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Die Base fiillt auf Zusatz concentrirter Natronlauge zur wissrigen
Losung des Chlorids in Gestalt violetblauer Néidelchen aus, die sich in
reinem Wasser leicht losen und aus der Luft begierig Kohlensiure
aufpehmen. Wenig Salzsiiure firbt die violetten Losungen der ein-
sdurigen Salze hellroth, indem die ziemlich bestindigen, zweisiiurigen
Salze entstehen, welche nor durch Neutralisiren wieder in die ein-
sidurigen zurdickgehen. Schwefelsiuremonohydrat 16st mit violetter,
englische Schwefelsiure mit malachitgriiner, 50-procentige Sidure
ebenfalls mit griiner Farbe. Durch starkes Verdinnen mit Wasser
wird die Losung hellroth und erst durch Neutralisiren blauviolet.
Es existiren demnach hier mindestens vier Reihen von Salzen, welche
alle verschieden gefirbt sind. Abgesehen von der grosseren Basicitit,
gleicht die Substanz sehr dem weiter vorn beschriebenen 2.6-Diamin.

Genf, 11. October 1898. Universitiitslaboratorium.

518. F. Kehrmann und Henri Jacob!):

Ueber Nitro- und Amino-Derivate des Phenylisonaphtophen-
azoniums und des Methylnaphtophenazoniums.
(Eingegangen am 29. November.)

Allgemeiner Theil.

Wihrend, wie in der vorhergehenden Arbeit mitgetheilt ist, Oxy-
naphtochinonimid mit Nitrophenyl-o-phenylendiamin ausschliesslich
unter Bildung des Rosindulinderivates reagirt, entstehen aus 4-Acet-
amino-f-naphtochinon und demselben o¢-Diamin die beiden theoretisch
méglichen Azoniumverbindungen neben einander. entsprechend folgen-
den Bildungsgleichungen:

-
L ~~0  HmN-NoO,
Cs H,
.
| | N
- | + 2 .
NH A\/’\N/\/ 2
o~
CysH; Cl

1) Henri Jacob, These de doctorat, Genf 1897.
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™~ CeHs
II. ~ \/O HN\_/\
+ o, + HOI
NH A\/‘\O H, N/L\/N 0,
/\‘ CQL/CI
XN

R
‘ ; ! + 2H;0,
NHA~ ~ -~ -NO:
und zwar ist der nach Gleichung II gebildete Kérper das Haupt-
product der Reaction.

Wihrend ferner die nach Gleichung I entstandene Verbindung
mit dem in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen Acetylderivat
des 2-Nitrorogindulins identisch ist, und nur in einer Form existirt,
ist die entsprechend Gleichung II gebildete Substanz das 2-Nitro-
derivat des in einer friiheren Mittheilung ') beschriebenen 9-Acetamino-
pheuylisonaphtophenazoniums. Die Salze desselben existiren in
zwei Formen, welche den friiher beschriebenen beiden Formen des
9-Oxyphenylisonaphtophenazoniumhydroxyds entsprechen.

Wir haben ferner das Nitromethyl-o-pbenylendiamin 2) sowohl
mit Oxynaphtochivonimid wie mit dem 4-Acetamino-g-naphtochinon
condensirt und in beiden Fillen einen ganz entsprechenden Reactions-
verlauf festgestellt. Die hier erhaltenen beiden Azoniumkdrper, nim-
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 Essigsdure-
aphydrid Chlormethyl ab und verwandeln sich in zwei isomere Nitro-
acetaminonaphtophenazine.

~ N
/[ N | N
~ \/\‘/\NO, ~ \/\i/\NO2
L NHA <~ = CH;Cl+ yy A\/\N/\/
N
CH; Cl
-~ CH; ClI P
| | N _ N
II. P N -_— CH3 Cl + S N TN
| .
N N

Das 2-Nitro- 6 -acetaminomethylnaphtophenazoniuinchlorid haben
wir durch Verseifen und Entamidiren in 2-Nitromethylnaphtophen-
azonium und dieses durch Reduction in 2-Aminomethylnaphtophen-

) Ann, d. Chem. 290, 262. %) Journ. prakt. Chem. (II) 46, 573.
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azopium verwandelt. Beide Methylderivate entsprechen in ihren Eigen-
schaften gapz den frilher von dem Einen von uns und Feder?!) be-
schriebenen, analog constituirten Phenylkérpern.

