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wird das  Anhydro-2.4 dimetbyl-7.8-disacetoxy-[1.4-benzopyranol], nach 
dem Trocknen im Vacuuni und im Wasserstoffstrom, als gelblich- 
weisses , amorphes Pulver erhalten , dem dieselben Eigenschaften zu- 
kommen, wie den beiden anderen, bereits beschriebenen Acetylpyranolen. 

0.1240 g Sbst.: 0.2965 g COz, 8.0576 g HaO. 
C15H1~05. Ber. C 65.7, H 5.1. 

Gef. )) 65.2, B 5.2. 

189. F. Kehrmann und J. Eichler'): Ueber Nitro- und 
Amino - Flavinduline. 

(Eingegangcn am 13. April 1901.) 

In  dem Patent No. 97639 sind einige Farbstoffe kurz beschrieben, 
welche durch Einwirkung von verschiedenen Aminobasen auf Flav- 
indulin und Naphtoflavindulin erhalten werden. Wie in  einer der 
friiheren Mittheilungen8) gezeigt ist,  tritt bei der Einwirkung der 
Amine auf Flavindnlin der Aminrest in den Benzolkern in p-Stellung 
zum dreiwerthigen Stickstoff des Azinringes. Dass das Naphtoflavin- 
dulin 3) iru Naphtalinkern angegriffen wird, wobei dann Derirate des 
Phrnanthrorosindulins entstehen , diirfte ans Nachstehendeni zur Ge- 
niige hervorgehen. 

Wir haben ferner die Nitrirung des Flavindulins und Naphto- 
flaviudulins studirt, die erhaltenen Nitrokorper reducirt uud die so 
elhaltenen griinen Furbstoffe mit deujenigen verglichen, welche fruher 
nus Moiionitro- resp. Dinitro-Phenauthrenchinon erhalten und von 
K e h r n r a u n  und K i k i u e ' )  beschrieben worden sind. 

Aus dem Flavinduliu elitatehen bei nur kurze Zeit: 5-10 Mi- 
nutrn, mdauernder Einwirkung rauchender Salpetersaure xnindestens 
drei verschiedene Mononitroderivate , von denen eines in  reinem Zu- 
stniide isolirt werden konnte. Dasselbe ist mit keinem der bisher 
bekannten Mononitroflitvinduliue identisch und liefert durcb Reduction 
ein schijn griin gefarbtes, ebenfalls bisher nicht erhalteues Amino- 
flarindulin. Da sich das in der Nitriruugs-Mutterlauge enthaltene Ge- 
misch durch Krystallisation nicbt trennen liess, wurde es ebenfalls 
reducirt. Aus dem Reductionsproduct gelang es, ohne besondere 
Schwierigkeit, zwei weitere Aminoflavinduline zu isoliren, von denen 
das eine. in relativ grosser Menge erbalten, mit dern von K e h r m a n n  
uud K i  k i n e 4 )  beschriebenen identificirt werden konnte. Das andere, 

1) Vergl. J o s e f  E i c h l e r :  Dissertation. Genf. W. Kiindig 5, Sohn .  

3) Diese Beriohte 20, 1183 [1887]. dl Dime Berichte 31, 2633 [1899]. 
Vieux CollBge. 2) Kehrmann und H i b y ,  S. 1085. 



ein bisher nnbekanntee Ibomeres, wurde in so geringer Menge 
erhalten, dass seine Untersuchung noch nicht ansgefiihrt werden konnte. 

Aus dem Naphtoflavindulin entsteht selbst bei gemiieaigter Ein- 
wirkung von Salpetersiiure ein derartig complexes Gemisch ver- 
achiedener Nitroproducte, dass auch deren Trennung bisher nicht 
durchgefiihrt werden kounte. 

Laset man die Salpetersiinre wiihrend 12 Stunden bei Oo auf 
Flavindulin einwirken , so entsteht ebenfalls ein kaum trennbares 
Gemisch, aus welchem nur ein Dinitroflavindulin isolirt werden 
konnte, welches von dem bisher beschriebenen I )  verschieden ist. 

