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170. F. Kehrmann und 8. Krsz ler :  Ueber Chlorderivate 
von Azonium-Farbatoffen. 111. 

(Bingegangen am 25. M h z  1901.) 
Zweck vorliegender Untersuchung war, zungchst einige Liicken aus- 

zufillen, welche in der auf S. 1085 ff. mitgetheilten Arbeit von Kehr-  
mann nnd H i b y  geblieben waren, und sodann weitere, durch Umeetzung 
ane dem Laubenh eimer'schen 3.4-Dinitrochlorbenzol erhliltliche, 
chlorirte Orthodiamine in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. 

Im Besonderen wurden die Roeindulin-Derivate aus dem Chlor- 
p-tolyl-o-phenylendiamin (Formel I) und dem Chlordiaminodiphenyl- 
amin (Formel 11) etwae eingeheoder etudirt und analysirt. Das aus dem 

I. C l c > . N H  .TI CI/ '- .NH ./' 
\ .NHa -CHa 11. j j . N H ,  U N H 8  

letztgenannten Diamin mit 4-Amino-~-naphtochinon erbaltene Chlor- 
amniorosindulin (Formel 111) liiset sich in Form seines Monacetyl-Deri- 
vatee (Formel 1V) leicht entazotiren und liefert so das Chlorderivat 
einee bisher unbekaonten Iso-Rosindulins (Formel V), des 14. der 
bieher dargestellten, welchee in einer der folgenden Arbeiten I) 

beschrieben iet. 
rn. IV. V. 
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5 - C h l  o r  -2 - n i t r o  p h en y 1 -p - T o I y 1 - A  m in,  clLl ncH NO2 Y 

13 g Dinitrochlorbenzol (Laubenheimer),  13.5 gp-Toluidin uud 
5 g entwassertee gepulvertes Natriumacetat wurden gemischt u n d y f  
dem Waseerbade erwarmt, bie die anfangs geschmolzene Maeee kry- 
etallinisch erstarrt war. Hierauf wurde mit Alkohol angeriihrt, abge- 
saugt, gewaechen und einmal am demeelben Losungemittel unter Zu- 
aatz von Knochenhohle umkryetallieirt. Zur Darstellung eines ganz 
reinen Praparates zeigte eich Petrolather geeignet , aue welchem Lii- 
eungsmittel ziegelrothe Nadeln vorn Schmp. 1260 erhalten wurden. 

1) Kehrmann und Ott. 



5 -C h l o  r -2 - n i t r o  - 4'- a c e  t a m in  o - Cl" . NH '\ 1 I NO2 - 1  ,,NH.COCHs. I d iphe  ny lamin ,  v- 
Wurde aus 1 MoLGew. Cblordinitrobenzol ( L a u b e n  heimer), 

1 MoLGew. Natriumacetat nnd 2 Mo1.-Gew. p-Aminoacetanilid durch 
Erwlirmen in alk?holischer Suspension anf dem Wasserbade dargestellt, 
wobei die Masse bald zu einem dicken Brei gliinzend rotber Krystalle 
wird. Dieselbe wurde abgesaugt und zur Analyse einmal an8 siedendem 
Alkohol umkrystallisirt. Man erhielt so gelbrothe, in Wasser unliisliche, 
in siedendem Alkohol und in Essigsiiure gut liisliche Nadeln vom 
Schmp. 2210, welche bei l l O o  getrocknet wurden. 

C,~&aNsClOs. Ber. C 54.99, H 3.91, N 13.75. 
Gef )) 54.81, 3.55, D 13.50. 

Das Cblorhydrat dieser Base wurde durch Reduction des ent- 
sprechenden Nitrokiirpers mit Zinnchloriir und alkoboliscber Salzslinre 
erhalten und dnrch Auflijsen in siedendem Wasser nnd Fallen mit 
concentrirter Salzeaure gereinigt. Es bildet farblose Krystallbliitter, 
welche am Licht langsam roth werden. 

