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den oben angegebenen Bedinguugen das o-Chlor-p-nitranisol,
welches in langen weissen Nadeln krystallisirt, die bei 952 schmelzen
und mit Wasserdimpfen nicht flichtig sind. Das p-Chloranisol liefert
das o-Nitro-p-chloranisol, welches in schwach gelb gefirbten
Nadeln krystallisirt, bei 98° schmilzt und mit Wasserdimpfen fliichtig
ist. Aus m-Chloranisol entsteht unter denselben Bedingungen ein
Nitroderivat, das in langen gelblichen Nadeln krystallisirt und eben-
falls mit Wasserdimpfen flichtig ist.

412. F, Kehrmann und P. Filatoff: Ueber das achte und
neunte Isomere des Rosindulins.
(Eingegangen am 9. October.)

Phenyl-naphtophenazoniumnitrat geht durch 3- bis 4-stiindige Be-
handlung mit iiberschiissiger, hoch concentrirter Salpetersiureibei 00
in ein Gemisch von Nitrokirpern iber, aus welchem zwei Mononitro-
Derivate als die Hauptproducte isolirt und durch Reduction {in {die
entsprechenden Amine ibergefiihrt werden konnten.

Die Nitrokérper sind zunédchst nicht eingebhender studirt, sondern
in einigermaassen gereinigtem Zustande direct der Reduction unter-
worfen worden. Dagegen sind die Amine vollkommen rein dar-
gestellt und als chemische Individuen mit voller Sicherheit charakte-
risirt worden. Die Salze derselben besitzen die Zusammenseizung
der Rosindulin-Salze, sind jedoch von diesem, sowie von simmtlichen,
bisher bekannten Isomeren desselben verschieden, wodurch Jeinige
Méglichkeiten fiir ibre Constitution eliminirt werden.

Ueber Anhaltspunkte zur Beurtheilung ist unter dem Kapitel
>Constitution¢ weiter unten Einiges gesagt.

Nitrirung von Phenylnaphtophenazoniumniitrat.

Das Nitrat wurde nach friher!) gemachten Angaben aus dem

Nietzki-Otto’schen Isomeren des Rosindulins der Formel
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durch Entamidiren dargestelit.

Je 10 g desselber wurden, gut getrocknet, in 50 ccm stirkste, auf
00 abgekiihlte Salpetersiure portionsweise eingetragen. Das Salz

) Diese Berichte 29, 2969.
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loste sich ohne Gasentwickelung rasch zu einer anfangs dunkelrothen,
schoell dunkel-braungelb werdenden Flissigkeit auf. Nach zwei- bis
drei-stiindigem Stehen in Eis verdiiont man die Losung vorsichtig
durch allmihlichen Zusatz kleiner Stiickchen Eis, wodurch bald ein
bleibender, anfangs harziger, durch Reiben bald krystallinisch werden-
der Niederschlag entsteht. Man fihrt mit dem Zusatz von Eis fort,
bis dadurch keine Vermehrung der Ausscheidung mehr hervorgerufen
wird und der Niederschlag deutlich krystallinisch geworden ist. Nun
wird abgesaugt und mit wenig Eiswasser gewaschen, wobei ein Theil
des Niederschlags im Kolben haften bleibt. Der abgesaugte Antheil
wird in den Kolben zuriickgebracht und das GGanze mit soviel Alkohol
iibergossen, dass dieser wihrend des Schiittelns siimmtliche harzig
gebliebenen Partien aufzulGsen vermag, wihrend die krystallinischen
Theile nicht nur ungelst bleiben, sondern an Menge zunehmen in
Folge Krystallinischwerdens neuer Antheile. Man erwirmt nun bis
auf 60°, kihlt auf 0° ab und saugt nach !/; Stunde die krystalli-
nische Ausscheidung ab, welche man mit kleinen Mengen -eiskalten
Alkohols wiischt. Die Krystalle bestehen grésstentheils aus dem
schwerldslichen Nitrat eines der beiden Mononitro-Derivate und sind
zur Weiterverarbeitung geniigend rein.

