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5. Irn September 1895 wurden Beschreibungen dieser Maschine 
unter Augabe yon Versuchsresultateu und mit einer vollstandigen 
Theorie in deutschen und englischen technischen Zeitschriften ver- 
8ffentlicht. 

6. I m  April 1896 reichte Hr. H a m p s o n  seiue Patmtbeschrei- 
bung eio, welche nunmehr auch deli T h o n i s o n - J o u l e - E f f e c t  als 
Kaltequelle enthalt. Zu derselben Zt.it brachte er zurn ersten Male 
einrn FOL~ ibm ausgefGhtten Apparat i n  Brins Oxygen W o t k s  zur 
Daretellung. 

M i i n c h e u ,  den 20. Marz 1899. 

134. F. Kehrmann und M. Ravinson’) :  Ueber das siebente 
Isomere des Rosindulins. 
(Einpgsngen a111 28. hlirz.) 

Das kiirzlich 2, beschriebene ti-Acetarnino-l . 2-Naphtocbinou con- 
densirt sich rnit Phenyl-o-pheuylendiamiu ausschliesslich entsprechend 
fnlgender Gleichung: . 

CH3. C O .  N H  r‘?l cs H5 
./\=O 1 1 + IIN,’’: + HCI 

..,/=O HzN ,/ 

indem das Acetyldrrivat des 7-Amino-phen~li~oiial,htophenazonium- 
chlorids enteteht. Durch Verseifung nnd Entfernung der Amino- 
gruppe wurde daraus Phenyliso~iaphtopheliazouiurll erhalten, wornit 
bewiesen ist, dass der Co~ideiisationsvorgaug obiger Gleichung ent- 
spricht. 

Aminbasen wirken auf das Acetylderivat unter Substitution des 
einzigen, in Parastellung zum dreiwerthijim Azinstickstoff befindlichen 
Wasserstoffatonis N o .  3 ein. %lit Ammoniak entsteht beispielsweise, 
allcrdings uicbt recht glatt,  der Korper (Formel I), welcher durch 

Genbve 1Y99. ’) M. R a v i n s o n ,  Thkscfi. 
2, Diese Berichte 31. 2113. 
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Verseifung das 3.7-Diaminoderivat des Phenylisonaphtophenazoniums 
liefert (Forrnel 11): 

I. 11. 
/,C6H5 CI CH3 . CO . N €-IC'\~~?/ c1 NH2 1 \/ 
i t N  
\ -'*\II\/\NHa. I i N  

/ I l l  '''\T'x,''lN Hz 
.\/% ,,-'../ \/%/\/ 

N N 
Auch Init Anilin und Dimethylamin wurden die entsprechenden 

Substitutionsprodiicte erhalten. 

E x p e r i m v n t e 1 1 e r T h e i 1. 
S a l  z e d e s 7 - A  c e t a m  i n o  - p h e n y 1 i s  ou a p  Ii t o p b en a z  o n i  u ms. 

C h l o r i  d ,  C24 Hls Na OC1. 
Ein Mol.-Oew. = 5 g Chinon') wiirden in 100 ccm Alkohol fein 

suspendirt, 5.1 g Chlorhydrat des 0rthoa.rninodiphenylamins in miig- 
lichst wenig Alkohol geliist, rnit einigen Tropfen Salzsiiure rersetzt 
und dann mit der Suspension des Chinoils vermischt. Unter spontaner, 
durcli Kiihlen zu mihigender  Erwiirrnung fiirbt. sich die Fliissigkeit 
orangeroth, das Chinon geht rascli iu Lijsung, uiid gleich darauf er- 
stnrrt Allrs zu rinrrn Krpt : i l lbrr i  des sich ausschridenden Conden- 
sationsproductes. Zur Heendigiing der Reiction erwaruit man auf 
dem Wnsserbade ebeu bis zuni Sieden, kiihlt ab, satigt ab und wascht 
rnit kaltem ALkohol. Die Ausbeutc betrigt regelmlssig 90-95 pCt. 
der theoretischeti. Zur Darstellung andysenreinen Chlorids hat man 
das Snlz nur in Iauw;irniem Wassrr zii liisrti, zu filtiiren und das 
Filtrat niit etwas verduunter Salzstiure zu versetzen. Man erh l l t  so 
orangegelbe, griinmetallisch gliinzende Kryst;illkorner, welche in Wasser 
leicht, in heissem Alkohol zienilich gilt rnit orangerothrr h r b r  uud 
d e u t l i c h e r  g e l b e r  F l u o r e s c e n z  ltisliclr sind. Englischr Schwefel- 
saure liist rnit fuchsinrother Farbe, welclie a u f  Wasserzusatz in Gelb- 
roth umschliigt. Zur Analyse wurde das Salz bei 120'' getrocknet. 

