
den oben angegebenen Redingungen das o -Ch lo r  - p - n i t r n n i s o l ,  
welches in langen weissen Nadeln krystallisirt, die hei 998 schmelzen 
iind mit Wasserdlmpfen nicht fliichtig sind. Das p-Chloranisol liefert 
das  o - N i t r o - p - c h l o r s n i s o l ,  welches in schwach gelb gefarbten 
Nadeln krystallisirt, bei 98O schmilzt und mit Wasserdampfen fliichtig 
iut. Aus m-Chloranisol entsteht unter denselben Bedingungen cin 
Nitroderivat, das in langen gelblichen Nadeln krys ta lh i r t  und ehen- 
falls mit Wasserdampfen fliichtig ist. 

412. F. K e h r m a n n  und P. F i l a to f f :  Ueber d e e  achte und 
neunte I s o m e r e  des Rosindulins. 

(Eingegangen am 9. October.) 
Phenyl-naphtophenazoniumnitrat geht durch 3- bis 4-stiindige Re- 

Iiandlung mit iiberschiissiger, Iioch concentrirter Salpetersaurezbei .00 
in ein Gemisch von Nitrokorpern iiber, aus welchem zwei ,Mononitro- 
Derivate als die Hauptproducte iaolirt und durch Reduction [in !die 
entsprechenden Amine iibergefiihrt werden konnten. 

Die Nitrokarper sind zuntichst nicht eingehender atudirt, sondern 
in  einigermaassen gereinigtem Zustande direct der Reduction unter- 
worfen worden. Dagegen sind die Amine rollkommen rein dar- 
gestellt und als cbemisclie Individuen mit voller Sicherheit cbarakte- 
risirt worden. Die Salze derselben besitzen die Zusammenseizung 
der Rosindtilin-Salze, sind jedoch von diesem, sowie von sammtlichen, 
bisher hekannten Isomeren desselben verschieden, wodurch ieinige 
Moglichkeiten fiir ihre Constitution eliminirt werden. 

Ueber Anhaltspunkte zur Beurtheilung ist unter dem Kapitel 
,Constitutionc: weiter nnten Einiges gesagt. 

N i t r i r u n  g v o n  P h e n y l n a p h t o p  h e n a z o n i u m n ' i t r a t .  
Das Nitrat wurde nacb friiher') gemachten Angaben aus dern 

N i e t z k i - O t t o ' s c h e n  Isomeren des Rosindulins der Formel 

l'.; N 
./\/%/\ 

durch Entamidiren dargestellt. 
J e  10 g desselhen wnrden, gut getrocknet, in 50 ccm starkete, auf 

0 0  abgekiihlte Salpeterslure portionsweise eingetragen. Das Salz 

1) Diese Berichte 29, 1969. 
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lijste eich ohne Gasentwickelung rasch zu einer anfangs dunkelrothen, 
schnell dunkel- braungelb nerdenden Fliissigkeit auf. Nach zwei- bis 
drei-stiiiidigem Stehen in Eis verdiinnt man die Losung vorsichtig 
durch allmihlichen Zusatz kleiner Stiickchen Eis, wodurch bald ein 
blribmder, anfangs harziger, durch Reiben bald krystallinisch werden- 
der  Niederschlag entsteht. Man fAhrt rnit dem Zusatz von Eis fort, 
bis dadurch keine Verrriehrung der Aussclieidung mehr hervorgrrufeii 
wird und der Niederschlag deutlich kiystallinisch geworden ist. Nun 
wird abgrsaugt und rnit wenig Eiswasser gewaschen, wobei ein Theil 
deb Niederschlags itn Kolben liaften bleibt. Der  abgrsaugte Antheil 
wird in den Kolben zuriickgebracht und das (;anze rnit soviel Alkobol 
iibergossen, dass dieser wihrend des Schiittelns siimmtliche harzig 
gebliebeneu Partien nufzulijsen verrnag. wahrend die krystallinischeii 
Theile nicht nur ungeliist bleiben, soiidern an Menge zunehmen in 
Folge Krystallinischwerdens neuer Antlieile. Man erwiirrnt nun bis 
auf GO", kiihlt auf 00 ab und saugt nach l/4 Stunde die krystalli- 
nische Ausscheidnng ab, welche man rnit kleinen Mengen eiskalten 
-1lkohols \\ iischt. Die Krystnlle bestehen grosstentheils aus dem 
schwerliislichen Nitrat eines der beiden Mononitro-Derirate und sind 
zur Writrrverarbeitung geiiiigend rain. 

