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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,
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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

170*
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Mononitroflavindulin,

NO:. T
T~ | .. N
i ‘ N N
R P !
‘J ? P'e  oder S ?

/\‘/\N/\/‘ | /{\/,\\
S R‘O,‘) CeH, Cl
=~ CgH, Cl

10 g des bei 1610 schmelzenden, feingepulverten Mononitroderi-
vates wurden in ungefihr 50 cem Eisessig snspendirt, 1 Mol.-Gew.
Phenyl-o-phenylendiaminchlorhydrat hinzugefiigt und bei gewdhnlicher
Temperatur das Gemisch unter zeitweiligem Schiitteln sich selbst
iiberlassen. Nach einigen Tagen war klare Losung eingetreten. Nun
wurde stark mit Wasser verdiinnt, einige Tropfen Salzsiure hinzu-
gefigt und der geringe flockige Niederschlag durch ein Faltenfilter
abfilerirt.  Beim Sittigen mit festem Kochsalz fillt nunmehr die Azo-
niumverbindung ziemlich vollstindig als gelbes Krystallpulver ans, wel-
ches abgesaugt und mit ganz wenig Eiswasser gewaschen wurde. Dann
wird dasselbe in einem Kolben in ganz wenig kaltem Alkohol gelist
und tropfenweise Aether zugesetzt. Enthielt das angewandte Mononitro-
phenanthrenchinon etwas Dinitroderivat, so bleibt beim Aufnehmen
mit Alkohol ein schwer ldslicher Antheil ungelést und man kann
durch vorsichtigen Aetherzusatz die Dinitroazoninmverbindung fast
vollkommen zur Ausscheidung bringen, ohne dass das Mononitropro-
duct auskrystallisirt. Glaubt man diesen Punkt erreicht zu haben, so
lisst man absetzen. giesst dann ab und versetzt mit soviel Aether,
dass der Mononitrokdrper zu krystallisiren beginnt. Nach einigen
Tagen haben sich alsdann aus der zur Verhinderung der Aether-
verdunstung verstopft gehaltenen Lsung concentrisch gruppirte, dicke
Krystalle abgesetzt, welche von der Mutterlauge und der geringen
Quantitiit gleichzeitig etwa ausgeschiedenen Dinitrokiirpers getrennt
nnd nochmals aus ganz wenig Alkohol krystallisirt werden. Man er-
hilt schliesslich dicke, bernsteingelbe, durchsichtige Prismen, welche
in Wasser und Alkohol sehr leicht ldslich, in Aether unléslich sind.
Diese Losungen sind goldgelb gefirbt und zeigen keine Fluorescenz.
Englische Schwefelsiure 16st mit blutrother, beim Verdinnen mit
Wuasser durch Braunroth in Citronengelb iibergehender Farbe. Zur
Analyse wurde das Salz bei 110Y getrocknet.

CosHi6N3ClOa. Ber. C 71.41, H 3.70, N 9.61, Cl 8.12,
Gef. » 7130, » 3.81, » 9.03, » 8.30.

Das Platindoppelsalz bildet einen in Wasser unléslichen, roth-
gelben, krystallinischen Niederschlag, welcher bei 1100 getrocknet
wurde.

(CysHisN3Cl0g): PtCly.  Ber. Pt 16.00. Gef. Pt 16.34.



2635

Das Bichromat, rothgelber, flockigér Niederschlag, in Wasser
fast unloslich, warde zur Analyse bei 110° getrocknet.

{C2sHis N3 02)3Crg O7. Ber. CraOs; 14.90. Gef. CrqOz 14.81.

Monaminoflavindulin.

