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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; 
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C6Hi C1 
10 g des bei 161 " schmelzenden, feingepulverten Mononitroderi- 

rates wurdcn in ungefahr 50 ccm Eisessig slispendirt. 1 MoL-Gew. 
Phenyl-o-phenylendiaminchlorhydrat hinzugefugt und bci gewohnlicher 
Temperatur das Geniisch tinter zeitweiligem Schiitteln sich selbst 
iiberlassen. Nach einigen Tagen war klare Liisung eingetreten. Nun 
wurde stark rnit Wasser rerdunnt, einige Tropfen Salzsaure hinzii- 
grfiigt und der geringe flockige Niederscblag durch rin Faltenfilter 
ahfiltrirt. Heim Siittigen rnit frstem Kochsalz fiillt nunmehr die Azn- 
uiumverbindnng ziemlich rollstandig ale gelbes Krptal lpulvei  itus, wel- 
cbes abgesaugt und rnit ganz wenig Eiswnsser gewaschrn wurde. Dania 
wird dasselbe in einem Kolben i n  ganz wenig knltem Alkohol geliist 
iind tropfenweise Aether zugesetzt. Eiithielt das  angewandte Mononitro- 
pheuanthrencbinon etwas Dinitrnderivat. so bleibt beim Aufnehmcn 
mit Alkohol ein schwer loslicher Antheil iiugeliist und man knnii 
durch vorsichtigen Aethrrzuaatz die Dinitro:tzoniiiinrel.hindun,a fast 
rollkommen zur Ausscheidung briugen , ohne dass d:is Mononitropro- 
duct auskrystallisirt. G1:iubt man dieaen Piinkt crreicht zu haben, PO 
laset man absetzen. giesst d a m  ab und versetzt rnit soviel Aether, 
dass der Mononitrokorper zu krystallisirert Iirgiunt. Nach einigen 
Tagen habeii sich alsdann aus der zur Verhinderung d w  Aether- 
verdunstung verstopft gebaltenen Liisung concentriach gruppirte, diclie 
Krystalle abgesetzt, welche von der Mutterlauge und der geringen 
Quantitat gleicbzeitig etwa ausgeschiedenen Dioitrokiirpers getrennt 
rind nnchmals aus ganz wenig Alkohol krystallisirt werden. Mail er- 
halt srhliesslich dicke , bernsteingelbe, durchsichtige Prismen, w e l c h  
in Wasser und Alkohol sehr leicht liislich, in Aether unliislich sind. 
Diese Losungen sind goldgelb gefdrbt und eeigen keine Fluorescenz. 
Englische SchwefelsSure lost rnit blutrother, beim Verdbnnen mit 
\V.wer  durch Rraunroth in Citronengelb iibergehender Farbe. Zur  
Annlyse wurde das Salz bei 110" getrocknet. 

CXHIRN~CIO?.  Ber. C 71.41, H 3.70, N 9.61, (31 S.12. 
Gef. )) 71.30, )) 3.81, )) 9.09, )) 8.30. 

Dns P l n t i n d o p p e l s a l z  bildet eineii i n  Waaser unliislichen, roth- 
;rrlben, krystallinischeo Niederschlag, melcher bei 1 100 get1 n~-knr t  
\\ urde. 

(Czc;H,sN~ClOa)LPtClr. Ber. Pt 16 00. Gcf. Pt 1G.:34. 



Dns B i c h r o m a t ,  rothgelber, flockiger Niederschlag, iri Wnssrr 
fdst unliislich, wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet. 

(C~~HitiNsOhCrs07. Ber. CrgO:; 14.90. Gef. CrsOa 14.51. 

M o n  am i n  o f  1 a v in  d ul in .  