Experimenteller Theil.

Condensation von 4-Acetamino-1.2-naphtochinon

mit Nitrophenyl-o-phenylendiamin,

7.7 g Sulfat der Nitrobase wurden in der eben hinreichenden
Menge Alkohol siedend geldst, abgekiihlt, wobei die L&sung zum
Krystallbrei erstarrt, mit 5 g des Chinons durch Umschiitteln
innig vermischt und 24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur sich
selbst diberlassen. Hieranf setzt man noch so viel Alkohol hinzu, dass
bei vorsichtigem Erwirmen auf dem Wasserbade bis zu beginnendem
Sieden nahezu Alles in Losung geht, und vermischt nun mit dem fiinf-
fachen Volum Wasser. Hierbei fillt ein unldsliches Nebenproduct in
grauen Flocken aus, welches abfiltrirt wird.

Das braunrothe Filtrat, welches die beiden acetylirten Azonium-
Verbindungen als Sulfate enthilt, wird mit festem Kochsalz gesittigt,
wodurch ein Gemisch der beiden Chloride als dunkelrothes Krystall-
pulver fast vollstindig ausfillt. Dieses behandelt man nach dem Ab-
filtriren mit 50-procentiger Schwefelsiiure auf dem Wasserbade, wo-
durch die Acetylgruppen abgespalten werden und eine tief griine
Losung resaltirt, welche jedoch nach kurzer Zeit das Sulfat des einen
Isomeren, ndmlich des nach Gleichung I gebildeten Nitrorosindulins,
in rothen Krystillchen grésstentheils abscheidet.

Die nach dem Erkalten vou dem Niederschlage abgesaugte, tief
griine Losung wird vorsichtig mit Wasser verdiinnt, so lange dieselbe
hierbei klar bleibt, und darauf wieder mit festem Kochsalz gesittigt,
wodurch nunmehr das Chlorid des Nitroisorosindulins in schwarz-
griinen Krystallen ausfillt. Man saugt ab, wischt zundchst mit ge-
sittigter Kochsalzlgsung und darauf mit ganz wenig 15-procentiger
Salzsdure und krystallisirt schliesslich einmal aus siedender, 20-pro-
centiger Salzsiure um, wobei man Sorge tragen muss, die tiefgriine
kochende Ldsung schnell zu filtriren und das Filtrat sofort abzu-
kihlen. Ganz kann dabei der Uebergang des Korpers in die braun-
rothe, in 20-procentiger Salzsiure unldsliche Modification jedoch nicht
vermieden werden, welche auf dem Filter zuriickbleibt. Im abge-
kiihlten Filtrat bildet sich dieselbe indessen nicht, sondern dieses
setzt die griine Modification in hiibschen, schwarzgriinen, prismatischen
Krystillchen mit stahlblanem Oberflichenschimmer in reinem Zu-
stande ab.

1) Diese Berichte 30, 2637.
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Das oben erwihnte, rothe Sulfat erwies sich als in jeder Beziehung
identisch mit dem Sulfat des aus Oxynaphtochinonimid und demselben
Nitrophenyl-o-phenylendiamin erhaltenen und in der vorhergehenden
Arbeit beschriebenen 2-Nitrorosindulins und wurde daher nicht weiter
untersucht. Das griine Chlorid reprisentirt dagegen das Salz eines
neuen Nitroisorosindulins der folgenden Structurformel:

. 0 C
. ‘ N

e e
: -

NHo_ . l\\_\/‘\)Nm
N

Die Analyse der bei 100Y getrockneten. griinen Krystalle ergab

die folgenden Zahlen:
022H15N4OQCI. Ber. C 65.59, H 3.72, N 13.91, Cl 8.82.
Gef. » 65.20, » 3.94, » 13.66, » 9.13.