C2, HlaNeOC1.  Ber. C 72.09, H 4.50, N IO. . i l .  
Gef. 1) 72.00, 72.52, >> 4.77, 5.15, )> 11.21. 

Das PI a t i n  d o p p e 1 s a l z  bildet ein ziegelrothes krystallinisches 
Pulver und wurde zur Analyse bei 120q getrocknrt. 

(C~IHtXN30)~PtC1,;. Ber. Pt 17.17. Gef. Pt 17.10. 
Das B i c h r o r r r a t  ist ein anfangs flocltiger, scbnell in flirnrnernde 

braunrothe Bkittchen iibergebender Niedarscblag und wurde nach dem 
Trocknrn bei 1OOQ analjsirt.  

(C~+HLL:N::O)?C~~O;. Ber. Cr?O3 16.10. Gef. Cr2O:i 15.S2. 

1) Diese Berichte 31, 2414. 



S a l z e  d e s  7-Amino-phenylisonaphtophenazonium 
( I s o r o s i n d n l i n  No. 7). 

Die heisse wassrige Lijsnng 
etwa 10 ccm verdiiunter Salzsiiure 

des acetylirten Chlorids wird init 
versetzt und auf dem Wasserbade 

erwarmt, bis sie rein violet geworden ist. Auf Zusatz von etwas 
festem Chlornatrium krystallisirt das Verseifungsproduct in grossen 
kupferglanzenden Blattern, welche abgesaugt und einmal aus ganz 
schwach salzsaurem Wasser umkrgstallisirt werden. So dargestellt, 
bildet das  Salz lebhaft kupferglaneende, dunkelviolette, blattrige Kry- 
stalle, welche in reineui Wasser und Alkohol niit rein violetter Farbe 
leicht Ioslich sind. Diese Lasungen zeigen keiue Flaorescenz. Eng- 
lische Schwefelsaure lest mit brauurother Farbe, welche durch Ver- 
diinnen mit Wasser iiber Oratigegelh in Violet iibergeht. Zur Analyse 
wurde das Salz bei 110° getrocknet. 

C Z ~ H ~ ~ N ~ C I .  Ber. C 73.85, H 4.47, N 11.75. 
Gef. 73.73, )) 5.20, n 11.75. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet einen violetten. metallglanzenden, 
in Wasser fast unliislichen Niedrrschlag, welcher bei 110” getrocknet 
und analysirt wurde. 

(CszHieS3’yPtCls. Bey. Pt 18.45. Gef. Pt 15.03. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  l s o r o s i n d u l i n s  N o .  7. 
Wie in der Einleitung ausgefiihit ist, konnen diesern Kiirprr zwei 

verschiedene Formeln zukonimeii, j e  nachdem er sich vom Phenyl- 
naphtophenazoniam oder von dessen Iaorneren ab l i te t .  Diesr Frage 
musste sich durch Entfernung der Amino-Gruppe entscheideii lasseu. 
Daher  wurde die LBsung des Chlorids in 50-pracentiger Schwefel- 
saure durch vorsichtigen Zusntz von wasviger NaN02-Losung diazo- 
tirt und mit dem doppelten Volumen Alkohol verrnischt. Unter Stick- 
etoffentwickeluug farbt sich die Flussigkeit brnungelb und auf Zusatz 
von Eisenchlorid fallt ein rothbraunes krystallinisches Eisendoppelsalz 
nus, desseu Losung in Alkohol k e i n e  Fluoresceuz zeigte und auf Zusatz 
vou Diiiiethylaniin sich schiin b l a u  farbte. D a  demnach das Eisen- 
doppelsalz des Phenylisonaphtopheriaz~~niums vorlag, so muss vor- 
stehend beschrirbeues Isorosindulin als ein Aminoderirat desselben an- 
gesehen werden, wodurch die i n  der Eirileitung gegebene Constitution 
wiesen ist. Gleichzeitig ist hierdarch der noch fehlende b e s t i m m t e  
Beweis erbracht, dass das friiher beschriebene, a19 Ausgangsrnaterial 
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zu den heutigen Versuchen dieuende Acetaniinonaphtochinon ein De- 
rivat des 1.2-Naphtocbiiions ist. 