wird in derselben Weise, ebenfalls durch Reduction dea Chlornitro- 
acetaminodiphenylamins mit Sn Cl2, Salzsliure und Alkohol erbalten . 
Das voriibergehend ausgescbiedene Chlorhydr at des acetylirten Amins 
wird dnrch liiuger fortgesetztes Erwarmen auf dem Wasserbade ver- 
seift und geht von Neuem in Liisung. Die dnrch geeignetes Concentriren 
und Abkiiblen ausgeschiedene Krystallmasse des verseiften Zinndoppel- 
salzes wird in Wasser geliist, die Liisnng mit Schwefelwasserstoff entzinnt 
und dae Filtrat i n  einem mit offenem Glastrichter bedeckten, eoghalsigen 
Kolben durch beftiges Einkochen stark concentrirt. Man erhiilt dann 
wlihrend des Erkaltens farblose Prismen des reinen Cblorbydrates, 
welches abgesaugt und, nach dem Waschen mit Salzsaure, getrocknet 
wird. Am Lichte oxydirt es aich unter Rothfarbung. 
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Wir haben diesen Farbstoff aue 4-Amino-IJ-naphtochinon und 

Chlorpbenyl-o-phenylendiauh dargestellt, om eine in der bereits mit- 



1104 

getheilten Arbeit von K e h r m a n n  und A i b y  gebliebene Liicke aua- 
zufiillen. 

2 g Chlorhydrat des genannten Diamins und etwas mehr ale 1 Mo1.- 
Gew. Aminonaphtochinon wurden rnit 50ccm Alkohol zum Sieden erhitzt, 
wobei die Componenten mit ponceauxrother Farbe  in Liisung gingen, 
und dann bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Nach 
dem Erkalten wurden die Krystalle abgesaugt , in  siedendem Wasser 
geliist, filtrirt und das  Filtrat siedend heiss rnit etwas filtrirter Koch- 
salz-Liisung versetzt, wobei das  Chlorid des Farbstoffes sehr voll- 
standig auskrystallisirt. Dann wurde riochmals abgesaugt , rnit etwaa 
Wasser gewaschen und einmal aus Alkohol umkrystallisirt. Man er- 
hielt so das  Salz rein in messingglanzenden, granatrothen Krystallen, 
welche sich in  Wasser und Alkohol mit rosindulinrother Farbe und 
ziegelrother Fluorescenz gut losen. Englische Schwefelslure liist mit 
schwarzgriiner Farbe, welche auf Wasserzusatz iiber reingriin i n  roth 
iibergeht. Zur Analyse wurde das Salz bei l l O o  getrocknet. Die 
Nuance ist blaustichiger ale diejenige des Rosindulincl. Die  Chlor- 
bestimmuug wurde mit der  Darstellung des Bichromates verbunden. 

C ~ ~ H I J N ~ C I ~ .  Ber. fiir 1 CI 831. Gef. CI 8.81. 
Das B i c h r o m a t  ist ein in  Wasser unl6slicher, blutrother, kry- 

stalliniecher Niederschlag, welcher bei 100 - 1 20° get,rocknet wurde. 
(CsaHlsNsC1)1Cr20,. Ber. C 56.83, H 3.22, N 9.04, Cr 11.20. 

Gef. )) 56.58, 3.92, )) 8.99, 11.15. 

f'l N 

c h l o r i d ,  N 
/7 ';Tr'\cl 3 - C  h l  or- 6 - p -  T 01 ui d i n o  - p -  To-  

1 y I n  a p  h t o p  h e n  a z o n i u  m- CHs\--/NH,F\ \/ * 

I\ 
CHs.CsH4 C1 

4.8 g des weiter oben besehriebenen Chlor-p-tolyl-o-phenylendi- 
aminchlorhydrats wurden mit etwas mehr als 1 Mo1.-Gew. p-Tolnidino- 
jhaphtochinon und 50 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt. Nachdem 
alles mit fuchsinrother Farbe in Losung gegangen war ,  wnrde etwa 
die Halfte des Alkohols durch Eindampfen entfernt und die Losnng 
mit etwas Salzsaure versetzt. Nach langerem Stehen wurden die am- 
geschiedenen Krystalle abgesangt imd einmal aus siedendem Alkohol 
umkrystallisirt. Die resultirenden Mutterlaugen scheiden auf Zusatz 
von Aether weniger reine Krystallisationen ab. Das umkrystallisirte 
Chlorid wurde in dicken , zu Drusen dereinigten, metallisch griinen, 
viereeitigen Prismen erhalten, welche in Wasser kaum, in Alkohol 
und Essigsaure leicht mit violetrother Farbe loslich sind: Englische 
Schwefelsaure liist gelblich-griin ; auf Wasserzusatz fucbsinroth. Zur  
Analyse wurde das  gepulverte Chlorid bei 1100 getrocknet und zwar 
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wurde aus der Losung desaelben in wiissrigem Alkohol durch Natrium- 
earbonat die Base ausgefiillt und im Filtrat nach dem Verjagen dee 
Alkohols das Chlor bestimmt. 