Filtrat und Waschalkohol werdeii vereiriigt urid tropfenweise 
Aether zagesetzt, bis eine bleibende, harzige, dunkle Ausscheidung 
begiiint. Man liisst absitzen, decantirt a b ,  erzeugt durrh erneuteri 
Aether-Zusats eine nochmalige dunkle Ausscheidung und wiederholt 
d i e m  rnit der  jedesrnal :rbdecantirten Flijssigkeit so oft, bis die Aus- 
scheidung lieller, briiuii und durchsichtig und die dariiber stehende 
Fliissigkeit goldgrlb und klnr ist. Xiin wird rnit sehr vie1 Aether 
rersetzt und 34 Stunden sich selbst iiberlussen. 

Die Hauptmeiige des leichtltislichen Nitrats des zweiten Nitro- 
Drrivates hat  sich alsclnnn in Gestalt gelber, undeutlich krystallini- 
d e r  Ilrusteo abgeschieden. Dieselbrn sind nach dern Abdecantiren 
der Mutterlauge zur Weiterrerarbeitung ebenfdls geniigend rein. Die 
dunklen Zwischenfractionen enthaltert noch gewisse Mengen des schwer- 
liislichen Nitrats, welches man darsus durch I&en in Alkohol und 
fractionirtes Fallen mit Aethrr isoliren kanrl. Die beiden -0 isolirteu 
Hauptfiactionen d r r  Nitrate niachen zusnrnmen bis 90 pCt. der Theorie 
Bus, sodass die in den Mutterlaugen verbliebeneii Antheile wohl nur 
bei Verarbeitung selir grosser Mengen einer weiteren Trennung und 
Reinigung unterworfrn wrrden kiinnten. 

D ~ s  s c h w c r  l o s l i c h e  N i t r n t  iat in kaltrm Wasser und Alkohol 
wenig mit citronengelber Farbe, weit Ieichter in der Hitze 18slich. Fluor- 
escenL ist nicht zu bemerlren. Durch Ilochrn der Li jsmg tritt Dunkel- 
farbung und Zrrsetzung ein. 



U a s  l e i c h t e r  l o s l i c h e  N i t r a t  ist ebenfalls citronerigelb und 
l i i p t  sich leicht in  kahem Waeser und Alkohol. Wenig Aether er- 
z w g t  in der alkoholischen Liisung keinen Niederschlag, wahrend durch 
riel Aether ziemlich vollkomniene Fiilluug eintritt. Aucb dieses Nitrat 
zeigt i n  Lasung keine Fluorescenz und wird diirch Kochen zerstijrt, 
c iu  Verhalten, welches iibrigens sanimtlicbe, bisher bekannte Nitro- 
Derivate der Azoniumkiirper zeigen , sodass deren Reindarstellung 
immer mit grossen Schwierigkeiten verbunden ist. Wir haben uns ails 

diesem Grunde mit Versuchen d a m  iiicht weiter aufgehalten und sind 
direct zur  Reduction geschritten, da  ZII hoffen war ,  dass die ent- 
sprechenden Amine bestiindigere , wohl chnrakterisirte Substanzen 
darstellen wurden. Wic die folgenden Versuche zeigen , ist diese 
unsere Hoffnung nicht getauscht worden. 

R e d u c t i o n  d e s  s c h w e r  l i i s l i c h e n  N i t r a t s .  
10 g desselben wurden in  einem Kolbchen in ungefahr 50 ccm 

Alkohol vertheilt und in Antheilen soviel concentrirte Liisung 
ron Zinnchlorid in starker Salzsaure bei gewiihnlicher Temperatur 
hinzugefugt , bis die wiederholt umgeschiittelte Reactionsmasse auch 
nach einigem Stehen keine Veranderung mehr zeigte. Unter deutlicher 
Selbsterwirmung ging die Reduction der Nitrogruppe vor sich, indem 
bald ein dunkelgruner, schliesslich dunkelbrauner Krystallbrei entstand. 

Nach l-l'la Stunde war  die Reduction beendet, was man daran 
erkennt. dass die Masse erkaltet, braun wird und sich in Beriihrung mit 
Lnft unter Griinfarbung oxydirt. Die ausgeschiedenen dunkelbrauuen 
Krystalle , das Zinn-Doppelsalz des Leuko-Arninokiirpers wurden ab- 
gesaugt und so lange mit kleinen Mengen kaltem salzsaurehaltigem 
Alkobol gewaschen, bis die Mutterlauge entfernt war. Letztere schied 
gewiihnlich nach Zusatz von SalzsBure wBhrend des Stehens iioch 
eine geringe, bedeutend weniger reine Krystallisation aus, deren Ver- 
arbeitung nicht lohnte. 

