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5. Im September 1895 wurden Beschreibungen dieser Maschine
unter Angabe von Versuchsresultaten und mit einer vollstindigen
Theorie in deutschen und englischen technischen Zeitschriften ver-
6ffentlicht.

6. Im April 1896 reichte Hr. Hampson seine Patentbeschrei-
buog ein, welche nunmehr auch den Thomson-Joule-Effect als
Kiltequelle enthilt. Zu derselben Zeit brachte er zurm ersten Male
einen von ihm ausgef@brten Apparat in Brins Oxygen Works zur
Darstellung.

Miinchen, den 20. Mirz 1899.

134. F. Kehrmann und M. Ravinson!): Ueber das siebente
Isomere des Rosindulins.
(Eingegangen am 28, Mirz.)

Das kiirzlich ?) beschriebene 6-Acetamino-1.2-Naphtochinon con-
densirt sich mit Phenyl-o-phenylendiamin ausschliesslich entsprechend
folgender Gleichung:

S
CH;, .CO.NH\ \ CsHs
~N = TN
| 0, HN i+ HCI
~\\/‘==O Ho N. -
.. CHy Cl
CHy. CO.NH~ ™ "%~
oo N
= “1/\|” T+ 2 HO,
N
indem das Acetylderivat des 7-Amino-phenylisonaphtophenazonium-
chlorids entsteht. Durch Verseifung und Entfernung der Amino-
gruppe wurde daraus Phenylisonaphtophenazoniam erhalten, womit
bewiesen ist, dass der Condensationsvorgang obiger Gleichung ent-

spricht.

Aminbasen wirken auf das Acetylderivat unter Substitution des
einzigen, in Parastellang zum dreiwerthigen Azinstickstoff befindlichen
Wasserstoffatoms No. 3 ein. Mit Ammoniak entsteht beispielsweise,
allerdings nicht recht glatt, der Koérper (Formel I), welcher durch

) M. Ravinson, These. Geneve 1899.
3) Diese Berichte 31, 2413.
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Verseifung das 3.7-Diaminoderivat des Phenylisonaphtophenazoniums
liefert (Formel 1I):

L IL
C:Hs Cl C
CH; .CO.N Hl/\i “\;/ NH;~ ™ o _Cl
\‘/\‘/ \\‘/\lN H; i\1//’\/\/\NH2'
‘\/\.,/\\/I N . Tl
N N

Auch mit Anilin und Dimethylamin wurden die entsprechenden
Substitutionsproducte erhalten.

Experimenteller Theil

Salze des 7-Acetamino-phenylisonaphtopbenazoniums.
Chlorid, CaaHigN;sOCIL

Ein Mol.-Gew. = 5 g Chinon!) warden in 100 ccm Alkohol fein
suspendirt, 5.1 g Chlorbydrat des Orthoamivodiphenylamins in mdg-
lichst wenig Alkohol geldst, mit einigen Tropfen Salzsiure versetzt
und dann mit der Suspension des Chinons vermischt. Unter spontaner,
durch Kiiblen zu missigender Erwiirmung firbt sich die Flissigkeit
orangeroth, das Chinon geht rasch in Lisung, und gleich darauf er-
starrt Alles zu einem Krystallbrei des sich ausscheidenden Conden-
sationsproductes. Zur Beendigung der Reuaction erwirmt man auf
dem Wasserbade eben bis zum Sieden, kiihlt ab, saugt ab und wischt
mit kaltem Alkohol. Die Ausbeute betrigt regelmissig 90—95 pCt.
der theoretischen. Zur Darstellung analysenreinen Chlorids hat man
das Salz nur in lauwarmem Wasser zu lésen, zu filtriren und das
Filtrat mit etwas verdiinnter Salzsiure zu versetzen. Man erhilt so
orangegelbe, griinmetallisch glinzende Krystallkérner, welche in Wasser
leicht, in heissem Alkohol ziemlich gnt mit orangerother Farbe und
deutlicher gelber Fluorescenz 18slich sind. Englische Schwefel-
sdure lést mit fuchsinrother Farbe, welche auf Wasserzusatz in Gelb-
roth umschliigt. Zur Anpalyse wurde das Salz bei 120" getrocknet,

Cay HisN2OCl. Ber. C 72.09, H 4.50, N 10.51.
Gef. » 72.00, 72.52, » 4.77, 5.15, » 11.24.