Dns Broniid dieser Verbindung von der Zusammensetzune 
Cqj HIS NI Br wurde auf folgende A r t  erhalten. Die concentrirte 
al koholischeSlosung des Nitrochlorids wurde mit einer concentrirten 
Liisung von 5 MoLGew. krystallisirtem SnClo in starker SalzsHure 
versetzt. Sofort farbte sicb die Masse unter starker Erwarmung 
dunkei und schied ein braunrothes Zwischenproduct in Form eines 
dicken Krystallbreies nus. Nach Zusatz yon xnehr Alkobol ver- 
schwindet dieses bei fortgesetztem Erwarrnen, die Flissigkeit wird 
liellgelb and scheidet dann wahrend des Erkaltens und beso'nders 
reichlich auf Zusatz von Salzsaure das Zinndoppelsalz des Leuko- 
arniiiokorpers in Gestalt griinlich - gelber Nadelu ziemlich vollstandig 
aus. Zur Ueberfiihrung in den Farbstoff wurde das Salz abgesaugt, in 
reinem hlkohol susperidirt und lnit einer concentrirten wassrigen 
F e  Cls-Losung in geriugem Ueberschuss versetzt. Fast sofort erstarrte 
die ganze Masse zu einem Rrei grunschwarzrr Nadelchen, ein Ge- 
misch voii Zinndoppelsalz und Eisendoppelsalz des Farbstoffs. Zur 
Entfernung ron Eisen und Zinn lost man die abgesaugten und mit 
Aether-Alkohol gewaschenen Krystalle in Wasser, versetzt mit einem 
grringen Ueberschuss von Natriumacetat, lasst einige Zeit stehen und 
filtrirt. Das  Filtrat wird rnit festem Bromnatriurn ausgesalzen, das  
:tbgesaugte Salz nochmals in Wasser gelBst und ausgesalzen und 
schliesslich aus Wasser umkrystallisirt. Man erhillt schliesslich das reine 
Salz in Gestalt langer, dui ikelgrher  Nadeln, welche sich in reinem 
M'assrr leicht mit griinbrauner Farbe h e n .  Englische Schwefel- 
siiure lost schrnutzig purpurfarben. Durch Verdunnen mit Wasser 
wird dann die Liisung citronengelb und nach deni Neutralisiren oliven- 
braun. Alkohol liist mit olivengriiner Farbe dine sichtbare Fluor- 
escenz. 

Zur Analyse wurde das Salz bei 110- 120° getrocknet. 

Ber. C 69.00, H 3.98, N 9.29, Br 17.70. CxH1qN3Br. 
Grf. n 68.74, )> 4.38, rn 9.54, ) 17.99. 

Das B i c  h r o m a t ,  (C26Hl~N&Crg0, ,  ist eiri griiner, flockiger, 
bald krystallinisch werdender, in Wasser unloslicher Niederschlag, 
welcher bei 110- 1200 getrocknet und analysirt wurde. 

(C?,,HljN&Cr&. Ber. CrzOa 15.85. Gef. c1-203 15.84. 
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50 g des bei 2790 schmelzenden, gut gereinigten Dinitropheu- 
anthrenchinons wurden in etwa 2i)O ccm Eisessig suspendirt , mit 
1 Mo1.-Gew. Orthoaminodipheri~laniinehlorll~drnt versetzt und das Ganze 
uliter zeitweisem Schiitteln so h n g e  bei gewiibnlicher Ternperatur 
sich selbst iiberlassen , bis in dem mskrystallisirteii Condensationti- 
p r ~ d u c t  keine Partikelchen des Chiuons mehr sichtbar wnren. Dam 
wurde die Iirystallmasse abgrsaugt. mit rtwas Eisessig pewnschen 
und aus diesrrn Losungsmittel zv eimal umkrystallisirt. So wurden 
citronengelbe, kleine, prismatizchr Krystalle erhalteii, welche in 
Wasser leicht , in knltein Alkohol wenig, ziemlich gut in siedendern 
Alkohol und weit beaser in Iieissem Eisessig 1iislic.h s ind.  Die 
Liisungen zeigrn keine Flnorrscenz. Eiiglische Schwrfelshure 1DBt 
mit briiunlicli -blutrothrr Pnrbr, welche nnf Zusatz von Wasqer in  
citronengel\) iibergeht. Zur A\nalyse wrirdr dits Sale bei 1200- 1 3 p  
getrocknet. 

C?, HI,N,04CI. Bcr. C b I . W ,  €1 3.10, N 11.60 .  
Gcf. (4..59, u 3.42, 1070.  

I n  Folge grosser Schwelrerhrennlichkeit des Salzes fie1 eine 
Reihe von Stickhtaffbestimmuiiarn um ra. 1 pCt. zu nirdrig :HI*. 