Dagegen ist die recht betrachtliche erste Ausscheiduog des Leuko- 
Zinndoppelsalzes sehr rein. Dieselbe wurde nach folgendem Ver- 
fahren in das Chlorid des neuen Aminophenylnaphtophenazoniums 
verwandelt. Man brachte den Krystallbrei in einen Kolben von ca. 
1 L,  setzte 100 ccni eines Gemisches von 25 Theilen Alkohol und 
'15 Theilen Wmser  hiozu und erhitzte unter Durchsaugen von Luft 
langere Zeit zum Sieden. Hierbei wird d s s  noppelsalz unter Ab- 
scheidung voii unlBslichem Zinnhydroxyd zum Theil zersetzt , das 
Chlorid des Leukokorpers geht in  Lasung und wird in dieser rascli 
zum Fnrbstoff oxydirt, indem sich die Fliissigkeit scbnell intensiv 
blauqrun farbt. Da hierbei gleichzeitig Salzsaure frei wird, so geht 
die Reaction nicht zu Ende. D a h e r  lasst man nach einstiindigen Er- 
hitzen absitzrn, giesst die griine Losung durch ein Faltenfilter vor- 
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sichtig ab,  fiigt zum Riickstand im Kolben von Neuem 100 ccm des 
rerdiinnten Alkohols und wiederholt dieses Anskochen und Abfiltriren 
so oft, bis der  ungeloste Riickstand aus rein hellgraurm Zinnhydroxyd 
bestelit. 

Die vereinigten, dunkelgrunen, alkoholischen Extracte neutralisirt 
man zunachst durch vorsichtigen Zusatz von Natriumcarbouat-Lijsung 
bis zur schwach sauren Reaction, lasst den Alkohot durch mehr- 
tiigiges Stehen an der Luft in einer flachen Schalc verdunsteri und 
salzt dann rnit festem Kochsalz den Farbstoff aus. 1)erselbe besitzt 
Neigung zum olformigen Ausfallen , wird jedoch bcim Reibru und 
Schiitteln sandig krystallinisch. Man saugt die Krystalle a b ,  liist in 
wenig heissem Wasser ,  filtrirt die griinlicli- blaue Liisung und ver- 
mischt rnit dem gleichen Volum einer gesiittigten BochsalzlBsung. Nach 
24 Stunden ha t  der Farbstoff sich in sehr reinrm Zustande in Gestalt 
rialettglanzender kleiner Prismen gr6sstentheils ausgeschieden. Der  
Rest  kann aus der Mutterlauge mit festem Nntriumnitrat als Nitrat 
fast vollkommen gewonnen werden. Beide Salze, Chlorid wir Nitrat, 
wurden nochmals aus siedendem Alkohol einmal umkrystallisirt urid 
dann zur Anslyse bei l l O q  getrocknet. 

I s o - R o s i n d u l i n  No. 8. 
Das aus Alkohol krystallisirte. voll- 

standig reine Snlz bildet violet-rnetnllisch glanzende, kurze Prismen, 
melche eich in Wasser rnit grunstichig-blauer, in Alkohol mit rein 
griiner Farbe  auflijsen. Die Liisung in englischer Schwefelsaure ist 
goldgelb und xebt auf Wasserzusatz iiber Gelb in Griin und diirch 
Neutralisation in Blau iiber. Keine dieser Losungen, welche bitter 
schmecken, zeigt Fluorescenz. Nach den analytischen Resultaten liegt 
eiii mit Rosindulinchlorid isomeres Chlorid vor, das achce der bisher 
bekannten. Es htilt bei 110" noch ein Molekiil Krystallwasser zuriick. 

C h l o r i d ,  C Z ~ H I ~ N ~ .  C1. 

CZ*II~(,N~CI + HIO. Ber. C 70.30, H 4.7!4 N 11.18, C1 9.45. 
Gef. )) i0.40, 9 LO:;, 11.27, >b 9.75. 

Die Liisung diesee Chlorids giebt mit vieleu Metallsalzen. sowie 
mit Salpetersanre, Nitraten,Bichromaten u. s. w. schwer- bis niclit-losliche 
krystallinische Niederschltige. Von diesen sind die folgenden analy- 
sist worden. 