Filtrat und Waschalkohol werden vereinigt und tropfenweise
Aether zugesetzt, bis eine bleibende, harzige, dunkle Ausscheidung
beginnt. Man liisst absitzen, decantirt ab, erzeugt durch erneuten
Aether-Zusatz eine nochmalige dunkle Ausscheidung und wiederholt
dieses mit der jedesmal abdecantirten Fliissigkeit so oft, bis die Aus-
scheidung heller, Lraun und durchsichtig und die dariiber stehende
Flissigkeit goldgelb und klar ist. Nun wird mit sehr viel Aether
versetzt und 24 Stunden sich selbst idberlassen.

Die Hauptmenge des leichtlislichen Nitrats des zweiten Nitro-
Derivates hat sich alsdaun in Gestalt gelber, undeutlich krystallini-
scher Krusten abgeschieden. Dieselben sind nach dem Abdecantiren
der Mutterlange zur Weiterverarbeitung ebenfalls geniigend rein. Die
dunklen Zwischenfractionen enthalten noch gewisse Mengen des schwer-
lslichen Nitrats, welches man daraus durch Liésen in Alkohol und
fractionirtes Fillen mit Aether isoliren kann. Die beiden so isolirten
Hauptiractionen der Nitrate machen zusammen bis 90 pCt. der Theorie
aus, sodass die in den Mutterlaugen verbliebenen Antheile wohl nur
bei Verarbeitung sehr grosser Mengen eimer weiteren Trennung und
Reinigung unterworfen werden konnten,

Das schwer 1dsliche Nitrat ist in kaltem Wasser und Alkohol
wenig mit citronengelber Farbe, weit leichter in der Hitze 15slich. Fluor-
escenz ist nicht zu bemerken. Durch Kochen der Lésung tritt Dunkel-
firbuny und Zersetzung ein.
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Das leichter lésliche Nitrat ist ebenfalls citronengelb und
fost sich leicht in kaltem Wasser und Alkohol. Wenig Aether er-
zeugt in der alkoholischen Losung keinen Niederschlag, wéhrend durch
viel Aether ziemlich vollkommene Fillung eintritt. Auch dieses Nitrat
zeigt in Loésung keine Fluorescenz und wird durch Kochen zerstért,
eiu Verhalten, welches ibrigens simmtlicbe, bisher bekannte Nitro-
Derivate der Azoniumkérper zeigen, sodass deren Reindarstellung
immer mit grossen Schwierigkeiten verbunden ist. Wir haben uns aus
diesem Grunde mit Versuchen dazu nicbt weiter aufgehalten und sind
direct zur Reduction geschritten, da za hoffen war, dass die ent-
sprechenden Amine bestindigere, wohl charakterisirte Substanzen
darstellen wirden. Wiec die folgenden Versuche zeigen, ist diese
vnsere Hoffnung nicht getiuscht worden.

Reduction des schwer lgslichen Nitrats.

10 g desselben wurden in einem Kolbchen in ungefihr 50 cem
Alkohol vertheilt und in Antheilen soviel concentrirte Ldsung
von Zinnchlorid in starker Salzsiure bei gewdhnlicher Temperatur
hinzugefiigt, bis die wiederholt umgeschiittelte Reactionsmasse auch
nach einigem Stehen keine Verinderung mehr zeigte. Unter deutlicher
Selbsterwirmung ging die Reduction der Nitrogruppe vor sich, indem
bald ein dunkelgriiner, schliesslich dunkelbrauner Krystalibrei entstand.

Nach 1—11/; Stunde war die Reduction beendet, was man daran
erkennt, dass die Masse erkaltet, braun wird und sich in Beriihrung mit
Luft unter Griinfirbung oxydirt. Die ausgeschiedenen dunkelbraunen
Krystalle, das Zinn-Doppelsalz des Leuko-Aminokdrpers wurden ab-
gesaugt und so lange mit kleinen Mengen kaltem salzsiurehaltigem
Alkohol gewaschen, bis die Mutterlauge entfernt war. Letztere schied
gewdhnlich nach Zusatz von Salzsiure wibrend des Stehens noch
eine gerioge, bedeutend weniger reine Krystallisation aus, deren Ver-
arbeitung nicht lohnte.