E i n w i r k i i n g  v o n  A i n i n e n  a u f  d i e  S a l z e  d e s  7 - A c r t -  
a m  i n o  - p he  I I  y 1 i 5 o II ;tp h t o  p h e 11 az  o ii iu  in s. 

1. Kinuirkun!j 2ron Bnilifl. 
S a l  z e d e s  3- Ari i 1 i n o  - 7 - ac e t a  in i n o - p h e  riy 1 is  onn p h t o  - 

p h e  ua z o n i uiii s :  
C h Lori d ,  C3" H23Nt 0 C1, 

ChHj CI CH3.  CO.  Nil'"- --,/ 

I I N  -.-''.-./\/\NH . CsHS . 
I 1  ' i  
\ ,'\,/-,,-' 

N 
Nach dem negativeu Busfall riiiiger Versuche z u  schliessen, 

scheinen Arnine auf das neue Isorosindulin nicht d i r e  r t  einziiwirken. 
Dagegen gelingt die Eiiifuhrung von Amiuresteu in w i n  Acetglderivat 
ohne Schwierigkeit. Durch nacliherige Verseifung gelnngt irinii ah- 
d a m  zu den gesuchten Verbinduiigt~n. Znr Darstellung des Anilin- 
derirates \ arset,zt inail die alkoh~ilisclie Losung des Chlorids voni 
Aretylderivat mit ctwas iiberschiissigem Auilin uiid dxun niit der 
gquivalenten Mt:nge N:iti~oiilauge, wobei sich die Liisung rasch intensiv 
blau farbt. Nach 24 Stundrn siiuert rnan niit Salzsiiure an, saugt 
den alsbnld entstehendeii, feiii krysti~lliuischen Niedersrhlng ah, wlscht  
mit kaltem und krystallisirt zweirnul atis siedendem Alkohol uni. 
Man erhalt so das Chlorid X I S  kupfergliinzendrs mikrokrystallinisches 
Pulver, wdches in Wasser weuig, etwns mehr in siedrndeni Alkohol 
und in EssigsGure mit schwarzblauer Farbe lijslich ist. 

Englisclie Scliwefelsaure l i i s t  olivengriin: auf Wnsserzusatz blau- 
schwarz. Ziir Analyw wurde das  Salz 1.jt.i 110" getrocknet. 

CjoH?:.N,OCl. Bcr. C 73.319, H 4.W, CI 7.22. 
Gcf. n 74.1R, )) 4.46, x 7.16. 

H a s e ,  C3uIiygN402. 
Man versetzt die siedende alkoholische LBsung des Chlorids mit 

etwas Wasser uud d a m  mit rtwns mehr, als der theoretischen Menge 
reinem Natriumcsrbonut. Alsbald scheidet, sich die Base nls fast 
schwarzes Krystallpulver niit drutlichem Bronceglauz fast vollstandig 
aus uud wird abgesaugt. bas Filtrat wurde nnrh Vertreiben dee 
Alkohols auf den1 Wasserbade zur Chlorbestinimung beriutzt. Wie  
die Aualyse zeigte, entspricht dirse Base, bei gewiilinlicher Tempe- 
ratur im Exsiccator getrocknet, der Hydratform : 

C ~ O H N N ~ O ~ .  Bar. C 76.26, H 5.0S, N 11.86. 
Gcf. )) 76.88, v 5.79, 12.28. 
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C h 1 o r  i d ,  CPRHa1 NI Cl . -./ . '"-NH. C, Hj 
-../ A'.. 

N 
entsteht aus dem Vorhergehenden durch AbRpaltung des .\cetgls. 

Man versetzt die schwarzblaue Losuug desselben in Alkohol mit 
etwas Salzvaure uiid kocht, bis die Farbe  r e i n b l a u  geworden ist. 
Nach dem Erkalten krystallisirt das Versrifungsproduct in kupfer- 
gliinzenden Nadelchen, welchr sich in siedendem Wasser und in Alkohol 
mit sclibn blauer Farbe losen. Englische Schv efelsaurr liist mit 
gelblich- griiner Farbe,  welche durch Vrrdiinnen riiit Wassrr iiber 
Blaugriiu in Reinblau iibergeht. 

Das €'la t i n - D o p p e l s a l z  ist ein b1:iues kupfergliinzeiides Krystall- 
pulver und wurde zur Analyse bei 110' getrocknet. 