Go&s?&c11. Ber. 1 CI 7.15. Gef. C1 6.67. 
Die B a s e  bildet in Wasser unliisliche, in Alkohol schwer l b  

liche, messing-gllnzende Niidelchen , welche der Analyse zufolge das 
Anhydrid sind. Sie wurde bei 1100 getrocknet. 

C30H9aN3C1. Ber C 78.34, H 4.79, N 9.14. 
Gef. >> 78.02, B 5.01, 9.35. 

3.6 - Di-p -  to lu id  0 -  T j  N 
'I p - t o l y l n a p h t o -  

p h en a z  on i u  m - CHs .c6&. NH, ,+ 
N 

-NH. CeH4. CHS. 

ch lo r id ,  /\ 
CHs.CsH4 Cl 

5 g des zuletet beschriebenen Farbstoffes wurden mit 15 g p-To- 
Buidin bis eben zum Sieden erhitzt. Die anfangs violette Liisung 
wird reinblau und scheidet goldgliinzende Krystalle nb. Man liisst 
erkalten, versetzt mit Alkohol, saugt ab und krystallisirt einmal aus 
siedendem Alkohol um. Das so erhaltene Chlorid des Safranin-Farb- 
stoffes bildet blaue goldgliinzende Krystalle, welche in Wasser unl6s- 
lich, in Alkohol und Eisessig mit indigoblayer Farbe gut 16slich sind. 
Die griine LBsung in engliscber Scbwefelsiiure wird durch Verdiinnen 
mit Waseer violetblau. Von dem bei 1100 getrockneten Chlorid 
wurde eine Chlor-Bestimmung und von der dabei gewonnenen Base 
d u e  Elementaranalyse gemacht. 

C37 831N4Cl. Ber. C1 6.26. Gef. C1 5.84. 
C37H30N4. Ber. C 83.77, H 5.66, N 10.56. 

Gef. 83.25, 2 6.12, s 10.56. 

c i  ' N  
\/\~\n 

3-Chlor-6.13-diaminophenylnaphto- N Ha,,,-,C1. I ' l l  
N 
n 

ph enazon iumch lo r id ,  

NH2.GHi CI 
1 MoLGew. des weiter vorn beschriebenen Chlor-diaminodiphenyl- 

aminchlorhydrate und 1 . I  Mo1.-Qew. 4-Aminonapbtochinon wurden zu- 
sammen mit der nothigen Menge Alkohol zum Sieden erhitzt, bis die 
eiegelrothen Partikelchen des Chinone verschwunden waren. Dann wurde 
die Lasung bis zur beginneoden Krystallisation eingedampft, letztere 
nach 12 Stdn. abgesaogt, mit etwas kaltem Alkohol gewascben, in 
siedendem Wasser geliist, filtrirt, mit Kochsalz-Lasung geffillt und 
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der abgesaugte und mit kaltem Wasser gewaechene Niederschlag ein- 
ma1 aue siedendem Alkohol umkrystallisirt. So wurden dunkelbrame 
broncegliinzende Krystalle des reinen Chlorids erhalten , welche in 
kaltem Wasser schwer, leichter in eiedendem und in Alkohol rnit 
dnnkelrother Farbe  16ialich sind. Die alkoholieche Losung zeigt 
echwache braunrothe Fluorescenz. Die griine Liisung in englischer 
Schwefelsaure wird auf Wasserzusatz gelbstichig rosindulinroth, und 
nach dem Nentralisiren bedeutend blaustichiger. Zur  Analyae wurde 
dse Cblorid bei 1100 getrocknet. 

CpiHiEN4Cla. Ber. 1 CI 8.72. Gef. C1 8.50. 
Das Bi c h ro rn a t  , welches gelegentlich der  Bestimmung dee 

Chlors erhalten wurde, bildet einen fein krystallinischen, in Waeser 
unltislichen, dunkelbraunrothen Niederschlag. Es wurde zur Analyse 
bei 1 loo getrocknet. 