Dagegen ist die recht betriichtliche erste Ausscheidung des Leuko-
Zinndoppelsalzes sehr rein. Dieselbe wurde nacb folgendem Ver-
fahren in das Chlorid des neuen Aminophenylnaphtophenazoniums
verwandelt. Manp brachte den Krystallbrei in einen Kolben von ca.
1 L, setzte 100 ccm eines Gemisches von 25 Theilen Alkohol und
75 Theilen Wasser hinzu und erhitzte unter Durchsaugen von Luft
lingere Zeit zum Sieden. Hierbei wird das Doppelsalz unter Ab-
scheidung von unldslichem Zinnhydroxyd zum Theil zersetzt, das
Chlorid des Leukokérpers geht in Lésung und wird in dieser rasch
zum Farbstoff oxydirt, indem sich die Flissigkeit achnell intensiv
blaugriin fiarbt. Da hierbei gleichzeitig Salzséinre frei wird, so geht
die Reaction nicht zu Ende. Daher lisst man nach eipstiindigen Er-
hitzen absitzen, giesst die griine Losung durch ein Faltenfilter vor-
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sichtig ab, figt zum Rickstand im Kolben von Neuem 100 cem des
verdiinnten Alkohols und wiederholt dieses Auskochen und Abtfiltriren
so oft, bis der ungeldste Riickstand aus rein hellgranem Zinnhvdroxyd
besteht.

Die vereinigten, dunkelgriinen, alkoholischen Extracte neutraligirt
man zunichst durch vorsichtigen Zusatz von Natriumcarbonat-Losung
bis zur schwach sauren Reaction, ldsst den Alkobhol durch mehr-
tigiges Stebhen an der Luft in einer flachen Schale verdunsten und
salzt dann mit festem Kochsalz den Farbstoff aus. Derselbe besitzt
Neigung zum olférmigen Ausfallen, wird jedoch beim Reiben und
Schiitteln sandig krystallinisch. Man saugt die Krystalle ab, Iost in
wenig heissem Wasser, filtrirt die griinlich-blaue Lésung und ver-
mischt mit dem gleichen Volum einer gesittigten Kochsalz1dsung. Nach
24 Stunden bat der Farbstoff sich in sebr reinem Zustande in Gestalt
violettglinzender kleiner Prismen grésstentheils ausgeschieden. Der
Rest kann aus der Mutterlauge mit festem Natriumnitrat als Nitrat
fast vollkommen gewonnen werden. Beide Salze, Chlorid wie Nitrat,
wurden nochmals aus siedendem Alkohol einmal umkrystallisirt und
daun zur Analyse bei 110" getrocknet.

Iso-Rosindulin No. 8.

Chlorid, Co2HigN;3. Cl. Das aus Alkohol krystallisirte, voll-
stindig reine Salz bildet violet-metallisch glinzende, kurze Prismen,
welche sich in Wasser mit griinstichig-blauer, in Alkohol mit rein
griiner Farbe auflésen. Die Losung in englischer Schwefelsdure ist
goldgelb und geht auf Wasserzusatz iiber Gelb in Griin und durch
Neutralisation in Blau iiber. Keine dieser Lisungen, welche bitter
schmecken, zeigt Fluorescenz. Nach den analytischen Resultaten liegt
ein mit Rosindulinchlorid isomeres Chlorid vor, das achte der bisher
bekannten. Es hilt bei 110¥ noch ein Molekiil Krystallwasser zuriick.

Cae HgN3Cl + Ha 0. Ber. C 70.30, H 4.79, N 11.18, Cl 9.45.
Gef. » 7040, » 503, » 11.27, » 9.75.