Sehr interessant ist, dass dieses Salz noch in einer zweiten, in
physikalischer Beziehung von der beschriebenen total verschiedenen
Modification vorkommt. Das griine Salz ldsst sich nimlich nur aus
Salzssure von mindestens 20 pCt. ziemlich unverindert umkry-
stallisiren. Erwidrmt man es dagegen mit verdiinnterer Siure
von z. B. 5—10-proc. Salzsiure, so geht es zunichst wmit
griiner Ifarbe in Lésung, allein nach wenigen Augenblicken
tritt  Verfirbung ein, die Fliissigkeit tribt sich und scheidet
einen dichten Niederschlag glitzernder, dunkelbrauner Krystalle aus,
wihrend die griine Farbe der Losung immer mehr verblasst und bei
nicht zu grossem Salzséiuregehalt schliesslich ganz verschwindet. Die
Umwandlung verléuft quantitativ. Die ausgeschiedenen Krystalle sind
in kaltem Wasser und in verdiinnter Salzsdiure fast unldslich. Sie-
dender Alkohol 18st wenig, siedender Holzgeist dagegen ziemlich gut
mit gelbbrauner Farbe.

Leitet man in diese Losung Salzeiuregas ein, so firbt sie sich
langsam griin und hinterldsst beim Verdunsten wieder die Krystalle
der griinen Modification. Letztere 18st sich ihrerseits in viel reinem
Wasser zuniicbst unveriindert mit blangriiner Farbe, welche bald
missfarbig wird und einen braunen Niederschlag abscheidet. Versetzt
man die frisch bereitete, griine, wissrige Ldsung aber mit Salzsiiure,
so tritt rasch Braunfirbung und Fillung der braunen Krystalle ein.

Englische Schwefeleiure 16st diese im ersten Moment mit
gelbbrauner, jedoch fast augenblicklich in griin umschlagender
Farbe. Verdiinnt man nun mit wenig Wasser, so fillt Kochsalz
das griine Chlorid, wihrend durch viel Wasser und kurzes Erwiirmén
das braunrothe Sulfat ausfillt. Die Analyse des braunen Chlorids
ergab, dass dieses bei 100° getrocknet, abgesehen von einem Molekiil
Krystallwasser, die gleiche Zusammensetzung besitzt wie das griine
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Chlorid, dass also der Unterschied nicht durch einen verschiedenen
Gehalt an Sévre bedingt sein kann. Gegen letztere Annahme spricht
auch die Thatsache, dass sich beide Modificationen durch 20-procentige
Salzséiure von einander trennen lassen.

CoaHys Ny 0;Cl + HaO. Ber. C 62.78, H 4.04, N 13.32, Cl 8.44.

Gef. » 62.81, » 4.27, » 13.17, » 8.43.

Das geschilderte Verhalten beider Modificationen, welche wechsel-
seitig in einander verwandelt werden kénnen, ldsst zur Erklirung
kaum eine andere Annahme als Structurverschiedenheit, bedingt durch
Platzwechsel eines Wasserstoffatoms zu. Wie vor einigen Jahren?)
mitgetheilt wurde, existirt eine sehr #hnlich constituirte Verbindung,
das 9-Oxy-phenylisonaphtophenazoniumhydroxyd, ebenfalls in zwei
Formen, welche ganz analoge Beziehungen und ihnliche Unterschiede
im physikalischen Verhalten aufweisen. Die Isomerie derselben ist
damals auf die beiden folgenden Structurformeln zuriickgefiibrt worden:

C¢Hs; OH . CeHs OH
TN N
~ \%’;\/\ 1\/1\“7,_,\‘/\
] \ I, | ; '
OH. \/\v/\\/‘F‘ 0= '\,/1\/‘\)
® h
I. griinblau, II. braunroth,

von welchen I orthochinoid, II dagegen parachinoid erscheint. Man
wird also kaum fehigehen, wenn man die Structur der beiden Chloride
durch analoge Formeln ausdrickt:

