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sdure versetzte Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt, der Alkohol weg-
gekocht, nochmals hejss filtrirt und aus dem goldgelben Filtrat durch
Ammoniak das Diphenylaminderivat ausgefillt. Zur Reinignog wurde
dieses schliesslich noch einmal aus viel siedendem Wasser umkry-
stallisirt. Man erhielt so gelbrothe Nadeln vom Schmp. 103°.
Zur Auvalyse reichte die erhaltene geringe Menge leider nicht aus,
die Eigenschaften des Korpers lassen indessen keinen Zweifel an
seiner Natur zu, und die weiteren Versuche werden sich vor Allem
aof die Verbesserung der Ausbeute zu erstrecken haben.

Genf, Juli 1901. Universititslaboratorium.

472. F. Kehrmann und Emil Ott: Ueber das 14. Isomere
des Rosindulins.

(Eingegangen am 14. August 1901.)

Die bisher dargestellten dreizehn Isorosinduline enthalten die
Amino-Gruppe entweder im Naphtalinkern oder Benzolkern des
Naphtophenazins, dagegen war von denjenigen sechs, welche diese
Gruppe in dem an den Azonium-Stickstoff gebundenen Phenyl ent-
halten, noch kein einziges dargestellt.

Bereits bekannt gewordene Analogie-Fille erlaubten es zwar,
vorauszusehen, dass der Einfluss der an einer dieser sechs Stellen be-
findlichen Amino-Gruppe auf die Farbe der beiden Stammkorper, des
Phenylnaphtophenazoniums und seines Isomeren, verhiltnissmissig
gering, jedenfalls aber kleiner als in allen dibrigen bereits studirtem
Fillen sich erweisen werde.

Immerhin war es doch wiinschenswerth, die Richtigkeit dieser
theoretischen Voraussetzungen durch Darstellung und Studium der
betreffenden Farbstoffe zu prifen und im Besondern zuzusehen: erstens,
ob ein solcher Einfluss iiberhaupt messbar, und ferner, zutreffenden
Falls, wie gross derselbe sich in jedem einzelnen Falle ergeben werde
und nach welcher Richtung-hin sich die Absorptionsverhdltnisse indern
wiirden.

Von den in Betracht kommenden synthetischen Methoden schien
diejenige von vornherein am aussichtsvellsten, welche auf der Conden-
pation des S-Naphtochinons mit je einem der drei folgenden Diamino-
diphenylamine
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beruhen wiirde. Nachdem zuniichst die Schwierigkeiten, welche sich
der Darstellung dieser bisher unbekannten Basen anfangs entgegen-
stellten, wenigstens fiir die beiden ersten, gliicklich iiberwunden waren,
scheiterte die Durchfihrung der Synthesen an dem Umstand, dass
sich f-Naphtochinon unter keiner Bedingung auch nur einigermaassen
befriedigend mit denselben zu Azonium-Verbindungen condensirt.
Dagegen zeigt sich ein zweiter Weg gangbar. 4-Amino-§-naphto-

chinon condensirt sich glatt mit beiden Aminen und liefert die bei-
den Amino-Rosinduline:
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Aus diesen gelang es, nachdem die im Phenyl befindlichen Amino-
Groppen durch Acetyliren geschiitzt waren, die beiden anderen durch

Entazotiren zu entfernen, sodass zwei der gesuchten neuen Isorosindu-
line, No. 14 und 15, resultirten.
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Das Studium des Ersteren habe ich gemeinsam mit Hrn, Ott
unternommen und theile die erhaltenen Resultate lhier mit, wihrend
das 15. Isomere in der folgenden Arbeit!) beschrieben ist.

Experimenteller Theil.

