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saure versetzte Filtrat wurde mit Waaser verdinnt, der Alkohol w e g  
gekocht, nochmals heiss filtrirt und aus dem goldgelben Filtrat durcb 
Ammoniak das Diphenylaminderivat ausgefallt. Zur Reinigung wurde 
dieses schliesslich noch einmal aus vie1 siedendem Wasser nmkry- 
stallisirt. Man erhielt so gelbrothe Nadeln vom Schmp. 1080. 
Znr Analyse reichte die erhaltene geringe Menge leider nicht aus, 
die Eigenschaften des Kiirpers lassen indessen keinen Zweifel an 
seiner Natur zu, und die weiteren Versuche werden sich vor Allern 
auf die Verbesserung der Ausbeute zu erstrecken haben. 

G e n f ,  Jul i  1901. UniversitiMaboratorium. 

472. F. Kehrmann und Emil  O t t :  Ueber dss 14. Isomere 
des Rosindulins. 

(Eingegangen am 14. August 1901.) 

Die bisher dargestellteu dreizelin Isorosinduline enthalten d ie  
Amino-Gruppe entweder im Naphtdinkern oder Benzolkern d e s  
Naphtophenazins, dagegen war  von denjenigen sechs, welche diese 
Gruppe in dem an den Azonium-Stickstoff gebundenen Phenyl ent- 
halten, noch keiu einziges dargestellt. 

Rereits bekannt gewordene Analogie-Fiille erlaubten es zwarr 
vorauszusehen, dass der Einfluss der an einer dieser sechs Stellen be- 
findlichen Amino-Gruppe auf die Farbe  der beiden Stammkarper, dee  
Phenylnaphtophenazoniums und seines Tsomeren, verhaltnissmiissig 
gering, jedenfalls aber  kleiner als in allen iibrigen bereits studirteud 
Fl l len sich erweisen werde. 

Immerhin war  es doch wiinschenswerth, die Richtigkeit dieser 
theoretischen Voraussetzungen durch Darstellung und Studium d e r  
betreffenden Farbstoffe zu priifen und im Besondern zuzusehen : erstens, 
ob ein solcher Einflues iiberhaupt messbar, und ferner, zutreffenden 
Falls, wie gross derselbe sich in jedem einzelnen Falle ergeben werde 
nnd nach welcher Richtiing hin sich die Absorptionsverhiiltnisse andern 
wiirden. 

Von den in Betracht kommenden synthetischen Methoden schielt 
diejenige von vornherein am aussichtsvollsten, welche auf der  Conden- 
sation des $-Naphtochinons mit j e  einem der drei folgenden Diamino- 
dipheuylamine 
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beruhen wiirde. Nachdem zunachst die Schwierigkeiten , welche sich 
der  Darstellung dieser bisher unbekannten Basen anfangs entgegen- 
stellten, wenigstens fiir die beiden ersten, gliicklich iiberwunden waren, 
scheiterte die Durchfiihrung der Synthesen an dem Umstand, duss 
sich 6-Naphtochinon unter keiner Bedingung auch nur  eiuigermaassen 
befriedigend mit denselben zu Azonium-Verbindungen condensirt. 

Dagegen zeigt sich ein zweiter Weg gangbar. 4-Amino-p-naphto- 
chinon condensirt s i c h  g l a t t  mit beiden Sminen und liefert die bei- 
den Amino-Rosinduline : 
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Aus diesen gelang es, nachdem die im Phenyl befindlichen Amino- 
Gruppen durch Acetyliren geschiitzt waren, die beiden anderen durch 
Entazotiren zu entfernen, sodass zwei der gesuchten neuen Isorosindn- 
line, !So. 1 4  und 15, resultirten. 
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D a s  Studium des Ersteren habe ich gemeinsam mit Hm. O t t  
utlternommen und theile die erhaltenrn Resultate liier mit, wahrend 
das  15. Isomere in der folgenden Arbeit I) beschrieben ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

2.4'- D i a  m in  o d i p h e n y 1 a m i  n , n;:'&; I '  
Das Chlorhydrat dieses Kiirpers haben wir ohne Schwierigkeit 

durch Reduction des N i e t z k i - W  itt'schen *) Dinitrodiphenylamine 
____. - 