Das Platindoppelsalz bildet ein ziegelrothes krystallinisches

Pulver und wurde zur Analyse bei 120" getrocknet.
(Cog Hys N300, PtCle.  Ber. Pt 17.17. Gef. Pt 17.10.

Das Bichromat ist ein anfangs flockiger, schoell in flimmernde
braunrothe Blittchen iibergehender Niedersehlag und wurde nach dem
Trocknen bei 100° analysirt.

(Cz.;H[gN::O)-zCrgO';. Ber. CI'203 16.10. Gef, Cl‘-zo;; 15.82.

) Diese Berichte 31, 2414,
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Salze des 7-Amino-phenylisonaphtophenazonium
(Isorosindulin No. 7).
H, Cl
NH?/\CG\liI/
|
Chlorid, CasHysNyCl, R T

\\_/ ~
N

Die heisse wissrige Losung des acetylirten Chlorids wird it
etwa 10 ccm verdiinnter Salzsiiure versetzt und auf dem Wasserbade
erwirmt, bis sie rein violet geworden ist. Auf Zusatz von etwas
festem Chlornatrium krystallisirt das Verseifungsproduct in grossen
kupferglinzenden Blittern, welche abgesaugt und einmal aus ganz
schwach salzsaurem Wasser umkrystallisirt werden. So dargestellt,
bildet das Salz lebhaft kupferglinzende, dunkelviolette, blittrige Kry-
stalle, welche in reinem Wasser und Alkohol mit rein violetter Farbe
leicht 13slich sind. Diese Lésungen zeigen keine Fluorescenz. Eng-
lische Schwefelsdure lést mit braunrother Farbe, welche durch Ver-
diinnen mit Wasser iiber Orangegelb in Violet iibergeht. Zur Analyse
wurde das Salz bei 110° getrocknet.

CasHyeN3;Cl. Ber. C 73.85, H 4.47, N 11.75.
Gef. » 73.18, » 5.20, » 11.75.

Das Platindoppelsalz bildet einen violetten, metallglinzenden,
in Wasser fast unléslichen Niederschlag, welcher bei 110° getrocknet
und analysirt wurde.

(Cog Hig N3'a Pt Cls. Ber. Pt 18.48. Gef. Pt 18.03.

Constitution des Isorosindulins No. 7.

Wie in der Einleitung ausgefiihrt ist, kénoen diesem Korper zwei
verschiedene Formeln zukommen, je nachdem er sich vom Phenyl-
naphtophenazonium oder von dessen Isomneren ableitet. Diese Frage
muaste sich durch Entfernung der Amino-Gruppe entscheiden lassen.
Daher wurde die Loésung des Chlorids in 50-procentiger Schwefel-
siure durch vorsichtigen Zusatz von wissriger NaNO,-Losung diazo-
tirt und mit dem doppelten Volumen Alkohol vermischt. Unter Stick-
stoffentwickelung firbt sich die Flissigkeit braungelb und auf Zusatz
von Eisenchlorid fillt ein rothbraunes krystallinisches Eisendoppelsalz
aus, dessen Losung in Alkohol keine Fluorescenz zeigte und auf Zuasatz
von Dimethylamin sich schén blau firbte. Da dempach das Eisen-
doppelsalz des Phenylisonaphtophenazoniums vorlag, so muss vor-
stehend beschriebenes Isorosindulin als ein Aminoderivat desselben an-
gesehen werden, wodurch die in der Eiuleitung gegebene Constitution
wiesen ist. Gleichzeitig ist hierdurch der noch fehlende bestimmte
Beweis erbracht, dass das friiher beschriebene, als Ausgangsmaterial
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zu den heutigen Versucben dienende Acetaminonaphtochinon ein De-
rivat des 1.2-Naphtochinons ist.