(CaaHlsN1Cl)aCr~O.r. Ber. C 55.05, H 3.33, Cr 10.84. 
Gef. >) 5.5.07, m 4.06, I) 11.12. 

- 
/-\ 

CH3. C O  . NH. CsHi Cl 
des letztbeschriebenen Farbstoffes eotstebt , wenn das  fein gepulverte 
Chlorid desselben rnit soviel Essigsaureanhydrid iibergossen wird, daes ein 
diinner Brei resultirt uud das Gemisch 12 Stdn. bei Zimmertempa 
ratur sich selbst uberlassen bleibt. Die Reactionemasse wird dann 
zur Zeratorung Bberschiissigen Anhydrida mit Wasser versetzt, znm 
S eden erhitzt und heiss rnit wassriger Chlornatrium-Losunggefallt. Hier- 
durch fiillt das Chlorid des Monoacetyl-Derivates als ziegelrother fein- 
pulveriger Niederschlag aus, welcher abgeaaugt, rnit Wasser gewaechen 
und einmal aus siedendem Alkohol umkrystallisirt wird. Man erhielt 
SO rothe messinggltinzende Korner ,  welche in Wasser leicht, schwer 
in Alkohol mit rother Farbe  und eiegelrother Fluorescenz liislich sind. 
Englische Schwefelsaure liist griin; auf Wasserzusatz wird die LB 
sung roth. 

Das B i c h r  o m a t  bildet einen blutrothen, feinkrystallinischen 
Niederschlag, welcher zur Analyse bei 1100 getrocknet wurde. 

(Ca~HieN~OCl)~Crs07. Ber. C 55.22, H 3.45, N 10.73, Cr 9.98. 
Get  )) 55.17, * 3.45, )) 10.72, I) 10.09. 

Wie die im Folgenden beschriebene Umwandlung beweist, iet die- 
jenige Amino-Qruppe acetylirt, welche sich imN-Phenylkern befindet, &+ 
diese bei der  Behandlnng rnit Salpetrigsaure und Alkobol intact bleibf 
wghrend die Andere eliminirt wird. 
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I I N  C h l o r - I s o r o s i n d u l i n .  \,/Fi/\ 
3-Chlor-13-aminophenylnaph t o -  

p h e n a z o n i u m  b r o m i d ,  
/\ 

NHs.CsH4 Br 
Das vorstehend beschriebene Chlorid des MonacetyllDerivatee 

wurde in Wasser gelZist, und die Base mit Ammoniumcarbonat geallt. 
Der anfangs flockige Niederschlag derselben verwandelt sich beim 
Erhitzeii in der Liiaung in ein rothes Krystallpulver, welchee abge- 
saugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet wurde. Daaselbe wird 
dann in moglichst kalter, 50-procentiger Schwefelsiiure gelost und rnit 
wiiesriger Nitrit-Liisung unter Eiskiihlung titrirt, bia die anfangs griin- 
blaue Liisung blutroth geworden ist. Dann wird unter Vermeidung 
von Temperatur-Erhifhung i n  daa doppelte Volum kalten Alkohols ge- 
gossen und nach 5 Minuten zur orangegelb gewordenen Fliissigkeit etwas 
verdiinnte Salzsaure und iiberschiissige concentrirte Eisenchlorid-Losung 
hinzugefigt, wodurch das Eisenchlorid-Doppelsalz als anfangs flockiger, 
bald in kleine Krystiillchen iibergebender Niederschlag ausfilllt. Dieser 
wird nbgesaugt, in siedendem Waaser gelost, wobei das Eisen grossen- 
theils als baaisches Chlorid ansfallt, filtrirt und daa Filtrat mit festem 
Bromnatrium ausgesalzen. Der sehr vollstiindig ausfallende, schwere, 
pulverige, gelbbraune Niederschlag ist das Bromiir des Acetylchloriso- 
rosindulins. Um darans die Acetyl-Gruppe zu entfernen, lost man in 
wenig kalter concentrirter Schwefelsiiure, verdiinnt nach dem Abblasen. 
des Bromwasserstoffes mit Wasser bis zum UebergaDg der rothvioletten 
Farbe der Liisuog in braungelb und erwarmt nun auf dem Wasserbade 
unter zeitweisem Zusatz einiger Tropfen Wasser, his keine Aenderung der 
Farbe mehr eintritt. Schlieaslich verdiinnt man rnit aoviel Wasser, 
dass die SchwefelsLure etwa 5-10-procentig wird, neutralisirt t h e i l -  
wei a e mit Ammoniumcarbonat-Liisung und siittigt schliesslich wieder mit 
festem Bromnatrium. Das ausgefallene Bromid des Verseifungspro- 
ductes wird abgesaugt, rnit ganz wenig Wasser gewaschen, in sieden- 
dem Waseer nnter Zusatz einiger Tropfen Bromwaaserstoff geliist, 
filtrirt und heiss mit etwa dem halben Volum filtrirter, concentrirter, 
wbsriger Bromnatrium-Losung versetzt. Nach 24-stindigem Stehen 
iat das Bromid des Farbstoffes fast vollatiindig in schwarzgriin-me- 
tallisch glanzenden, kleinen Prismen auskrystallisirt. Dieselben werden 
abgesaugt und dnrch Waschen mit kaltem Waaser von dem anhbgen- 
den Bromnatrium befreit. Zur Brom-Beatimmung, welche in bekannter 
Weiee mit der Darstellung des Bichromates verbnnden wurde, wird 
daa gepulverte Salz bei 1100 getrocknet. 