’/\le%T/Cl l/\VC.-,E./CI
\/\2\/\ !\/\ £

| ! . 1
NH, L No,  NH=L_. __INo,
N NH

IIL. grin, IV. braueroth.

Wihrend im fritheren Falle es nur die freie Base ist, welche
in zwei Modificationen existirt, wihrend ihre Salze nur in einer
und zwar nachweisbar in der orthochinoiden Modification existiren,
#ind es im vorliegenden Falle bemerkenswerther Weise gerade die
Salze, die in beiden Zustinden vorkommen. Die Reindarstellung
der Base hat wegen deren Zersetzlichkeit noch nicht gelingen wollen,
sodass wir uns idiber dieselbe noch nicht Zussern kénnen2). Dass
ein anscheinend unbedeutender Unterschied in der Constitution das
Stabilitdtsverhiltniss beider Formen derart zu verschieben im Stande

" Ann. d. Chem. 290, 262.
% Inzwischen sind weitere, interessante, hierher gehdrige Iomeriefitle im
hiesigen Laboratorium aufgefunden worden. F. Kehrmann.

Berishte d. D. chem. Gesellachaft. Jakrg, XXXI, 199
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ist, dass die eine Form die Existenzfihigkeit iiberhaupt verliert, zeigt
das Verhalten des Oxy-phenylisodinaphtazoniumhydroxyds der fol-
genden Constitution V:
—~~.CsHs OH
o N
S~ \\l - \,!/ ~
OB
N ‘ !

~
\~7
welches kiirzlich hier dargestellt wurde und nur in der ortho-
chinoiden, grinen Modification erhalten werden konute. Es ist
so, wie wenn der Ersatz der in obiger Formel I durch « und g be-
zeichneten Wasserstoffatome durch das feblende Stiick eines zweiten
Benzolkerns eine riumlich zu deutende Hinderung der Wasserstoff-
wanderung von Sauerstoff an Stickstoff zur Folge habe.

Condensation von 4-Acetamino-12-naphtochinon mit
Nitro-methyl-o-phenylendiamin.

Das zu den Versuchen benutzte Diamin wurde nach den Angaben
von Kehrmann und Messinger!) dargestellt. Man léste dasselbe
in wenig heissem Alkohol, setzte ein Molekiil Salzsdure hinzu, kiihlte
ab und vermischte mit einem Molekiil fein gepulvertem Chinon. Nach
24 Stunden setzte man noch etwas verdiinnte Salzsiure hinzu uwnd
saugte den chocoladebraunen Krystallbrei ab, ohue zu wiirmen. Die
Krystalle sind ein Gemisch der beiden Isomeren, deren Trennung auf
grosse Schwierigkeiten stosst. Erhitzte man dieselben mit Alkohol
einige Zeit zum Sieden, so schied sich bald ein gelber, krystal-
linischer Niederschlag ab. Als dessen Menge nicht weiter zunahm,
wurde abfiltrirt und das Filtrat weiter eingeengt. Dasselbe schied
sehr bald rothe, kornige Krystalle ab, welche, wie sich spiter zeigte,
mit dem Condensationsproduct aus dem Nitromethyldiamin und Oxy-
naphtochinonimid identisch waren. Der in kaltem Alkohol wenig
lasliche. gelbe, krystallinische Niederschlag liess sich gut aus siedendem
Nitrobenzol umkrystatlisiren, aus welchem er in citronengelben, ver-
filzten Nidelchen erhalten wurde, die sich zwischen 295° und 300°,
ohne zu schimelzen, zersetzten und deren Analyse und Eigenschaften
auf ein Nitroacetaminonaphtophenazin stimmten.

CisHiaNy Oz, Ber. C 63.06, H 3.61, N 16.86.
Gef. » 65.33, » 3.90, » 17.33.

Da in demn mit Alkohol gekochten Gemisch beider Isomeren die

Iso-Verbindung verschwunden war, so musste man annehmen, dass

) Journ. {. prakt. Chem. (11) 46, 573.
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der gelbe Korper €in Zersetzungsproduct derselben sei, was sich, wie
wir gleich sehen werden, bestitigte. Dem Azinderivat kann dann
aber nur die folgende Formel zukommen:

-
I . N
S e T R
NHA . NO,
N

and dasselbe ist aus der Iso-Verbindung durch Abspaltung von Chlor-
anethyl entstanden.

Nach felgendem Verfahren gelang es, unter Vermeidung dieser
Zersetzung beide isomeren Azonium-Verbindungen zu trennen.