E x p e r i m e n t e r  The i l .  

3-Piper idinof lavindul in ,  

5 g Flavindulinchlorid wurden in 10 ccm Waseer und 100 ccm 
Alkohol [heiss gelost , abgekiihlt, mit der doppelten theoretischen 
Menge Piperidin versetzt ond 12 Stnnden bei Zimmertemperatur sich 
selbst iiberlassen. Die eich zunachst griin fiirbende Liisung wird 
rasch dunkelblau. Durch Einblasen von Dampf wird nun das iiber- 
schiissige Piperidin und [der Alkohol entfernt, die blaue Lijsung von 
einer harzigen Ausecheidung abfiltrirt nnd diese noch wiederholt mit 
Waseer und einigen Tropfen verdiinnter Salzsaure ausgezogen. Auf 
Zusatz von vie1 gesattigter Kocbsalzlosung zu den vereiuigten Filtraten 
erstarren diese zu einem Brei kupferglanzender Krystalle, welche ab- 
gesaugt, in eiedendem Wasser gellist, filtrirt und durch wenig Salz- 
siiure nochmals ausgeschieden werden. Man erhielt so lebhaft kupfer- 
gliinzende, dunkelblaue Nadelchen , welche in lraltem Wasser und 
Alkohol sehr leicht 16slich sind. Diese Losungen sind indigoblau 
und zeigeo anscheinend keiue Fluoreecenz. Englische Schwefelsaure 
lost mit fuchsinrother Farbe, welche auf Wasserzusatz zunachst orange- 
gelb wird und auf Zusatz von vie1 Wasser iiber grin in dunkelblarr 
iibergeht. Znr Analpea) wurde das Chlorid bei 110-120° getrocknet. 

(&HnsNsCl+ HsO. Ber. C1 7.19, C 75.38, H 5.67. 
Gef. B 6.55, B 75.31, 75.55, I) 6.23. 6.09. 

') 1. c. l) Die in dieser Arbeit mitgetheilten Analysen eind van 
Ern. Eichler auageftihrt. 

Eeriehte d. D. ehem. Geaellscliaft. Jahrg. XXXIV. 78 
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Die Analyse des gelegentlich der Chlor -Bestimmung erhaltenen 
und bei 1 10 O getrockneten B i c  h r o m a t s , eines blaugrfinen, in Wasser 
unloslichen, flockig krystallinischen Niederschlages, ergab: 

(C31 .HxN&CraO,. Ber. N 7.65, Cr 9.50. 
Gef. * 7.96, * 9.40. 

Salpetersaure fallt aus der wiissrigen Liisung des Chlorids ein 
schwer losliches Nitrat in Gestalt kupfergltinzender Ntidelchen. Tan-  
nirte Raumwolle wird in  Indigo-blauen, Saure- und Seifen- echten 
Toneii angefarbt, jedoch besitzt der Farbstoff wegen geringer Licht- 
echtheit kein technisches Interesse. 

Dieser schoxi fuchsinrothe Farbstoff entsteht recht glatt durcb 
gleichzeitige Einwirkung von Amrnoniak und Luft auf eine nlkoho- 
lische Lasung von Naphtoflavindulinchlorid. Letzteres wurde durch 
Condensation von Phenanthrenchinon rnit Phenyl- o - uaphtylendiamin- 
chlorhydrat in Eisessig-Lasung bei gewohnlicher Temperatur erhalten 
und durch Aufliisen des abgesaugten Condensationsproductes in Wasser, 
Filtriren und Fallen rnit etwas Kochsalzlosuug gereinigt. 