Das Bromid dieser Verbindung von der Zusammensetzung
CosHis NaBr wurde auf folgende Art erbalten. Die concentrirte
alkoholische§Losung des Nitrochlorids wurde mit einer concentrirten
Losung von 5 Mol.-Gew. krystallisirtem SnCly in starker Salzsiure
versetzt. Sofort firbte sich die Masse unter starker Erwirmung
dunke! und schied ein braunrothes Zwischenproduet in Form eines
dicken Krystallbreies aus. Nach Zusatz von mehr Alkohol ver-
schwindet dieses bei fortgesetztem Erwirmen, die Flissigkeit wird
Lellgelb und scheidet dann wihrend des Erkaltens und besonders
reichlich auf Zusatz von Salzsiure das Zinndoppelsalz des Leuko-
aminokérpers in Gestalt griinlich-gelber Nadelu ziemlich vollstindig
ags. Zur Ueberfithrung in den Farbstoff wurde das Salz abgesaugt, in
reinem Alkohol suspendirt und wit einer concentrirten wiissrigen
FeCls-Losung in geringem Ueberschuss versetzt. Fast sofort erstarrte
die ganze Masse zu einem Brei grinschwarzer Nidelchen, ein Ge-
misch von Zinadoppelsalz und Eisendoppelsalz des Farbstoffs. Zur
Entfernung von Eisen und Zinn l6st man die abgesaugten und mit
Aether-Alkohol gewaschenen Krystalle in Wasser, versetzt mit einem
geringen Ueberschuss von Natriumacetat, ldsst einige Zeit stehen und
filtrirt. Das Filtrat wird mit festem Bromnatrium ausgesalzen, das
abgesaugte Salz nochmals in Wasser gelost und ausgesalzen und
schliesslich aus Wasser umkrystallisirt. Man erhélt schliesslich das reine
Salz in Gestalt langer, dunkelgriner Nadeln, welche sich in reinem
Wasser leicht mit griinbrauner Farbe lésen. Englische Schwefel-
siure lést schmutzig purpurfarben. Durch Verdiinnen mit Wasser
wird dann die Losung citronengelb und nach dem Neutralisiren oliven-
braun. Alkochol 18st mit olivengriiner Farbe ohne sichtbare Fluor-
escenz.

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

Cos HisN2Br. Ber. C 69.02, H 5.98, N 9.29, Br 17.70.
Gef. » 68.74, » 4.38, » 954, » 17-99.

Das Bichromat, (CyHisN3)2CrsOs, ist ein griiner, flockiger,
bald krystallinisch werdender, in Wasser unléslicher Niederschlag,
welcher bei 110— 1200 getrocknet und analysirt wurde.

(CzunNa)aCl‘aOL Ber. Cr203 15.85. Gef. Cr203 15.84.
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Dinitroflavindulinchlorid,

50 g des bei 279% schmelzenden, gut gereinigten Dinitrophen-
anthrenchinons warden 1n etwa 200 cem Eisessig suspendirt, mit
1 Mol.-Gew. Orthoaminodiphenylaminchlorhydrat versetzt und das Ganze
unter zeitweisem Schiitteln so lange bei gewdhnlicher Temperatur
sich selbst iiberlassen, bis in dem auskrystallisirten Condensations-
product keine Partikelchen des Chinons mehr sichtbar waren. Dann
wurde die Krystallmasse abgesaugt. mit etwas Kisessig gewaschen
und aus diesem Lésungsmittel zweimal umkrystallisirt. So wurden
citronengelbe, kleine, prismatische Krystalle erhalten, welche in
Wasser leicht, in kaltemn Alkohol wenig, ziemlich gut in siedendem
Alkohol und weit besser in heissem Eisessig l6slich sind. Die
Lésungen zeigen keine Flnorescenz. Englische Schwefelsiure 1dst
mit briunlich -blutrother Farbe, welche aunf Zusatz von Wasser in
citronengelb f{ibergeht. Zur Analyse wurde das Salz bei 120— 1300
getrocknet.

Co Hi; Ny OyCl. Ber. C 6L66, H 8.10, N 11.60.
Gef. -~ G459, » 3.42, » 1070,

In Folge grosser Schwerverbrennlichkeit des Salzes fiel eine

Reihe von Stickstoffbestimmungen um ca. 1 pCt. zu niedrig aus.

Diaminoflavindulinsalze.