1) Kehrmann oud Niiesch. 
9 Nietzki  und Witt ,  diese Berichte 12, 1400 [1879]. 
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rom Schmp. 21 1.50 mit Zinncbloriir und alkoboliscber Salzsaure er- 
halten. Die fast farblose Reductionstliissigkeit versetzt man rnit ver- 
dunnter Salzsiiure, kocht den Alkohol weg uiid vermischt mit dem 
gleichen Volum rauchender Salzsaure. Nach 24 Stdn. snugt man d;is 
Zinndoppelsnlz a b ,  wasctit etwas mit verdiinnter Sslzalure ,  Iijst die 
Krystalle in Wnsser und giesst in iiberschiissige verdunnte Natrori- 
lauge. Die in Gestalt farbloser Oeltropfen grossentheils ausgeschiedene 
Base mird in Aether nufgenommen und am eint'achsten mit gas- 
foririiger Salzsaiire das  Chlorhydrat in farblosen Nadeln gefiillt, ab- 
gesaugt und getrocknet. Man kann auch den Aeiher wiederholt mi t  
wiissriger Salzsaure ausziehen und die vereinigten Extracte in einein 
offenen, mit Trichter bedeckten Kochkolben so lange durch heftiges 
Einkochen concentriren , bis eine Rrystallisation beginnt. Nach dem 
Erkalten saugt man nb und erhalt durch die gleiche Behandlung au4 
der Mutterlauge weitere Krystallisationen. 

Die bei Gegenwnrt von vie1 freier Salzsaure erhaltenen, farbloseii, 
larigen, sicb am Licht bald violet farbenden Prismen sind das D i c h l o r -  
h y d r a t .  

Cl~Fl l sN~C12.  Ber. N 15.44. Gef. N 15.74. 
Es wurde zur Analyse bei 110O getrocknet. 

13.6 -D i a m i n o  - p h e n  y 1 - n a p  h t o p h e n  a z o  n i u m c h 1 o r  i d ,  
/' . 
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Ein Mol.-Gew. Dichlorhgdi at. l i/4 Mo1.-Gew. 4-Amino-l.2-naphttr- 
cliiuoii und die nothige Menge Alkohol, d.i. auf 5g Chinon etwa 100 ccm, 
werderi auf dern Wasserbade so lange zu gelindem Sieden erhitzt, bis 
das Cliinon in Lijsung gegangeii ist und die Flussigkeit dunkel- 
rotbe Farbe angenommen hat. Man destillirt einen Theil dee Alko- 
hols ab und liisst erkalten. Nach 12-24 Stunden ist der griisste 
'l'heil des gebildeten Farbstoffs suskrystallisirt. Derselbe zeigt nach 
dem Absnugen und Waschen mit etwas kaltem Alkohol und schliwa- 
lich mit Aether die hereits friher I) beschriebenen Eigenschaften. Die 
Ausbeiite btAtrug durchschnittlich 60-70 pCt. der theoretischen. Dns 
erhaltene Prapnrat erwies sich ohne weitere Reinigung zur Verwand- 
lung in dns Monacetylderivat geeignet. 

I) Diese Beririchte 81, 307G [ISW. 
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Zur Darstellung des Chloriirs werden 5 g bei 1000 getrockneten und 

fein zerriebenen Farbstoffs rnit soviel Eesigsiureanhydrid iibergoesen, 
dass ein dunner Brei reaultirt, und das Gemisch in einem verechlossenen 
Kolben 24 Stunden bei gew8hnlicher Tempwatur unter zeitweisem 
Schiitteln sich selbst iiberlassen. Unter diesen Umstanden tritt nur 
eine Acetylgruppe ein, und zwar in die am Phenyl befindliche Amino- 
gruppe. Das Reactionsproduct wird abgesaugt, mit etwns kaltem 
Essigsaureanhydrid gewaschen , in siedendem Waeser gelost, filtrirt 
und das Filtrat nach den1 Abkiihlen rnit einigen Cubikcentimetern 
verdiinnter Salzsaure versetzt. Das als ziegelrothes Krystallpulver 
fast viillig ausgeschiedene C h l o r  i d wird abgesaugt , rnit etwns 
Wasser gewaschen und aus siedendem Alkohol urnkrystallisirt. D.IS 
Salz wird so in Gestalt bronceglgnzender, grosser, ziegelrother Kry- 
stallblatter erhalten, welche in kaltern Waaser und Alkohol wenig, 
weit mehr In rtiedendern rnit rosindulinrotber Farbe  loslich sind. Die 
verdiinote alkoholische Losung fluorescirt sehr stark ziegelroth. 
Englische Schwefelsaure lijst rnit blaugriiner Farbe. Ammoniak fallt 
aus der wHssrigen Losung die zinnoberrothe, Aockig- krystallinische 
Base. Zur Analyse 1) wurde das Chlorid bei 1 10" getrocknet. 

CacH19NcClO. Ber. CI 8.55. Gef. C1 8.45. 

Daa B i c  h r o m a t  , welches gelegentlich der Chlorbestimmung a h  
Nebenproduct gewonnen wurde, bildet ein in Wssser unlosliches, 
zinnoberrothes, krystallinisches Pulver. Ee wurde zur Analyse bei 
110-1200 getrocknet. 