CalHlaNsCIBr. Ber. Br 18.33. Gef. Br 17.96. 
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Aus Wasser krystallisirt das Salz entweder in  orangegelben 
feinen Blattchen, oder, bei langsamer Abscheidung, in ziemlich dicken, 
dunkel-metallisch-griinen Kijrnern oder Prismen. Es ist in heissem 
Wasser rnit brsunlich-orangegelber, in Alkohol mit gelbbrauner Farbe 
liislich; diese Lijsungen schmecken deutlich bitter und zeigen keine 
Fluorescenz. Englische Schwefelsaure lijst mit rothvioletter Farbe, 
welche durch Verdiinnen mit Wasser in orangegelb und durch Neu- 
tralisiren in braunlichgelb iibergeht. Die Nuance des Farbstoffes ist 
im Allgemeinen von derjenigen des nicht snbstituirten Phenylnaphto- 
phenazoniums wenig abweichend. Es beststigt sich auch bier die in 
anderen Fallen beobachtete Gesetzmassigkeit, dase die Einfiihrung von 
Amin-Resten in das am Azonium-Stickstoff gebundene Phenyl die Farbe 
der  Azoniurnkiirper nur wenig beeinflusst. Irnmerhin wird in diesem 
Falle die Erscheinung durch die Gegenwart des Chlors im Benzol- 
kern, wenn auch jedenfalls nicht bedentend, mitbeeinflusst. Letzteres 
gilt indessen nicht mehr f i r  das  spater beschriebene Isomere des 
Rosindulins. 

Das B i c b r o m a t  bildet einen in Wasser fast unliislichen, dunkel- 
braunen, krystallinischen Niederschlag. Es wurde bei 1 20° getrocknet 
und analysirt. 

C~4H3oNGCl:,Cr~O~. Ber. C 56.83, H 3.22, Cr 11 20. 
Gef. I) 56.57, 3.51, 11.49. 

D e r  zuletzt bescbriebene Farbstoff ist i s o m e r  mit dem weiter 

G e n f ,  den 20. Marz 1900. Universitats-Laboratorium. 
oben beschriebenen 3-Cblor-Rosindulin. 

171. L. Marohleweki  und J. Sosnoweki: Zur Kenntniee 
dee Ieatins und seiner Derivate .  

VI. Mittheilung: Ueber Cumarophenazine. 
[Vorgelegt der Academie der Wissenschaften zn KraLao.] 

(Eingegmgen am 27. MBrz 1901.) 

Wie  in einer der nichsteu Mittheilungen bewiesen wird, muse 
dem Verseifungsproduct des  Condensationsproductes von Acetylisatin 
und o-Phenylendiamin eine andere Constitution zugeschrieben werden 
ala die bis jetzt angenornmene. D e r  KSrper i a t  nicht o-Amino- 
phenimesatin'), souderri o-Aminophenylh ydroxychinoxalin. Die Zweifel, 
welche beziiglich der ersteren Constitutionsformel erweckt wurden, 
stfitzten sich unter Aiiderem auf die von dem Einen von uns ge- 
- . ~ 

1) Diese Berichte 29, 200 [lS96]. 