Das Gemisch wurde unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiure in
‘heissem Wasser geldst und etwa 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Auf
nochmaligen Zusatz einiger ccm verdiinnter Salzsiiure fillt der grésste
Theil des Rosindulin-Derivates in verseiftem Zustande als Chlor-
bydrat aus, wihrend das acetylirte Chlorid der lso-Reihe nur wenig
angegriffen wird, und nun auf Zusatz vou mehr Salzsiiure zur warm
filtrirten und daon abgekdblten Losung in langen. chocoladebraunen
Nadeln grosstentheils krystallisirt. Eine Stickstoffbestimmung, welche
mit iber Schwefelsiure getrockneter Substanz ausgefihrt wurde,
ergab:

-019H15N403Cl. Bvr. N 14.64. Gcf N 14.21.

Beim Versuch, das Salz zur Elementaranalyse bei 1100 zu trocknen,
-wurde .es hellgelb und verlor ziemlich genau den einem Molekiil
«Chlorwmethyl entsprechenden Betrag an Gewiclit.

‘CH3CL.  Ber. 13.20. Gef. 12.46.

Der Riickstand erwies sich als das beschriebene Nitroacetamino-
wnaphtopbenazin in ganz reinem Zustande.

‘CisHyjaNyOz. Ber. C 635.06, H 3.61, N 16.8¢6.

Gef. » 64.74, » 3.88, » 16.74.
Erwiirmt man das beschriebene chocoladebraune Chlorir mit
B0-procentiger Schwefelsiure, so wird Essigsiure abgespalten. und

man erhiilt eine grine Lisung des verseiften Sulfats, dessen Eigen-
schaften indessen noch nicht geniigend studirt sind.

©Condensation von Oxynaphtochinonimid mit Nitromethyl-
o-phenylendiamin.
Diese Reaction verliiuft sehr glatt und ansschliesslich entsprechend
tfolgender Gleichung:

199*
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i
HCl + \J\l/o + HN. N
NH:L_ g ;\’H.\/

CH
)\// TR0 - am0;

V[—]4\/\\/\\/

P
CH; C1
indem das Chlorir des 2-Nitro-6-Amino-methylnaphtophenazoniums.
entsteht, Die Condensation wird durch Erwirmen aequimolekularer
Mengen der Componenten: Salzsiure, Amin und Chinon in alko-
holischer Suspension anf dem Wasserbade ausgefiihrt, bis kein unan-
gegriffenes Chinonimid mehr sichtbar ist. Hierauf setzt man etwas.
verdiinnte Salzsdure zu und saugt den Niederschlag des Chlorids ab,
welchen man mit verdiinnter Salzsiure wiischt. Die Ausbeute aus.
10.6 g Base und 11 g Chinonimid betrug 19.5. g == 91 pCt. der Theorie..
Zur vollkommenen Reinigung 16st man in siedendem Wasser und fillt
das Filtrat mit Salzsiiare. Aus Alkohol krystallisirt das Chlorid in
metallgrinen Nadeln, welche in Wasser und Alkohol mit gelblich-
rother Farbe und griingelber Fluorescenz nicht leicht 16slich sind..
Englische Schwefelsiure lost mit blaugriiner, dureh Verdiinnen iiber
blau in roth dGbergehender Farbe. Es ist identisch mit dem vorher
erwihnten rothen Isomeren aus dem Nitrodiamin und Acetamino~
chinon. Zur Analyse wurde das Salz bei 1109 getrocknet.
Ci7H1aNy 02 Cl. Ber. C 59.91, H 3.82, N 16.44, Cl 10.42.
Gef. » 60.43, » 4.39, » 16.72, » 10.36.
Platin- und Gold-Doppelsalz bilden fein krystallinische, granat-
rothe, in Wasser unlésliche Niederschlige und wurden zur Analyse
bei 1109 getrocknet.
(C17HiaN;O2) Pt Clg.  Ber. Pt 19.15. Gef. Pt 18.79.
(Ci7H1zN402)AuCls. Ber. Au 30.48. Gef. Au 30.78.