(CarHlsNdO)rrCrz07. Ber. C 59.13, H 3.90, N 11.49, CraO3 15.60. 
Gcf. * 58.94, n 4.07, i1.70, )> 15.48. 

Dass die am Phenyl hsftende Aminogruppe acetylirt i s t ,  geht 
daraus hervor, dass durch Eliminiren der anderen niclit Rosindulin, 
sondern ein bisher urrbekanntrs Isomeres desselben entsteht. 

*) Die in der hrbeit mitgetheilten Analysen sind von Hrn. O t t  aus- 
gefiihrt. 
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bildet sicli sehr glatt durch kurzes ErwBrmen des gepulverten Mon- 
acetylderivates oder des Diamiris mit Essigsaureanhydrid zum Sieden, 
bei Gegenwart vou etwas Natriomacetat. Sobald die Masse orangergtb 
geworden ist, kiihlt man ab,  verdiinut stark mit Wasser, filtrirt und 
versetzt mit verdiiniiter Salzsaure, wodurch das C h l o r i d  ale fein kry- 
stallinischer Niederachlag ausfallt. Uieser wird nach dem Absaugeu 
urid Wascben init wenig kaltem Wasser aus Alkohol umkrystallisirt, 
aus welchern Liisungsmittel das reiiie Chlorid in goldgran-gllnzenderi, 
bliittrigen, oraugrgelbeo Krysralleu anschiesst. Zur Aoalyse wurdeu 
diese gepulrert uud bei 1100 getrocknet. 

C&H11N4CIOs. Ber. C1 7.77. Gef. C1 7.63. 
Dils B i c h r o m  a t bildet ein ziegelrothes , krystallinisches Pulver 

uud wurde zur Aualyse bei 110-1200 getrocknet. 
(C26H21NI0$)9CrgO;. Ber. C 58.97, H 3.96, N 10.5s. 

Gef. x 58.41, x 3.90, )) 10.80. 
Englische Schwefelsiiure lost das Chlorid mit violetter Farbe, 

welche auf Wasserzusatz in orange umschlagt. Die orangerothe, 
alkoholische Liisung zeigt keine Fluorescenz und wird auf Zusatz von 
Ainimouiak violetroth, indem die Rase frei wird. 

-. ,’ 
NH.CO.CH3 

2 g Chlorid des letztbeschriebeuen Monoacetylaniinorosindulins 
wurdeu uuter Eiskiihlung in  einem Gemisch von 50 ccm Wasser und 
50 ccm reiner, coricentrirter Schwefelsaure unter Schutteln aufgeliist 
und die blaugriine Fliissigkeit so lauge mit einer kalten, coucentrirteu, 
whssrigen Natriuninitrirlijsiin~ titrii t, bis Farbenumschlag in ein klares 
Blutrotli erfolgt war. Dann wurde in diinnem Strahle unter steter 
ausserer Eiskiihluog in das  doppelte Volumeu Alkobol gegossen, nacb 
5 hliuuteri die unter Stickstoffentwickelurig orangegelb gewordene Lii- 



sung mit etwas rerdiinnter Salzsiiure und dann sofort rnit concentrirter, 
wlssriger Eisenchloridliisung so lange ~ e r s e t z t ,  bis der entstandene 
flockigkrystallinische, braunrothe Niederschlag des Eisendoppelealzes 
sich nicht weiter vermebrte. Nun wurde abgesaugt und rnit kal t  ge- 
siittigter, wassriger Kocbsalzliisung oollkommen ausgewascben. H i e r -  
b e i  t r i t t  Z e r s e t z u n g  d e s  E i s e n d o p p e l s a l z e s  e i n ,  und es 
hinterbleibt das  ziemlich reine, nur noch rnit Kochsalz uud einem 
harzigen Nebenproduct verunreinigte Cblorid auf dem Filter. 

Nachdem durch vorsichtiges Waschen rnit thunlichst wenig eis- 
kaltem Wasser das  Kochsalz miiglichst entfernt war ,  wnrde das  
Salz in wenig Alkohol kalt geliist und durch fractionirtes Fl l len rnit 
Aether die harzige Snbstanz entfernt, wobei die filtrirte Liisung eine 
ziemlich helle, goldgelbe Farbe annabm. Nun wiirde mit dem mehr- 
fachen Volumen Aetber rermischt und 12 Stunden bei gewiihnlicher 
Temperiitur stehen gelassen, nach Verlauf welcher Zeit das  Salz fast 
vollkommen auskrystallisirt war. D e r  Aether wurde nun abgegossen, 
der Riickstand im Kolben rnit einer zur Aufloeung nicht hinreichenden 
Menge kalten Alkohols zum dicken Brei angeschlemmt, abgesaugt, 
rnit Aether-Alkohol und schliesslich mit reinem Aetber gewaschen. So 
wnrde das  Chlorid analysenrein in Gestalt goldgelber, blgttriger 
Rrystalle erhalten, welche in Alkohol und Waaser loslich sind. Dieee 
Liisangen fluoresciren nicht merklich. Englische Schwefelsaure liist 
mit schmutzigvioletter Farbe, melche durch Wasserzueatz in gelb um- 
echliigt. 