Einwirkung von Aminen auf die Salze des 7-Acel-
amino-phenylisonaphtophenazoniums.
1. Einwirkung von Anilin.
Salze des 3-Anilino-7-acetamino-phenylisonaphto-
phenazoniums:
Chlorid, C3Ha3N,OCl,
CH;.CO. Nt~ Qf'\l}l}m

\/\f//\/\;NH .Ce¢Hs .

. \
‘ | \

I P g

Nach dem negativen Ausfall einiger Versuche zu schliessen,
scheinen Amine auf das neue Isorosindulin nicbt direct einzowirken.
Dagegen gelingt die Kinfihrung von Aminresten in sein Acetylderivat
ohne Schwierigkeit. Durch nachherige Verseifung gelangt man als-
dann zu den gesuchten Verbinduugen. Zur Darstellung des Anilin-
derivates versetzt man die alkoholische Lésung des Chlorids vom
Acetylderivat mit etwas iiberschiissigem Anilin und dann mit der
dquivalenten Menge Nutronlauge, wobei sich die Losung rasch intensiv
blau firbt. Nach 24 Stunden siuert man mit Salzsiiure an, saungt
den alsbald entstehenden, fein krystallivischen Niedersclhilag ab, wiacht
mit kaltem und krystallisirt zweimal aus siedendem Alkohol um.
Man erhilt so das Chlorid als kupferglinzendes mikrokrystallinisches
Pulver, welches in Wasser wenig, etwas mehr in siedendem Alkohol
und in Essigsinre mit schwarzblauer Farbe l6slich ist.

Englische Schwefelsiure list olivengriin, auf Wasserzusatz blaun-
schwarz. Zur Analyse wurde das Salz bei 110¥ getrocknet.

C3;Hy;N;0C!. Ber. C 73.39, H 4.68, Cl 7.23.
Gef. » 74.18, » 4.46, » 7.16.
Base, CaUH“N402.

Man versetzt die siedende alkoholische Lésung des Chlorids mit
etwas Wasser und dann mit etwas mehr, als der theoretischen Menge
reinem Natriumcarbonat.  Alsbald scheidet sich die Base als fast
schwarzes Krystallpulver mit deutlichem Bronceglanz fast vollstindig
aus und wird abgesaugt. Das Filtrat wurde nach Vertreiben des
Alkohols auf dem Wasserbade zur Chlorbestimmung benutzt. Wie
die Analyse zeigte, cntspricht diese Base, bei gewihnlicher Tempe-
ratur im Exsiccator getrocknet, der Hydratform:

CsoHau N3O, Ber. C 76.26, H 5.08, N 11.86.
Gef. » 76.88, » 5.79, » 12.28.
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CxH; Cl
~

NHz ™~
;

Chlorid, CeHa N;Cl. \/\/\/\|NH. CsH;

\/\N/|\/

entsteht aus dem Vorhergehenden durch Abspaltung des Acetyls.

Man versetzt die schwarzblaue Losung desselben in Alkohol mit
etwas Salzsiiure und kocht, bis die Farbe reinblau geworden ist.
Nach dem Erkalten krystallisirt das Verseifungsproduct in kupfer-
gliinzenden Nidelchen, welche sich in siedendem Wasser und in Alkohol
mit schon blauer Farbe 16sen. Englische Schwefelsiure 16st mit
gelblich- griiner Farbe, welche durch Verdinnen mit Wasser iiber
Blaugriin in Reinblau iibergeht.

Das Platin-Doppelsalzist ein blaues kupfergliinzendes Krystall-
pulver und wurde zur Analyse bei 110" getrocknet.

(CagHoy N2 PtCli.  Ber. Pt 15.80. Gef. Pv 13.53.