Znr Darstellung des Rosindulin-Derivates wurden 5 g in 80-pro- 
centigem Alkohol geltist und in die Fliissigkeit gleichzeitig Ammoniak- 
Gas und Luft in langsamem Strome eingeleitet, wobei sich dieselbe 
bald dunkelroth farbt. Sobald keine Zunahme der Intensitat der  
Farbe  mehr stattfindet, wird das  geloste, fberschiissige Ammoniak 
durch einen kraftigen Luftstrom entfernt, rnit einigen Tropfen Salz- 
saure angestiuert , stark mit siedendem Wasser verdiinnt und der  Al- 
kobo1 mit Dampf abdestillirt. Man filtrirt siedend a h ,  zieht den un- 
gelijsten Riickstand mehrmals mit angesiiuertem Wasser aus und ver- 
setzt die sammtlichen vereinigten Filtrate rnit 10 -20 ccm starker 
SalzsLure. Das nach dem Erkalten in Gestalt eines halb gelatiniisen, 
balb krystallinischen Niederschlags ausgeschiedene Chlorid saugt man 
a b  und krystallisirt aus  Alkohol um. Man erhhlt prichtige, zoll- 
lange , zu Drusen vereinigte, dunkelrothe Prismen von charakteristi- 
schem Bronceglanz, welche in  kaltem Wasser kaum, etwas mehr in 
siedendem , leicht aber  in Alkohol mit fuchsinrother Farbe loslich 
sind. Letztere Lasung zeigt schwache, dunkelrothe Fluorescenz. 
Englische Schwefelsaure lost mit violetblauer Farbe,  welche auf 
Wasserzusatz uber braungelb in  roth iibergeht. Zur Analyee wurde 
das  Chlorid bei 110-120" getrocknet. 
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GoHmN3C1. Ber. C 78.68, H 4.37, N 9.18, Cl 7.76. 
Gef. B 78.55, D 5.20, * 9.03, * 7.95. 

Das ale dunkelrother, kryotallinischer, in Waaaer anlblicher 
Niederschlag erhaltene B i  c h r o m a t wurde enr Analyse bei 1 loo 
getrocknet. 

(CsoHaoN3)gCra07. Ber. Cr 9.81. Gef. Cr 9.81. 

i j  N [I 
\ \/'./ I 

P h e n t l n t h r o p h e n y l r o s i n d u l i n ,  C~HS-NH,/\/ I ' I&. 
N i l  
" !..I CGH, C1 

5 g  Naphtodavinduliiichlorid wurden in Alkohol von 80 pCt. ge- 
fast, 10 g Anilin hiilzugefiigt und das Gemisch nach 24-stfindigem 
Stehen in einer Porzellanschaale der freiwilligen Verdunstung iiber- 
lassen. Den Rickstnnd ziebt man wiederholt rnit kleinen Mengen 
siedenden Alkohols aus, concentrirt die vereinigten Extracte und ver- 
setzt rnit etwas Salzsiiure, worauf nach einigem Stehen das Chlorid 
des  Farbstoffes auskrystnllisirt. Dieses wird abgesaugt und aus sie- 
dender, alkoholischer Liisung durch Zusatz von etwas Salzsiiure von 
Neueni ausgeschieden. Es 'bildet prachtig kupfergltinzende, grosse, 
dunkelviolette Krystalle, welche in Wasser so gut wie unliislich sind, 
sich dagegec gut in Alkobol und Essigsiiure rnit violetter Farbe 
liisen. Englische Schwefelsaure 16st scbmutzig blau, wenig Wasser 
fiirbt grun, wiibrend durch vie1 Wasser das darin unlosliche Sulfat 
a l s  rioletblauer Niederschlag unter Entffirbung der Losung auefallt. 
Zur  Aiialyse wurde das  Chlorid bei l l O o  getrocknet. 

C ~ ~ B H N ~ C ~ .  Ber. C 80.97, H 4.49, N 7.87. 
Gef. 80.99, x 4.83, 8.25, 

E i n w i r k u n g  v o n  r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s l u r e  a i i f  
F la v i u d  u l in .  

Behufs Vermeidung von Nebenreactionen wurde das  N i t r a t  des 
Farbstoffes durch Ausftillen der klar filtrirten, wtissn'gen L6sung den 
Chlorids mittels verdiinnter Salpeterstiure, Absaugen, Waschen mit 
Wasser  und Trocknen des ziegelrothen, krystalliuischen h'ieder- 
schlages dargestellt. 