(Cy,HzlNJaPtCla. Bw. T't 15.80. Gef. PI 13.63. 

I I .  Ein w irkuir g TO n A in m n n ia X 
Die mit der doppelten theoretischen Menge wassrigem Aininoniak 

versetzte alkoholische Losung de3 Chlorids vom Acefylisorosiiidulin 
giesst rnan naclr 44-stiindigem Stehen in cine flachr Porzellnnschale 
und liisst den Alkohol rerdunsten. Den Ruckstand zieht man wieder- 
I,olt nrit sirdendem Wasser aus  wid fiillt die vereinigten Anseiige niit 
rerdiinoter Salzsaure. Der abcesaugte dunkelbraunrotlie Niedrrschlag 
wird nus siedendern Alkohol umkrystallisirt. Man rrhalt so hiibsche, 
rnessinggliinzende, dunkelrothe Krystalle, welche sich in Wnssrr rind 
Alkohol rnit duiikel Llutrother Farbe und starker fruerrother Fluoreacenz 
auflosen. Engliscbe Schwefelsiiure lost rnit schniutzigiother Farbe, 
welche auf Wasserzusatz iiber Griin in Roth iibe~geht. Um nus diesem 
Chlorid, welches in mangrlhafter Aozbeute entsteht, die Acetyl-Gruppe 
abzuspalten, erwliro)t man die mit Salzsiiuie 1 ersetzte wassrige Losung 
so lange zum Sieden, bis dieselbe violet geworden. Auf Zusatz yon 
etwas festem Kochsslz krystallisii t dann das Diaminoc hlorid in metall- 
griinen Krystallchen, welche durch Umkrystallisiren aus Wassrr unter 
Zusntz Pines Tropfens verdurmter Salzsaure rein erhalten werden. 
Es 16st sich leicht in Wasser und Alkohol init rein riolrtter Parbe. 
Englische Schwefelsiiure lost rothbraun. Durc h I'erdunneii mit Wasser 
wird diese Liisung zunachst rein griin. dmri blau und schliesslich 
I iolet. 

Dem Chlorid komint die folgrnde Co~istitutionsfor~nrl zu, 
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falls die Voraussetzung richtig ist. dass die Amino-Gruppe wie 
gewohiilich in Parastellung zum Azinstickstoff tritt, woran zu zweifeln 
einstweilen kein Gruiid vorhanden ist. 

Das P l a t i n -  D o p p e l s a l z  ist ein dunkelvioletter, krystallinischer, 
in Wasser kauin loslicher Niederschlag. 

( C ~ ~ H , ~ N ~ ) p P t C l ~ .  Ber. Pt 18.02. Gcf. Pt 18.76. 
Von dem Chlorid des Acetylderirates wurde eine Stickstoff- 

bestimmung gernacht. 
C:arH19NIOCl. Ber. N 13.51. Gef. N 13.97. 

G e n f ,  26. Dezember 1898. Univer3itatslaboratorinm. 

135. F. Kehrmann und Walther Aebil):  Ueber die Ein- 
wirkung von Aminen auf die Salze des 9-Acetamino-phenyliso- 

naphtophenazoniums. 
(Eingegangen am 2s. Miirz.) 

Die Darstehlluiig der i n  der Ueberschrift genannten Verbindung 

Dns Chlorid der Forinel 
ist friiher genau beschrieben worden. 

ist bekanntlich dns Hauptproduct d r r  Einwirkung von 4-Acelamino- 
1.2-Naphtochinon auf das Chlorhydrat des Phrnylorthophenylen- 
diamius. Wir  haben festgestellt, dass Arninbasen mi t  Leiclitigkeit 
suf dieses Acetylderivat einwirken, irideni, wie es mit Sicherheit an- 
zunehmen ist, die Stelle 3 substituirt wird. So entstrlit rnit Amrnoniak 
das f)-Acetamiuo-5-Amino-ph~nylisonapht ophmiazonium, welches darch 
Verseifen das  entsprecliende IXnmin der Formel 

liefert. 
I n  diesen, Kiirper, sowie in seinen mittels anderen Aiiiiiieu er- 

hnlteuen diialogen hat die in 9 betitidliche Amino-Cfruppr diejenige 

l) Vergl. W .  A e b i ,  Thbse, Genbve 1898, Impr. W. K i i n d i g  & f i ls .  