N i t r a t .  Cp~H16Ns.  Nos,  bildet, aus  Alkohol krgstallisirt. con- 
centrisch gruppirte, violet glanzende, kleine Prismen, in kaltem Wasser 
weiiig, weit mehr in siedendem l6slich. 

C ~ ~ H I ~ N ~ . N O ~ .  Ber. N 14.38. Gef. N. 14.30. 
P l s t i n - D o p p e l s a l z ,  ( ~ % H l 6 & ) ~ P t C 1 6 ,  ist ein in Wasser kaum 

Iiisliches, griinschwarzes Pulver, welches zur Analyse hei 120° ge- 
trocknet wurde. 

(G~HI,,N3)zPtCl~. Ber. Pt 18.48. Gef. Pt l9.!2:L 
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B i c h r o m a t ,  (Cs2Hl6Ns)aCraO7, duiikelgriines: in Wasser fast 
uiilijsliches, krystallinischrs Pulver, zur Analyee bei 110 -- 1200 ge- 
trock net. 

(C22Hle,N&Cr:,O;. Ber. Cr 12.09. Gef. Cr 11.96. 

R e d u c t i o n  drh l e i c h t l i j s l i c h e n  N i t r a t s .  

Diese Operation wurde genau so ausgefuhrt, wie die Reduction 
des schwer loslichen Nitrats. Man erhalt ebenfalls ein gut krystalli- 
sirtes Zinn-Doppelsalz des Lenko-Korpers, welches nach dem be- 
scbriebenen Verfahren- in das  Chlorid des Farbstoffes verwandelt 
wertlen konnte. Letzteres wurde aus Alkohol schliesslich in deutlich 
ausgebildeten, lnngprismatischen Krystallen von fast der gleichen Farbe 
wie das Isomere erhalten. 

I s o - R o s i n d u l i n  No.  9. 

C h l o r i d ,  C22HlsN3. C1. Das aus Alkohol krystallisirte, voll ig 
ieine Snlz liist sich leicht in Wasser rnit dunkelblauer, etwas in's 
1-iolette ziehender. in Alkohol dagegen rnit blaugriiner Farhe auf. 
E- ist in beiden Lijsungsmitteln leichter loslich , als Isorosindulin- 
chlorid No. 8. Englische SchwefelsLure llist mit blutrother. durcb 
Verdiinnen iiber Gelb in Violetblau iibergehender Farbe. Die Analyse 
zrigt, dnss auch hier ein rnit Rosindulinchlorid isomeres Salz vorlag, 
womit derrn Zahl anf neun nnsteigt. 

C?~HII;N~CI.  Ber. C 73.84, H 4.47, N 11.74, C1 9.93. 
Gef. )) i4.15, 4.45, 11.59, n 10.11. 

Auch die wassrigr Lijsung diesea Chlorids giebt rnit Platinchlorid, 
Bichromaten, Jodkalium u. s. w. schwer- bis n i c h t - h l i c h e ,  kry- 
stnllinische , dunkelblaugriin gefarbte Niederscbliige. Von diesen 
wnrdeu die folgenden snalyairt. 

P 1  a t  i n -  D o  p p e I s n 1 z , ((212 H16 K3)2 P t  Cb , ist eio dunkelblauer 
k i  ystallinischer Niederwhlag, in Wabser fast unloslich. Wurde zur 
Aiialyse bei 1 1 0 "  getrcicknet. 

(CgaH16NJ?PtC16. Brr. Pt lS.48. Gef. Pt 15.50. 

B i c l i r o m a t ,  ( C ~ ? H ~ ( ~ N & , C ~ ~ O T ,  griiner, krystallinischer, in 
Wnsser so gut wie unlijslicher Niederschlag. 

(C,aHI,.N:ICr207 Bpr. Cr  12.09. Gef. Cr. 11.62. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  I s o r o s i i i d i i l i n e  N r .  8 u n d  9. 

Dieselbe kanii rnit Hiiife der heute vorliegenden Mittel zwar  noch 
nicht genau bestimmt werden; jedoch knnn die Anzabl der an uod 
fiir sich vorhandenen Mijglichkeiten ziemiich eng begrenzt werdeo. 