2-Nitro-6-acetaminonaphtophenazin,
N

N

SN N O,

NHAL L
N
Dieser Korper bildet sich glatt aus dem. vorstehend beschriebenens
Chlorid durch Aufkochen mit Essigsiureanhydrid nnd Natrinmacetat
unter Abspaltung von Chlormethyl, welches sichmit dem Natriumacetat.
zu Chlornatrium und Methylacetat umsetzt. Man verdiinnt die orange-
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melbe Reactionsmasse wit Wasser, saugt den Niederschlag ab und
krystallisirt denselben aus Alkohol oder besser aus Nitrobenzol um.
Man erhilt orangegelbe Nadeln, welche in Wasser unldslich, sich in
Alkohol und Nitrobenzel mit goldgelber Farbe und griiner Fluores-
«cenz auflosen, withrend das weiter vorn beschriebene, isomere 6-Acet-
.amipno-3-Nitronaphtophenagin in diesen Lisuugen nicht fluorescirt.
Die beiden Azine unterscheiden sich ferner durch ihr Verhalten gegen
englische Schwefelsiure, welche das 2-Nitreazin mit rother, das
3-Nitroazin mit violetter Farbe 1dst. Beide Ldsungen werden auf
Zusatz einiger Tropfen Wasser und Erwirmen unter Abspaltung des
Acetyls blaugriin; setzt man jetzt mehr Wasser hinzu, so wird das
2 -Nitroderivat in blutrothen, dagegen das 3-Nitroderivat in violetten
Flocken als Suifat gefillt. Schiittelt man die hierauf ammoniakalisch
gemachten Fliissigkeiten mit Aether aus, so zeigt die itherische
Lésung des 2-Nitrokirpers lenchtend gelbrothe Fluorescenz, wogegen
die dtherische Lisung des Isomeren nicht merklich fluorescirt. Die
Stickstoffbestimmung des bei 1100 getrockneten Azins ergab das
folgende Resultat:

‘CmHmN;Oz. Ber. N 16.86. GCf 16.92.

2-Nitro-methylnaphtophenazoniumchlorid,
i/\
i
\/\\/\ENOZ

\J\/\/

/
CH; Cl

6-Amino-2-Nitromethylnaphtophenazoniumchlorid wird in wenig
reiner, concentrirter Schwefelsiure kalt gelost, die blaugrine Fliissig-
keit unter Abkéhlen mit so viel Wasser vorsichtig verdinnt, dass die
Farbe rein blau ist, und nunmehr unter guter Abkiihlung mit
einer concentrirten wissrigen Natriumnitritlésung tropfenweise versetzt,
bis die Losung eine reine, blutrothe Farbe angenommen hat. Dann
giesst man in das doppelte Volum Alkohol, verdiinnt nach beendigter
Stickstoffentwickelung mit dem gleichen Volum Wasser und versetzt
mit etwas festem Kochsalz, wodurch das neue Chlorid fast votl-
kommeun ausfillt. Zar Reinigung 16st man es in mit sehr wenig Salz-
sinre versetztem. siedendem Wasser, filtrirt die goldgelbe Lésung und
versetzt mit mehr Salzsiure, wodurch die Verbindung in flimmernden.
orangegelben Blittchen ansfillt. Zur Analyse wurde dieselbe bei
1000 getrocknet.

Ci-H12 N3 0;CL. Ber. C 62,67, H 3.68, Cl 10.90.
Gef. » 62.68, » 4.32, » 10.77.
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Das Chlorid 16st sich in kaltem Wasser wenig, ziemlich gut iw
heissem und in Alkohol mit orangegelber Farbe. Die alkoholische
Lisung zeigt deutliche gelbe Fluorescene. Knglische Schwefelsiure
168t mit violetter, durch Verdiinnen direct in gelb umschlagender
Farbe.

Das Nitrat ist in verdiinnter Salpetersiure fast unldslich und
krystallisirt ebenfalls in geldglinzenden Blittehen. Die vorstehende
Chlorbestimmung wurde daher in der mit Salpetersiure gefillten und
abfiltrirten Lésung des Chlorids ausgefiihrt. Die Stickstoffbestimmung
des bei 1009 getrockneten Nitrats ergab das folgende Re:ultat:

C]7H]2N302.N03.- Ber. N 15.90. Gef N 15.53.

2-Amino-methylnaphtophenazoniumehlorid,
LT
X
TS SNH,.