GrHleN30Cl .  Ber. C1 8.85. Gef. Cl 9.03. 
D a s  B i c h r o m a t ,  wie gewiihnlich erbalten, bildet ein orange- 

rothes, in Wasser kaum loslicbes Puloer und wurde bei 1100 ge- 
trocknet. 

Zur Analyse wurde das  Chlorid bei 1 1 0 0  getrocknet. 

(CtlrHlsN30)2CnO;. Ber. C 61.01, H 3.81, N 8.S9, Cr 11.01. 
Gef. n 60.53, * 3.89, )) 9.01, )) 10.75. 

I so- R o s i n  d u 1 i n  b r o m i  d No. 14 ( 13 - A  m i n o  - p h e n  J 1 - n a p  b t o - 
p h e n  a z  o n  i urn b r o  m i d), 
/\ 
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Dae letztbeschriebene Acetylderirat wird in  thunlichst wenig con- 
centrirter Scbwefelsgure kalt geliist, mit Wasser bis zum Umschlagen 
der  violetten Farbe in gelbroth rersetzt und auf dem Waseerbadc 



wiihrend etwa einer Stunde erwarmt. Aendert sich hierbei die Farbe 
nicht weiter, so wird niit dem drei- his vier-fachen Volumen kalteo 
Wnssers verrnischt und die orangcgelbe, deutlich bitter schmeckende 
Liisung mit festern Rrornnatrium gesittigt. Hierdurch fallt nach 
kurzer Zeit das Brornid des Isorosindulins in Gestalt eines braun- 
rothen, krystalliuiscben Pulrers  fast vollkornrnen aus. Dasselbe wird 
nach einigeu Sturiden abgesaugt, niit ganz wenig ciskaltem Wasser 
und schliesslich rnit Aether gewaschen. So dargestellt, ist die Ver- 
bindung ganz rein, falls von reinern Acetylderivat ausgegangen wird. 
Aus Wasser Iasst sich dns Salz n i c h t  urnkrystallisireu, da  beim Er- 
warmen der zunachst klaren, brauogelben Liisung rasch Triibung und 
A usscheidung eines rothen Zersetzurigsprodiictes eiutritt. Die stark 
schwefelsaure Losung kann dagegen liingere Zeit, ohne Yeriinderung 
zu erleiden, nuf dem Wasserbade erhitzt wcrdeti. Englische Schwefel- 
saure liist mit  violetter Farbe, welche aof Wasserzusatz in goldgplb 
umschllgt. Die nicht fluorescirende Lijsung i j t  in diinner Schicht 
griinlich-gelb, in dicker dagegen braunroth gefiirbt. Zur Analyse 
wurde das wie oben angegeben dargestellte Bromid bei 110° ge- 
trocknet. 

CsiI&\;N3Br. Ber. I3r 19.90. GeT. Br 19.49. 

Wegen der geringen Maltbarkeit der neutralen, wiissrigen Liisuug 
des Salzes wurden zur Darstellung des H i c h r o m a t s  uud des 
C h l o r o p  1 s t  i n a t s  angestiuerte Losungen benutzt. 

In  Polge davon wurden abnorrn zusammengesetzte Doppelaalze 
von zii hohem Chrom- resp. Platir-Gehalt erhalteu. Dieselben waren 
zur Airalpse bei 1100 getrocknet worden. 

(C2sH16&)3Cr20,. Ber. Cr 12.09. Gef. Cr 12.76. 
$&Hl6&)~PtCl6. Ber. Pt 18.45. Gef. Pt 21.60. 

Die Resultate erkliiren sich unter d r r  Annahme, dass die Nieder- 
schlage (femische der ein- und zwei-saurigen Salce sind, was mit 
Riicksicht auf deren Darstellungsweise sehr wahrscheinlich ist. Be- 
merkungen iiber das Absorptiomspectrum der alkoholischen Losuxlg 
des hier beschriebenen Isorosindulins finden sich am Schlusse der fol- 
genden Mittheiluog. 

G e n f ,  25. J a n i  1901. Uiiiversitiitslaboratorium. 