Die Losung dieses Chlorids giebt mit vielen Metallsalzen, sowie
mit Salpetersiiure, Nitraten, Bichromaten u.s. w. schwer- bis nicht-lgsliche
krystallinische Niederschlige. Von diesen sind die folgenden analy-
sist worden.

Nitrat, CeaHj¢Ns. NOs, bildet, aus Alkohol krystallisirt. con-
centrisch gruppirte, violet gléinzende, kleine Prismen, in kaltem Wasser
wenig, weit mehr in siedendem ldslich,

ngHmNs.NOa. Ber. N 14.538. Gef. N. 14.30.

Platin-Doppelsalz, (CagHisN3)gPtClg, ist ein in Wasser kaum
16sliches, griinschwarzes Pulver, welches zur Analyse bei 1200 ge-
trocknet wurde.

(Caa Hys Na)gPtCls. Ber. Pt 18.48. Gef. Pt 14.23.
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Bichromat, (Cs2HyN3)2CraO;7, dunkelgriines, in Wasser fast
unldsliches, krystallinisches Pulver, zur Analyse bei 110-120° ge-
trocknpet.

(CnHlsNa)gCrg 07. Ber. Cr 12.09. Gef. Cr 11.96.

Reduction des leichtloslichen Nitrats.

Diese Operation wurde genau so ausgefiihrt, wie die Reduction
des schwer loslichen Nitrats. Man erhilt ebenfalls ein gut krystalli-
sirtes Zinn-Doppelsalz des Leuko-Kérpers, welches nach dem be-
schriebenen Verfahren- in das Chlorid des Farbstoffes verwandelt
werden konnte. Letzteres wurde aus Alkohol schliesslich in deutlich
ausgebildeten, langprismatischen Krystallen von fast der gleichen Farbe
wie das Isomere erhalten.

Iso-Rosindulin No. 9.

Chlorid, CoyeHyeNs.Cl. Das aus Alkohol krystallisirte, vollig
reine Salz 18st sich leicht in Wasser mit dunkelblaver, etwas in’s
Violette ziehender. in Alkohol dagegen mit blaugriiner Farbe auf.
Es ist in beiden Lésungsmitteln leichter 16slich, als Isorosindulin-
chlorid No. 8. Englische Schwefelsiure 16st mit blutrother. durch
Verdinnen iiber Gelb in Violetblau iibergehender Farbe. Die Analyse
zeigt, dass auch hier ein mit Rosindulinchlorid isomeres Salz vorlag,
womit deren Zahl auf neun ansteigt.

C2HisN3Cl. Ber. C 73.84, H 4.47, N 11.74, CI 9.93.
Gef. » 74.15, » 4.45, » 11.59, » 10.11.

Auch die wissrige Lisung dieses Chlorids giebt mit Platinchlorid,
Bichromaten, Jodkalium u. s. w. schwer- bis nicht-15sliche, kry-
stallinische, dunkelblaugriin gefirbte Niederschlige. Von diesen
wurden die folgenden analysirt.

Platin-Doppelsalz, (CaHigN3):PtCls, ist ein dunkelblauer
krystallinischer Niederschlag, in Wasser fast unléslich. Wurde zur
Analyse bei 110Y getrocknet.

(CaaHigN3)aPt Clg. Ber. Pt 18.48. Gef. Pt 18.50.

Bichromat, (CooHisN3)aCraO;, griiner, krystallinischer, in
Wasser so gut wie nnléslicher Niederschlag.

(Cya Hy: N2 Cr 07 Ber. Cr 12.09. Gef, Cr. 11.62.

Constitution der Isorosinduline Nr. & und 9.

Dieselbe kann mit Hiilfe der heute vorliegenden Mittel zwar noch
nicht genau bestimmt werden; jedoch kann die Apzahl der an und
fir sich vorhandenen Moglichkeiten ziemlich eng begrenzt werden.