J e  5 g desselben wurden unter Kiihlen mit Eis in 20 ccm 
etiirkster, abgeblasener SalpetersPure rasch portionsweise eingetragen 
und die anfangs blutroth, nach 5 Minuten orangeroth gewordene 
Losung auf 50 g zerkleinertes Eis gegossen. 

Das anfangs Blformige, durch Reiben schnell krystalliairende 
Product  wurde abgesaugt, rnit Eiswasser etwas gewascben und rnit 
d e r  gerade ausreichenden Menge kochenden Alkohols in Liisung ge- 

7s' 



bracht. Wiihrend des  Erkaltens der gelben Losung beginnt bereita 
eine Krystallisation strohgelber, gliinzender Prismen, welche bald die 
ganze Fliissigkeit erfiillen. Nach einigen Stunden werden diese abge- 
saugt, mit etwae kaltem Alkohol gewaschen und ziir vollstgndigen 
Reinigung nochmale aus wenig siedendem Alkohol umkrystallisirt. 
Die alkoholiachen Mutterlaugen enthalten andere Nitrokorper, von 
denen weiter unten die Rede sein wird. Die gereinigten Krystalle 
sind das  N i t r a t  eines bisher unbekannten N i t r o f l a v i n d u l i n s .  Sie 
sind in  Waaser und kaltem Alkohol wenig, etwas besser i n  siedendem 
Alkohol mit strobgelber Farbe liislich und werden durch Kochen rnit 
reinem Wasser zersetzt. Englische Schwefelslure liist schmutzig blut- 
roth, auf Wasserzusatz citronengelb. Znr Analyse wurde die Ver- 
bindung bei 110-120° getrocknet. 

CP6&6h?30& Ber. N 12.06. Gef. N 12.20. 

A m i n o f l a v i n d u l i n ,  

Entsteht durch Reduction des eben beschriebenen Kcrpers. Das 
Nitrat wird in waesrigem Alkohol unterzusatz einiger Tropfen verdiinnter 
Salzsiiure ge16st und eine Aufliisung der I1/a-fachen theoretischen Menge 
Zinnchloriir in 20.psocentiger Salzsiiure hinzugefiigt, welche unter der  
Voraussetzung berechnet ist, dass die Reduction bis zum Leukoamin- 
korper fortschreitet. D e r  anfangs entstebende , rothbraune, krystal- 
linische Niedsrschlag des Leukonitrokiirpers verschwindet bei fort- 
schreitendem Kochen , und es entsteht eine klare, griinliche LBsung, 
welche bis zur beginnenden Kryetallausscheidung eingedampft und 
d a m  mit viel SalzsLure verdiinnt wird. Das als  griinlich- oder 
gelblich-graues Krystallpulver ausgescliedene Zinndoppelsalz des Leuko- 
k6rpers wurde abgesaugt, mit verdiinnter Salzsiiure gewaschen, in 
der gerade hinreichenden Menge Alkohol siedend geliist and mit 
einer concentrirten EiseuchloridlBsung iu geringem Ueberschuss ver- 
setzt. Wg;hrend des  Erkaltens krystallisirte aus der tief dunkel- 
griinen Losung das  Eisenchloriir-Doppelealz des Farbstoffes in kurzen, 
gllinzenden, griinscbwarzen Prismen fast vollkommen aus. Diese 
wurden abgesaugt, mit etwas Alkohol gewaschen, in  Wasser unter 
Erwiirmen gelost, abgekiihlt, mit so viel wlssriger Natriumacetat- 
Liisung vereetzt, dass dieaes zur Bindung des Chlors auareichte, und 
schliesslich mit festem Bramnatrium ausgesalzen. Dae ale griin- 
schwareer , anfangs harziger , durch Reiben krystallisirender Nieder- 
echlag auegeschiedene B r o m i d  wird nochmals in heissem Wasser 



geltist, filtrirt und mit gesiittigter Bromnatrium-Lijsung versetzt. Dae 
nunmehr fast reine Salz wird abgeeaugt, mit etwas Wasser ge- 
waschen und einmal aus Alkohol nmkrystallisirt. Man erhalt 80 

schBne, glgnzende, dicke, dunkelgriine Priamen, welche in Waeeer 
und Alkohol ziemlich leicht rnit gelblich griiner Farbe 16elich aind. 
Englische Schwefeleliure liist mit kirschrother Farbe, welche a d  
Wasserzusatz citronengelb und nach dem Neutralisiren gelbgriin wird. 