L)i ;i mi no f l : t  vi n d u 1 i i i  s a1 z e. 
Die Reduction des ninitrochloridv rollzieht sich unter denselben 

Bedingungri~ iind unter ahiilichen Eruchriiriingrii. wie diejenige des 
Mononitrokiirpers. Di r  als Zwischrnproduct aulfretendrn rothbrauneii 
Krystallr wurden abgrsnugt u n d  durch Idngeres Erwirmen rnit Alk<i- 
hol . Ziniichlorfir und Salzsaure in L6snng gebraclit. Nachdein eine 
hellgriinlicli-grlhe Liisung entstnndwi war, wurdr der griisste Theii 
de- Alkohols rerjagt, ab<:rkiihli. ni i t  Sdzsiiure rersrtet und die grau- 
gelhe ICrystnI1ni:isse des Zinndopprlsalzes vom Leukokorper xbgr- 
sangt. Zur Urberriilirung in den Farb-toff wurdrn die Krystalle in 
wrnig Alhohol suspendirt und tiopfenwei-e rine concrntrirte Eisen- 
chloridlosriiig hinzugefiigt , wodurch ziiniichst Alles rnit gelbbrauner 
Farbe in Losung ging, uai auf Zusiitz vou mehr Eisenchlorid und 
vie1 8alzsaure fast vollkommen wieder in Gestalt eines Gemenges der  
Zinn- und Eisen-Doppelsalze des Farbstoffs nuszufallen. Der  abge- 
saugte Xiederschlag wird in Wasser geliist, die braungriine Lijsung 



mit Xatriuntcarbonat fast neutrslisirt, ziirn Sirdrn whitzt ~ wodurch 
Zinn und Eisen :tls Hydroxyde ailsfallen, und das diinkelgriine Filtrat 
niit festem Rronioatrium ausgrsalzeu. Man saugt a h ,  liist in sieden- 
dem Wssser ,  ealzt nochtnals mit Brornnatrium aos und wiederholt 
diesen I'rocrss noch rin drittes Mal. Schliesslich krystallisirt man 
e inmd aus Alkohol um. Man erhiilt YO stalilglanzende, kurze, dicke 
Prismen von schwxrzgriiner Farbe, wrlrhe eich in Wasaer und 
Alkohol nirht, gerade leicht mi t  gelblich-gruner Farbe auflosen. Diese 
Losiingen fluoresciren nicht. Englischr Scliwefelsiiure lost braunlich- 
blutroth; . durch Verdiinnrri mit Waserr wiid die Liisung goldgelb 
und diirch Neutrdisirert gelbgriin. Zur Analyse wurde das Bromid 
bei 1 30° getrocknet. 

C?r,H,ajN~Rr. Ber. C GtLSO, H .i.()ti, N Il.!)!). Br 17.13. 
Gef. )> G6.S7, 4.19, )) 10.70, i, 17.23. 

Auch liier gelaiig es nicht , siimrnt,lielien Stickstoff auszutreiben, 
sodass durclischnittlich 1 pCt. zu wenig erhalteii wurde. 

Das  R i c h r o m a t ,  (CZeHl~Pu~)zCraO.i, bildet einen dunkelgriinen, 
iii Wasser unloslichen , pulverigen Niederschlag. Es wurde znr 
Analyse bei 120° grtrocknrt. 

(C~6Hl!4N.J2Cr207. h r .  (h0:; 15.44. Gef. ('r20:: 15.44. 

C ous t i t  u t i o  n d e r  A in i n o f l  a v i nd u 1 i n e .  

Die Constitution des Monaniinokijrpers ist einstweilen hypothetiuch, 
weil diejenigr des z u  seiner D:u.stelluug dieneuden Mononitrophen- 
anthrenchi~tons nocli unlekannt ist. Dagegeii ist die Structiirformel 
des Diamin.. durcli den Uinstand beutiinmt, dass, wie d c h u l t z ' )  
nachgewiesen hat, irii Dii~itrophrn:rntbrertchi~ion von G r a e  be  die 
bridra Nitrogruppeii die Paraatellung zur Dipheriylbindung einnehnien. 

G e n f ,  September 1 $!In. Unirersitatulaboratorium. 

414. Carl Bi i low: Ueber dss [inact. b.p-Nitranilin-ago]-benzoyl- 
aceton und seine Abkommlinge. 

[AM deui chrtriisc*hen 1,aboratorium dei Universitat Tiiliiugen.] 
[Einqeg. am 4. Oct.. mitgrthi,ilt i n  der Sitzung von Hrn. W. M:trckwald. )  

M'ir ich vnr einiger Zeit gezrigt habe2), verhalt sich eine al- 
lislische Liisung des p-Nitl.oisodi.izot,enzolnatriutiis (Nitrosaminroth der 
Badiecben Anilin- urid Soda-Fabrik) gr:tdiirlI vrrsrhieden gegen die 
m i t  S o d a  v e r s e t z t e n  Losungen voii BCornponentena d r r  aroma- 
tischen Reihe - z. B. dent R-Snlz - eiiirrieits. und gegen die der 

l) Ann. d. Cliem. 203, 1UY. 2) Dies(: Berichte 31, t11-23. 