2.4-Diaminodiphenylamin,

r\/NH\/\

NHg |\/NH2

Das Chlorhydrat dieses Korpers haben wir ohne Schwierigkeit
durch Reduction des Nietzki-Witt’schen?) Dinitrodiphenylamins

) Kehrmann und Niiesch.
?) Nietzki und Witt, diese Berichte 12, 1400 [1879).
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 198



vom Schmp. 211.5% mit Zinnchloriir und alkoholischer Salzsiure er-
halten. Die fast farblose Reductionsfliissigkeit versetzt man mit ver-
dinnter Salzsiiure, kocht den Alkohol weg und vermischt mit dem
gleichen Volum rauchender Salzsdure. Nach 24 Stdn. saugt man das
Ziondoppelsalz ab, wischt etwas mit verdiinnter Salzsiure, 18st die
Krystalle in Wasser und giesst in iiberschiissige verdiinnte Natron-
lauge. Die in Gestalt farbloser Oeltropfen grossentheils ausgeschiedene
Base wird in Aether aufgenommen und am einfachsten mit gas-
férmiger Salzsiiure das Chlorhydrat in farblosen Nadeln gefillt, ab-
gesaugt und getrocknet. Man kann auch den Aether wiederholt mit
wiissriger Salzsiure ausziehen und die vereinigten Extracte in einem
offenen, mit Trichter bedeckten Kochkolben &0 lange durch heftiges
Einkochen concentriren, bis eine Krystallisation beginnt. Nach dem
Erkalten saugt man ab und erhilt durch die gleiche Behandlung aus
der Mutterlauge weitere Krystallisationen.

Die bei Gegenwart von viel freier Salzsiure erhaltenen, farblosen,
langen, sich am Licht bald violet firbenden Prismen sind das Dichlor-
hydrat. Es wurde zur Apalyse bei 110° getrocknet.

CmHmNaClg. Ber. N 15.44, Gef. N 15.74.

13.6-Diamino-phenyl-naphtophenazoniumchlorid,
s
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Ein Mol.-Gew. Dichlorhydrat, 1'/; Mol.-Gew. 4-Amino-1.2-naphto-
chinon und die néthige Menge Alkohol, d.i. auf 5g Chinon etwa 100 cem,
werden auf dem Wasserbade so lange zu gelindem Sieden erhitzt, bis
das Chinon in Ldsung gegaogen ist und die Flissigkeit dunkel-
rothe Farbe angenommen hat. Man destillirt einen Theil des Alko-
hols ab und lisst erkalten. Nach 12—24 Stunden ist der grisste
Theil des gebildeten Farbstoffs auskrystallisirt. Derselbe zeigt nach
dem Absaugen und Waschen mit etwas kaltem Alkohol und schliess-
lich mit Aether die bereits frilher!) beschriebenen Eigenschaften. Die
Ausbeute betrug darchschoittlich 60—70 pCt. der theoretischen.  Das
erhaltene Priparat erwies sich ohne weitere Reinigung zur Verwand-
lung in das Monacetvlderivat geeignet.

1 Diese Berichte 81, 3076 [18981
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Zur Darstellung des Chloriirs werden 5g bei 100° getrockneten und
fein zerriebenen Farbstoffs mit soviel Essigsfiureanhydrid ibergossen,
dass ein diinner Brei resultirt, und das Gemisch in einem verschlossenen
Kolben 24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur unter zeitweisem
Schiitteln sich selbst iiberlassen. Unter diesen Umstinden tritt nur
eine Acetylgruppe ein, und zwar in die am Phenyl befindliche Amino-
gruppe. Das Reactionsproduct wird abgesangt, mit etwas kaltem
Essigsiureanhydrid gewaschen, in siedendem Wasser geldst, filtrirt
und das Filtrat nach dem Abkiihlen mit einigen Cubikcentimetern
verdiinnter Salzsiiure versetzt. Das als ziegelrothes Krystallpulver
fast vollig ausgeschiedene Chblorid wird abgesaugt, mit etwas
Wasser gewaschen und aus siedendem Alkoho! umkrystallisirt. Das
Salz wird so in Gestalt bronceglinzender, grosser, ziegelrother Kry-
stallblitter erhalten, welcbe in kaltem Wasser und Alkohol wenig,
weit mehr in siedendem mit rosindalinrother Farbe 19slich sind. Die
verdiinote alkobolische Losung fluorescirt sehr stark ziegelroth.
Englische Schwefelsiure 16st mit blaugriiner Farbe. Ammoniak fillt
aus der wiéssrigen Ldsung die zinnoberrothe, flockig-krystallinische
Base. Zur Analyse!) wurde das Chlorid bei 110° getrocknet.

CQ{H19N4CIO. Ber. Cl 8.55. Gef. Cl 8.45.