11.  Einwirkung ron Ammoniak.

Die mit der doppelten theoretischen Menge wissrigem Ammnoniak
versetzte alkoholische Lésung des Chlorids vom Acetylisorosindulin
giesst man pach 24-stlindigem Stehen in eine flache Porzellanschale
und lidsst den Alkohol verdunsten. Den Riickstand zieht man wieder-
Liolt mit siedendem Wasser aus und fillt die vereinigten Ausziige mit
verdiinvter Salzsiure. Der abgesaugte dunkelbraunrothe Niederschlag
wird aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt so hiibsche,
messingglinzende, dunkelrothe Krystalle, welche sich in Wasser und
Alkobol mit dunkel blutrother Farbe und starker feuerrother Fluorescenz
auflésen. Englische Schwefelsiure 15st mit schmutzigrother Farbe,
welche auf Wasserzusatz iber Griin in Roth iibergeht. Um aus diesem
Chlorid, welches in mangelhafter Ausbeute entsteht, die Acetyl-Gruppe
abzugpalten, erwirmt man die mit Salzséiure versetzte wissrige Losung
so lange zum Sieden, bis dieselbe violet geworden. Auf Zusatz von
etwas festem Kochsalz krystallisirt dann das Diaminochlorid in metall-
griinen Krystilichen, welche durch Umkrystallisiren aus Wasser unter
Zusatz eines Tropfens verdiinnter Salzsdure rein erhalten werden.
Es 16st sich leicht in Wasser und Alkohol it rein violetter Farbe.
Englische Schwefelsiure 1ost rothbraun. Durch Verdiinnen mit Wasser
wird diese Lésung zunichst rein griin, daon blau und schliesslich
violet.

Dem Chlorid kommt die folgende Copstitutionsformel zu,

NHg ™ ™ CS\H‘(’/C]
\,/\//;N\/”\‘NH2 ,
|\\/’|\/|\\/|
N
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falls die Voraussetzung richtig ist. dass die Amino-Gruppe wie
gewOhnlich in Parastellung zum Azinstickstoff tritt, woran zu zweifeln
einstweilen kein Grund vorhanden ist.

Das Platin-Doppelsalz ist ein dunkelvioletter, krystallinischer,
in Wasser kaum loslicher Niederschlag.

(Cag Hiy N3Pt Clg. Ber. Pt 18.02. Gef. Pt 18.76.

Von dem Chlorid des Acetylderivates wurde eine Stickstoff-

bestimmung gemacht.
CasHisNyOCL. Ber. N 13.51. Gef. N 13.97.

Genf, 26. Dezember 1898. Universititslaboratorium.

185. F. Kehrmann und Walther Aebi!): Ueber die Ein-
wirkung von Aminen auf die Salze des 9-Acetamino-phenyliso-
naphtophenagoniums.

(Eingegangen am 28. Mirz.)

Die Darstellung der in der Ueberschrift genannten Verbindung
ist frither genau beschrieben worden.

Das Chlorid der Formel
Gl C1
‘\\/J\\/‘\/\

Clls.CO.NHI\/‘§/I\/‘
N

ist bekanntlich das Hauptproduct der Einwirkung von. 4-Acelamino-
1.2-Naphtochinon auf das Chlorhydrat des Phenylorthophenylen-
diamins. Wir haben festgestellt, dass Aminbasen mit Leichtigkeit
auf dieses Acetylderivat einwirken, indem, wie es mit Sicherheit an-
zunehmen ist, die Stelle 3 substituirt wird. . So entsteht mit Ammoniak
das 9-Acetaminn-3- Amino-phenylisonaphtophenazonium, welches durch
Verseifen das entsprechende Diamin der Formel
Ce¢H; Cl
Y

N
\/\/‘\/\\N[I?

P

N }I‘; ~,\/|\/|‘\ /l
L
liefert.

In diesem Korper, sowie in seinen mittels anderen Aminen er-
haltenen Analogen hat die in 9 befindliche Amino-Grappe diejenige

1) Vergl. W. Aebi, Thése, Geneve 1898, Impr. W. Kiindig & fils.





