v y :  
Ueber das sechste Isomere des Rosindulins. 

(Eingegangen am 29. November.) 

\Vie wir gefunden haben , condeosirt sich p-Naphtochiiion mit 
Nitro-phenyl-o-phenylendiamin ausschliesslich entsprechrnd folgendrr 
GI eichung : 

iudem sich 2-Nitro-phenylisonaphtophenazoniun~ i u  guter Ausbeute 
bildet. 

Dasselbe geht durch Reduction in eiu Aminoderivat iiber, welches 
ein neues Isomeres des Rosindulins, und zwar daa sechste der bisher 
bekannten, reprasentirt. 

Die Constitution debselben wurde durch eine zweite Synthese 
sichergestellt. Wie  in der vorhergehenden Arbeit gezeigt wurde, ent- 
*teht auR 4-Acetamino-~-naphtochinon uird dem Nitrodiamin als Haupt- 
product das griine Nitroisorosindulin der Formel I. 

I. IT. 