Das Bichromat, welches gelegentlich der Chlorbestimmung als
Nebenproduct gewonnen wurde, bildet ein in Wasser unlésliches,
zinnoberrothes, krystallinisches Pulver. Es wurde zur Analyse bei
110—120° getrocknet.

(C24H19N; 0)aCra07. Ber. C 59.13, H 3.90, N 11.49, Cry 03 15.60.
Gef. » 58,94, » 4.07, » 11.70, » 1548.

Dass die am Phenyl haftende Aminogruppe acetylirt ist, geht
daraus hervor, dass durch Eliminiren der anderen nicht Rosindulin,
sondern ein bisher unbekanntes Isomeres desselben entsteht.

1) Die in der Arbeit mitgetheilten Analysen sind von Hrn. Ott aus-
gefihrt,

198*
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13.6-Diacet-aminorosindulin,
o~
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bildet sich sehr glatt durch kurzes Erwirmen des gepulverten Mon-
acetylderivates oder des Diamins mit Essigsdureanhydrid zum Sieden,
bei Gegenwart vou etwas Natriumacetat. Sobald die Masse orangergth
geworden ist, kiihlt man ab, verdinnt stark mit Wasser, filtrirt und
versetzt mit verdinnter Salzséiure, wodurch das Chlorid als fein kry-
stallinischer Niederschlag ausfillt. Dieser wird nach dem Absaugen
und Waschen mit wenig kaltem Wasser aus Alkohol umkrystallisirt,
aus welchem Ldsungsmittel das reine Chlorid in goldgriin-glinzenden,
blittrigen, orangegelben Krystallen anschiesst. Zur Analyse wurden
diese gepulvert und bei 1100 getrocknet.
CosH21 NyCl10Osy. Ber. Cl 7.77. Gef. Cl 7.63.
Das Bichromat bildet ein ziegelrothes, krystallinisches Pulver
und wurde zur Apalyse bei 110—-120° getrocknet.
(CmHg] N;Og)gCl‘-_zO:. BOI‘. C 58.97, H 3.96, N 10.58.
Gef., » 58.41, » 3.90, » 10.80.
Englische Schwefelsiiure ldést das Chlorid mit violetter Farbe,

welche auf Wasserzusatz in orange umschligt. Die orangerothe,
alkoholische Lisung zeigt keine Fluorescenz und wird auf Zusatz von
Ammoniak violetroth, {pdem die Base frei wird.
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2 g Chlorid des letztbeschriebenen Monoacetylaminorosinduling
wurden unter Eiskiihlupg in einem Gemisch von 30 cem Wasser und
50 cem reiner, concentrirter Schwefelsiure unter Schiitteln aufgeldst
und die blaugriine Fliissigkeit so lange mit einer kalten, concentrirten,
wissrigen Natriumnitritlosung titrirt, bis Farbenumschlag in ein klares
Blutroth erfolgt war. Dann wurde in diionem Strahle unter steter
dusserer Liskiihlung in das doppelte Volumen Alkohol gegossen, nach
O Minaten die unter Stickstoffentwickelung orangegelb gewordene Lé-
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sung mit etwas verdiinnter Salzsiiure und dann sofort mit concentrirter,
wissriger Eisenchloridlosung so lange versetzt, bis der entstandene
flockig-krystallinische, braunrothe Niederschlag des Eisendoppelsalzes
sich nicht weiter vermehrte. Nun wurde abgesavgt und mit kalt ge-
sittigter, wiissriger Kochsalzlosung vollkommen ausgewaschen. Hier-
bei tritt Zersetzung des Eisendoppelsalzes ein, und es
hinterbleibt das ziemlich reine, nur noch mit Kochsalz und einem
harzigen Nebenproduct verunreinigte Chlorid auf dem Filter.