]

N

S
CH; Cl

Die heisse. wissrige, mit ein paar Tropfen Salzsiure versetzte
Lésung des Nitrochlorids wird mit der theoretischen Menge Zinn-
chloriir, geldst in concentrirter Salzsiure, versetzt. Die Fliissigkeis
fiarbt sich momentan griin und wird bald rothviolet, indem ein Theik
des Zinndoppelsalzes des Reductionsproductes auskrystallisirt. Man
kiithlt nan ab, sittigt mit festen Kochsalz, saugt den Niederschlag
ab, lost denselben in heissem Wasser, versetzt mit verdiiunter Aiwu-
mouinmearbonatldsung, bis sehwach sauer, filtrirt vom Zianhydroxyd,
salzt nochmals mit Kochsalz aus und krystallisirt das abgesaugte
und mit sehr verdiinnter Salzsiure gewaschene Chlerid ans wenig
siedendem, angesiiuertem Wasser zweimal um. Dunkel-violette, fast
schwarze, glinzende Nadeln, leicht 18slich in Wasser mit rothvioletter,
in Alkohol mit blauvioletter Farbe. ohne sichtbare Fluorescenz. Eng-
lische Schwefelsiure 16st mit violetter, auf Wasserzusatz durch griin-
lich-gelb in rothviolet iibergehender Farbe. Die Reactionen sind die
gleichen, wie diejenigen des frither®) beschriebenen, analog constituirten
Phenylderivats. Zur Analyse wurde das Salz bei 1100 getrocknet.

Ci7H14 N3Gl Ber. C 69,03, B 4.73, N 14.21, €l 12.01.
Gef. » 68.78, » 4.99, » 13.77, » 12,25,

Platin- und Gold-Doppelsalz bilden fein krystallinische, schmutzig
violetrothe, in Wasser fast uul6sliche Niederschlige. Dieselben wurden
zur Analyse bei 110° getrocknet.

(CnHuNg)thC]a. Ber. Pt 21.01. Gef. Pt 20.90.
(CirH1u Nz AuCl;. Ber. Au 32.77. Gef. Au 32.90.

1) Diese Berichte 30, 2637,
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Das Nitrat ist ebenfalls in'kaltem Wasser fast unldslich, wel-
cher Umstand die Chlorbestimmung in der mit Salpetersfure ausge-
fillten Ldsung des Chlorirs erlaubte.

Das Chlorid des Acetylderivates wurde in der 6fter beschrie-
benen Weise durch Behandeln des Aminochlorids mit Essigséure-
anhydrid und Natriumacetat dargestellt. Es bildet rothgelbe, gold-
glinzende Blittchen, welche in Wasser und Alkohol mit rothgelber
Farbe sich l6sen.

Das Platindoppelsalz des Acetylderivates, rothgelbe, in
Wasser unlésliche Krystillchen, wurde, bei 110° getrocknet, analysirt.

(C1aH16N30)3Pt Cls. Ber. Pt 19.26. Gef. Pt 18.86.

Genf, 18. October 1898. Universitits-Laboratorium.

519. F. Kehrmann und Albert Levy:
Ueber das sechste Isomere des Rosindulins.
(Eingegangen am 29. November.)

Wie wir gefunden haben, condensirt sich g-Naphtochinon mit
Nitro-phenyl-o-phenylendiamin ausschliesslich entsprechend folgender
Gleichung:

P o~ C\ﬁHb 9H
L Celts N
\/\:O HN/\\ I R

l | = ’ i ‘I . + H:0,
— O HzN'\/‘N02 \\/\\ﬁ/'\\/l\(h

indem sich 2-Nitro-phenylisonaphtophenazonium in guter Ausbeute
bildet.

Dasselbe geht darch Reduction in ein Aminoderivat dber, welches
ein nenes Isomeres des Rosindulins, und zwar das sechste der bisher
bekannten, reprisentirt.

Die Constitution desselben wurde durch eine zweite Synthese
sichergestellt. Wie in der vorhergehenden Arbeit gezeigt wurde, eut-
steht aus 4- Acetamino-g-naphtochinon und dem Nitrodiamin als Haupt-
product das griine Nitroisorosindulin der Forme!l I.
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