Die Reduction des Dinitrochlorids vollzieht sich anter denselben
Bedingungen und unter #hnlichen Erscheinungen, wie diejenige des
Mononitrokdérpers. Die als Zwischenproduct auftretenden rothbraunen
Krystalle wurden abgesaugt und durch lingeres Erwirmen mit Alko-
hol. Zinnchloriir und Salzsdure in Losung gebracht. Nachdem eine
hellgriinlich-gelbe Losung entstanden war, wuarde der grisste Theil
des Alkohols verjagt, abgzekiihlt. mit Salzsiiure versetzt und die grau-
gelbe Krystallmasse des Zinodoppelsalzes vom Leukokérper abge-
saugt. Zur Ueberfihrung in den Farbstoff wurden die Krystalle in
wenig Alkobol suspendirt und tropfenweise eine concentrirte Eisen-
chloridlosung hinzugefiigt, wodurch zunichst Alles mit gelbbrauner
Farbe in Losung ging, um auf Zusatz vou mehr Eigenchlorid und
viel Salzsiiure fast vollkommen wieder in Gestalt eines (Gemenges der
Zion- und Eisen-Doppelsalze des Farbstoffs auszufallen. Der abge-
saugte Niederschlag wird in Wasser geldst, die braungriine Losung
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mit Natriamecarbonat fast neutralisirt, zum Sieden erhitzt., wodurch
Zinn und Eisen als Hydroxyde ausfallen, und das dunkelgriine Filtrat
mit festem Bromuatrium ausgesalzen. Man saugt ah, 16st in sieden-
dem Wasser, salzt nochmals mit Bromnatrium aus und wiederholt
diesen Process noch ein drittes Mal. Schliesslich krystallisirt man
einmal aus Alkohol um. Man erhiilt so stablgldnzende, kurze, dicke
Prismen von schwarzgriiner Farbe, welche sich in Wagser und
Alkohol nicht gerade leicht mit gelblich-griiner Farbe auflésen. Diese
Lésungen fuoresciren nicht. Englische Schwefelsiure lost braunlich-
blatroth; -durch Verdiinnen mit Wasser wird die Ldésung goldgelb
und durch Neutralisiren gelbgrin. Zur Analyse wurde das Bromid
bei 120° getrocknet.
CoeHiu Ny Br. Ber. C 66.80, H 4.06, N 11949, Br 17.138.
Gef. » 66.87, > 4.19, » 1070, » 17.23.

Auch hier gelang es nicht, simmtlichen Stickstoff auszutreiben,
sodass durchschnittlich 1 pCt. zu wenig erhalten wurde.

Das Bichromat, (CosHjg Ny Crg s, bildet einen dunkelgriinen,
in Wasser unjdslichen, pulverigen Niederschlag. Es wurde zur
Analyse bei 120° getrocknet.

(Cos H1uND2Cre 07, Ber. Cra 0y 15,44, Gef. Cra 05 15.44.

Coustitution der Aminoflavinduline.

Die Constitution des Monaminokdrpers ist einstweilen hypothetisch,
weil diejenige des zu seiner Darstellung dienenden Mononitrophen-
authrenchinons noch unbekannt ist. Dagegen ist die Structurformel
des Diamins durch den Uinstand bestimmt, dass, wie Schualtz?)
nachgewiesen hat, im Dinitrophenanthrenchinon von Graebe die
beiden Nitrogruppen die Parastellung zur Diphenylbindung einnehmen.

Genf, September 1899, Universititslaboratoriam.

414. Carl Biilow: Ueber das [inact.b, p-Nitranilin-azo]-benzoyl-
aceton und seine Abkdémmlinge.
[Aus dem chemischen Luboratorium der Universitiit Tabingen.]
(Eingeg. am 2. Oct.. mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. W. Marckwald.)
Wie ich vor einiger Zeit gezeigt habe?), verhdlt sich eine al-
kalische Losung des p-Nitroisodizxzobenzolpatriums (Nitrosaminroth der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik) graduell verschieden gegen die
mit Soda versetzten Ldsungen von »Componenten< der aroma-
tischen Reithe — z. B. dem R-Salz — einerseits. und gegen die der

1) Ann. d. Chem. 203, 108. %) Diese Berichte 31, 3123,