Das Ch lo r id  wurde genau wie das Bromid aus dem Eisen- 
doppelsalz unter Verwendung von Chlornatrium erhalten, gleicht dem- 
selben in allen Stiicken uod uoterscheidet sich davon nur durch bedeu- 
tendere Liielichkeit. Es wurde zur Aualyse bei 1 10-120° getrocknet. 

C~~HI&CI. Ber. C1 8.71. Gef. c1 8.70. 
Das Bi c h roma t  , gelegentlich der Chlor-Bestimmung erhalten, 

iet ein kryetalliniacher, dunkelolivengriiner, in kaltem Waeeer fast 
unliiialicher Niederschlag, welcher bei 120 O getrocknet und analy- 
sirt wurde. 

((&iH~~Ns)aCreo~. Ber. c 65.00, H 3.75, N 8.75, Cr 10.83. 
Gef. n 64.95, n (verunglilekt), 3 8.80, n 11.35. 

Das P l a t i n  - D o p p e l s a l z  gleicht ganz dem Bichromat und 
wurde \vie dieses analyeirt. 

(CrwH~eNj),PtCls. Ber. Pt 16.92. Gef. Pt 16.42. 
Das vorstehend beschriebene AminoAavindulin besitzt g r  oeee 

A e h n l i c h k e i t  einerseits mit dem von K e h r m a n n  und Kik ine l )  
beschriebenen Diaminoflavindulin der folgenden Formel I, anderer- 
eeits mit dem durch Nitriren und Reduction dea Phenylieonaphto- 
pbenazoniums als Hauptproduct erhaltenen Isorosindulin, fiir welchee 
die Constitutionsformel I1 karzlich bewiesen worden iat 3), wHhrend ee 
mit den tibrigen bisher belrannten, im Naphtalin -Kern amidirten Iso- 
rosindulinen keine Verwandtschaft erkennen Uset. 

Man kann demselben daher die zum mindestens s e h r  wahr- 
echeinliche Conetitutionsformel I11 zuweisen. 

*) Dieee Berichte 32, 2636 [lS99]. 
2) Diese Berichte 33, 1546 u. 3277 [1900]. 
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A m i  n o f l  a v i n d 11 I i n , 1 1  
I i,, 

I (3 * /i /%/\/ 
N 

CeH5 Cl --./ 
Da die in der Mutterlauge von der Alkohol-Krystallisation des  

rohen Nitroflavindulins enthaltenen Nitrate sich durch fractionirte 
Krystallisation nicht trennen liessen, so wurde diese Mutterlauge ein- 
gedampft und die geniigend concentrirte Lijsong nach Zusatz von etwas 
Salzssure in der bescbriebenen Art mit Zinnchloriir und Salzsaure 
reducirt. Nachdem das braunrothe Zwischenproduct in Losung ge- 
gangen war ,  schied sich bereita in  der Hitze ein Leuko-Zinndoppel- 
salz in sehr schwer Itislichen, glanzenden , hellgrauen Bliittchen aus. 
Man lies8 erkalten, saugte a b  und concentrirte das Filtrat stark. Von 
dem schwer liislichen Zinndoppelsale ist weiter unten die Rede. Daa 
geniigend concentrirte Filtrat erstarrte zum Krystallbrei, welcher eben- 
falls abgesaugt wurde. Schliesslich wurde die davon erhaltene Mutter- 
lauge mit vie1 verdiinnter Salzs&ure versetzt, wodurch von Neuem 
eine betrachtliche Ausscheidung erhalten wurde. 