Beriehte d. D. chem. Gesellschait. Jahrg, XXXII. 170
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Da sich beide neuen Isomeren vom Phen)lnaphfopheu.:zonium
ableiten, von welchem 13 Aminoderivate moglich und 3 bekannt sind.
niimlich die folgenden:

~ /‘\ N
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NH; /\/~ - \/\ /l\/]NH'z L/ l\‘I/ o=
CsH, cl CoHs CL CiH; CI

s0 reducirt sich die Anzahl der Mdglichkeiten zundehst auf 10. Nun
ist die Wahrscheinlichkeit, dass eine Nitrogruppe in das am Stickstoff
befindliche Phenyl eintritt, sehr gering und zwar deswegea, weil es
bekannt ist, dass die Gegenwart einer Aminogruppe in diesem Phenyl
auf die Farbe der Azoniumkérper nur e¢inen minimalen Einfluss hat.
Im Gegentheil ist aber hier dieser Linflugs enorm gross, grdsser
als in allen bekannten Fillen. Schliesst man danach diese drei Mag-
lichkeiten aus, so bleiben noch 7 ibrig. Fragt man sich nun, welche
von diesen 7 die grosste Wahrscheinlichkeit fiir sich haben, so
kommen nach dem Schema

hauptsichlich die Stellen 1, 4 und 5 in Betracht. Tiir dieselben
spricht die Thatsache, dass im §-Naphtochinon

bei der Beliandlung mit Salpetersidure die Nitrogruppe in die Stelle 3
geht.  Dieser Stelle entsprechen im  Azoniumkern die erwihnten
Stellen 1, 4 und b, falls man die Verlegharkeit der Doppel-Bindungen
beriicksichtigt. Zu Gunsten dieser Annahme fillt sodann noch der
Umstand in’s Gewicht, dass die Einfihrung einer Aminogruppe in
Ortho-Stellung zom Azin- oder Azonium-Stickstoff in der That die
Farbe nach Griin zieht, wie das Beispiel des kiirzlich beschriebenen
griimen Isophenosafranins zeigt. Es ist aber auch denkbar, dass der
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zweite Naphtalinkern, also eine der Stellen 7, 8, 9 und 10 bei der
Nitrirungybetheiligt, ist. Phenanthrenchinon liefert durch Nitriren
ein Dinitroderivat der Formel I,

/NOQ NI’I’
P Ly
% Bul
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N02 H ’N Cs H Y C Cl

aus welcher eine griin gefirbte Azonium-Verbindung der Formel II
erhalten wurde. Dieselbe ist in der folgenden Mittheilung beschrieben.

Weitere Versuche werden die Richtigkeit obiger Schlussfolgerungen
ergeben miissen.

Genf, Universititslaboratorium. September 1599.

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

(Eingegangen am 9. Uctober.)

Phenanthrenchinon liefert durch entsprechende Behandlung mit
rauchender Salpetersiure mehrere Nitroderivate!), von denen haupt-
gichlich ein Mono- und ein Di-Derivat isolirt worden sind. Wir haben
ein bei 161 —162° schmelzendes Mononitroproduct in anniihernd
reinem Zustande und ein bei 279° schmelzendes Dinitroproduct er-
halten. Letzteres war leicht vollkommen zu reinigen und stimmte in
seinen Eigenschaften mit dem von Graebe?) beschriebenen Korper
liberein. Dagegen konnte das von Anschiitz beschriebene Mono-
pitrophenanthrenchinon vom Schmp. 257¢ nicht erhalten werden. Das
Nighere iiber diese Nitroderivate findet sich in der Dissertation des
Einen von uns. Hier soll darauf nicht nidher eingegangen und
lediglich die daraus mittels Phenyl-o-phenylendiamin erbaltenen Azo-
ninmverbindungen beschrieben werden.

Y Apschitz und Schultz, diese Berichte 9, 1404; Schmidt, diese
Berichte 12, 1156: Strasburger, diese Berichte 16, 2546; Schultz, Ann.
d. Chem. 203, 103.

% C. Graehe, Ann, d. Chem. 167, 144
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