Hcrirhle d .  U. chcm. Geaellsebalt. J a h r g .  XXXII .  1 i0 
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Da sich beidt. neuen Isornei eii VOIII Phenylnaphtopheiiuzoniux~i 
ableiten, von welchem 1 3  Aminoderivate miiglirh und 3 bekannt sind. 
namlich die folgeridrn : 

N f '- -/-. 
'./\/'a '"'.hT& 

f' 

\/-./-. I 
N N N 

/'.. 
CsHs CI 

SO reducirt sich die Anzahl der Moglichkeiten zuniichst :tiif 10. Nuu 
ist die Wnhrschrinlichkeit, dass eine Nitrogruppr in das am Stickstoff 
befindliche Phenyl eintritt, sehr gering uiid zwar deswegen, weil es 
bekannt ist, dass die Gegenwart einer Aminogruppr in  diesem Phenyl 
auf die Farbe  der Azoniumkorper iiur rinen minimalen Einfluss hat. 
Im Gegentheil ist aber hier dieser Einflusa ei iorrn gross ,  grosser 
als in allen bekannten FBllen. Schliesst man danitrh dime drei Mog- 
licbkeitm Bus, so bleiben noch 7 iibrig. Fragt inail sich nun, welche 
yon diesen 7 dir griisste Wahrscheirilichkeit fiir sich hahen. so 
konirnen narh dem Schema 

haoptsachlirh die Stellen 1 ,  4 und ri i n  Brtr;icht. Piir  diesellirn 
spriclit dir Tliatsachr, dass in1 p'-Ni~phtochiiiriii 

- _  
' i  
-,_ ,, . . :_- -0 

h i  clrr I3rli~tndliing niit Stilprtrrsiurr tlir Sitrograppr i i i  die St,rllt. 3 
geht. Diesrr Stellr eiitsprechrii i r n  Azoniiimkern die erwiihiiteii 
Stellen 1, 1 und 5, fall* m:in die  Verleglmrkrit d r r  r)opprl-Hindungr~~ 
hriicksicht,igt. Zu Guristen dieser A n n ~ h m e  fiillt sodaun iioch der 
Unistnnd in's Gewicht, dass die Einliihrung ririer Aminogrnppr in 
Ortho-Strlluug zuin Azin- oder :\zzoniiirn- Stickstof in der  T h a t  die 
Fnrbe nach Griin zieht, wie das Beispiel des kiirzlich beschriebenen 
g r h m  Isophenosnfranins zeigt. Es ist nbrr auch denkbar, dass der 



2633 

zweite Naphtalinkern, also eine der  Stellen 7, 8, 9 und 10 bei der 
Nitrirung;betheiligt: ist. Phenanthrenchinon liefert durch Nitriren 
ein Dinitroderivnt der Formel I, 

aus welcher eine g r i i n  gefarbte Azonium-Verbindung der Formrl I1 
erhalten wurde. Dieselbe ist in der folgeiiden Mittheilung bescbrieben. 

Weitere Versuche werden die Richtigkeit obiger Schlussfolgerungen 

G e n f ,  Universitatslabo~ntorium. 
ergeben miissen. 

September 1 h 9:). 

413. F. Kehrmann und Zenaide  Kik ine :  
Ueber Nitro- und Amino-Flavinduline. 

(Eingegnngen am 9. ktober.) 

Phenanthrenchinon liefert durch eutsprechende Behandlung mit 
muchender Salpetersaure mehrere Nitroderirate I),  von denen haupt- 
siichlicb ein Mono- und pin Di-Derivat isolirt worden sind. Wir haben 
ein hei 161 - 162O schmelzeodes Mononitroproduct in snnahernd 
reinem Zustande und ein be1 279 0 schmelzeudes Dinitroproduct er- 
halten. Letzteres war leicht vollkommen zu reinigen und stimmte in 
seinen Eigenschnften mit dem von G r a  e b  e a )  beschriebenen K6rper 
uberein. Dagegen konnte das von A n s c h i i t z  beschriebenr Mono- 
nitrophenanthrenchinon vom Schmp. 157 (I nicht erhnlten werden. Das 
Nahere iiber diese Nitroderirate findet sich in der Dissertation des  
Eiuen roii uns. Hier sol1 darauf nicht niiher eingegangeii und 
lediglich die damus mittels Phenyl-o-phenylrndi~min crhaltenen Azo- 
niumrerbindungen beschrkben werden. 

!) A n s c l i i i t z  und S c l i u l t z ,  diesr Berichte 9, 1404: S c h m i d t ,  diese 
Berichte 12, 115ti; S t y a s b u r g e r ,  diese Berichte 16, 2346; S c h u l t z ,  Ann. 
cl. Chcm. 203, 105. 

C .  Gribeht,, Ann. d. Cliem. 167. 144. 
170; 