Die so erhaltenen, beiden leichter lijalichen Fractionen des Leuko- 
Ktirpers erwiesen sich durch die Resultate der Oxydation als identisch 
nnd nahezn einheitlich. Die heiss bereiteten, alkoholischen Losungeo 
derselben lieferten auf Zusatz von Eisenchlorid in geniigendem Ueber- 
schuss zolllange, haarfeine , dunkelgrCne Nadeln eines Eisenchlorir- 
doppelsalzes, welcbes in der beschriebenen Art in das Bromid iiber- 
gef ihr t  wurde. Dieses zeigte sich durchaus identisch mit dem friiber 
beschriebenen Monaminoflavindulin aua Nitrophenanthrenchinon und 
Orthoaminodiphenylamin I). 

Was nun die Constitution diesea Farbstoffes betrifft, so spricht 
der Umstand , dass derselbe eine weitgehende Aehnlichkeit rnit dern 
Isorosindulin der folgenden Formel I a )  zeigt, mit Entschiedenheit ftir 
die Formel 11. 

I. 11. 
wahrend die beiden friihers) bevorzugten Formeln stark an Wahr- 
scheinlicbkeit verlieren. 

~ -.. 

I) Dieee Berichte 33, 2635 [1899]. 
3) 1. c. 

2, Dime Berichte 38, 3307 [1900]. 
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Was  endlich das  nur in aebr geringer Menge erhaltene, schwer 
lasliche Leuko-Zinndoppelsalz betrifft , so konnte dasselbe leicht in  
ein Bromid iibergefiihrt werden, dessen Liisungen eine b l a a g r i i n e  
Farbe besitzen. Leider reichte die davon biaher erhaltene Menge 
nicht zur weiteren Untersuchung. 

G e n f ,  den 27. Marz 1901. Universitiits-Laboratorium. 

190. F. K e h r m a n n  und B. Guggenheim: Zur Kenntniaa 
der Fluorindine. 

(Eingegangen am 12. April 1901.) 

Die bisher bektinnten Vertreter dieser K6rperklasse zeichnen sich 
zwar durch priicbtige Farbungen und hervorragende Krystallisations- 
fiihiglceit bei grosser Bestiindigkeit gegerr hohe Temperataren aus; 
indessen hat einerseits ihre zu geringe Lcslichkeit in den gebriiuch- 
lichen Liisungsmitteln, andererseita ihre Saure- und Seifen-Unechtheit 
ihrer Anwendung als Farbstoffe bisher hindernd iru Wege gestanden. 
Vom chemischen Standpunkte aue miissen dieae Eigenschaften rnit 
der  Abwesenheit auegeprtigt basischer oder aucb saurer Atomgruppen 
in den bkher  bekannten Fluorindinen zusamrnenhangen, und man 
konnte voraussehen , dass werthvollere Farbstoffe resultiren wiirden, 
sobald die Einfiihrung derartiger Gruppen gelungen war. 

Von der miigetheilten Ueberlcguog ausgehend, haben wir die 
nachstehend beschriebenen Versuche ausgefiihrt, welche, wenn auch 
das  gewiinschte Ziel noch nicht ganz erreicht werden konnte, wenig- 
stens einen ersten Schritt nach vorwlrts auf dem bisher wenig durch- 
forschten Gebiete bedeuten. 

Nachdem sicb gezeigt hattel), dass in den aus L a u b e n h e i m e r -  
schem Chlorarninodiphen~lamin dargestellten Azoniumverbindungen 
das Halogen verhii.~tnissrn&seig leicbt durcb Reste aromatiscber und 
fetter Amine ersetzt werden kann, konnte man hoffen, auf lhnliche 
Weiee Amin-Reete auch in diejenigen Fluorindine einzufiihren, welche 
mittels desselben Chlor-o-phenylendiarnins nnch Art der bisher be- 
schriebenen Fluorindin-Syntbesen aus Orthodiaminen erhalten werden 
sollten. 

Die Durchfiibrung dieeer Idee iet in  einigen FBllen ohne be- 
sondere Schwierigkeiten gelungen, nod die erhaltenen Anilino-Fluor 
indine geharen zu den schiinsten Snbstanzen, die wir kennen, zeigen 
jedocb leider nicht diejenigen Eigenechafteri in  auereichendern Maasse, 

I) Kehrmann und Hibp,  S. 1085. 