Nachdem durch vorsichtiges Waschen mit thunlichst wenig eis-
kaltem Wasser das Kochsalz mdéglichst entfernt war, wuarde das
Salz in wenig Alkohol kalt gelést und durch fractionirtes Fillen mit
Aether die harzige Substanz entfernt, wobei die filtrirte Losung eine
ziemlich helle, goldgelbe Farbe annahm. Nun wiirde mit dem mehr-
fachen Volumen Aether vermischt und 12 Stunden bei gewéhnlicher
Temperatur stehen gelassen, nach Verlauf welcher Zeit das Salz fast
vollkommen auskrystallisirt war. Der Aether wurde nun abgegossen,
der Riickstand im Kolben mit einer zur Auflésung nicht hinreichenden
Menge kalten Alkohols zum dicken Brei angeschlemmt, abgesaugt,
mit Aether-Alkohol und schliesslich mit reinem Aether gewaschen. So
warde das Chlorid analysenrein in Gestalt goldgelber, blattriger
Krystalle erhalten, welche in Alkohol und Waasser 18slich sind. Diese
Ldsungen fluoresciren nicht merklich. Englische Schwefelsiure 1lost
mit schmutzig-violetter Farbe, welche durch Wasserzusatz in gelb um-
schldgt. Zur Analyse wurde das Chlorid bei 110° getrocknet.

CaBHisN30ClL. Ber. CI 8.88. Gef. Cl1 9.03.

Das Bichromat, wie gewdhnlich erbalten, bildet ein orange-
rothes, in Wagser kaum l6sliches Pulver und wurde bei 1100 ge-
trocknet.

(C34HisN30)2CraO;. Ber. C 61.01, H 3.81, N 8.89, Cr 11.01.
Gef. » 60.83, » 3.89, » 9.01, » 10.75.

Iso-Rosindulinbromid No. 14 (13-Amino-phenyl-naphto-
phenazoniumbromid),

|‘\/‘
NH,

Das letztbeschriebene Acetylderivat wird in thunlichst wenig con-
centrirter Schwefelsiure kalt gelist, mit Wasser bis zum Umschlagen
der violetten Farbe in gelbroth versetzt und auf dem Wasserbade
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wiibrend etwa einer Stunde erwirmt. Aendert sich hierbei die Farbe
nicht weiter, so wird mit dem drei- bis vier-fachen Volumen kalten
Wassers vermischt und die orangegelbe, deutlich bitter schmeckende
Losung mit festem Bromnatrium gesittigt. Hierdurch fallt nach
kurzer Zeit das Bromid des Isorosindulins in Gestalt eines braunp-
rothen, krystallinischen Pulvers fast vollkommen aus. Dasselbe wird
nach einigen Stunden abgesaugt, mit ganz wenig eiskaltem Wasser
und schliesslich mit Aether gewaschen. So dargestellt, ist die Ver-
bindung ganz rein, falls von reinem Acetylderivat ausgegangen wird.
Aus Wasser ldsst sich das Salz nicht umkrystallisiren, da beim Er-
wiirmen der zuniichst klaren, braungelben I.ésung rasch Triibung und
Ausscheidung eines rothen Zersetzungsproductes eintritt. Die stark
schwefelsaure Losung kann dagegen lingere Zeit, ohne Veriinderung
zu erleiden, auf dem Wasserbade erhitzt werden. Englische Schwefel-
sdure 16st mit violetter Farbe, welche auf Wasserzusatz in goldgelb
umschligt. Die nicht fluorescirende Ldsung ist in diinner Schicht
grinlich-gelb, in dicker dagegen braunroth gefirbt. Zur Analyse
wurde das wie oben angegeben dargestellte Bromid bei 110° ge-
trocknet.
Cgs Hig N3 Br. Ber. Br 19.90. Gef. Br 19.49.

Wegen der geringen Haltbarkeit der nentralen, wissrigen Losung
des Salzes wurden zur Darstellung des Bichromats und des
Chloroplatinats angesinerte Losungen benatzt.

In Folge davon wurden abnorm zusammengesetzte Doppelsalze
von zu hohem Chrom- resp. Platin-Gehalt erhalten. Dieselben waren
zur Analyse bei 110° getrocknet worden.

(CogHys N3)3Cry 07, Ber. Cr 12.09. Gef. Cr 12.76.
(Cea HigN3)a Pt Clg.  Ber, Pt 18.45. Gef. Pt 21.60.

Die Resultate erkliren sich unter der Annahme, dass die Nieder-
schlige Gemische der ein- und zwei-siuorigen Salze sind, was mit
Riicksicht auf deren Darstellungsweise sehr wahrscheinlich ist.  Be-
merkungen iiber das Absorptionsspectrum der alkoholischen Lésung
des hier beschriebenen Isorosinduiins finden sich am Schlusse der fol-
genden Mittheilung.

Genf, 25. Jani 1901. Universitiitslaboratorium.





