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Ueber das 15. Isomere 

(Eiogegangen am 14. August 1901.) 

S : r lze  d e s  6.12 -Diacetamino-phenyl-naphtophenazoniums. 
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6.2 g 4-Amino-1.3-naphtochi11on urid 6.8 g des in der zweitvorher- 

gehenden Arbeit ~ 0 1 1  R e h r m a n n  und S t e i n e r ’ )  beschriebenen Chlor- 
hydrate des 2.3’-Diaminodiphenylamins werden gepulvert und xnit 
ca. 300 ccm Alkohol unter Zusatz von einem Tropfen verdiinnter 
Salzsaure so lange zum gelinden Sieden erwarmt, bis sammtlichee 
Cliinon in Liisung gegaiigen ist. Die dunkelblutrothe Losung wird 
e t n a  auf die HBIfce eingekocht, nach warm rnit etwas Aether versetzt 
und so lange im verstopften Kolben bei gewijhnlicher Temperatur sich 
selbst iiberlassen, als uoch eine Vergrijsserung der Quantitat der bald 
beginnenden Krystallausscheiduug stattfindet. Dann saugt man ab, 
wascht erst rnit wenig Alkohol, dnnn rnit Aether-Alkohol und schliess- 
lich mit reinem Aether die Mutterlauge weg und trocknet die noch 
ziernlicb unreinen Rrystalle l e i  1000. Nach mehreren fehlgeschlagenen 
Versuchen, das  Product direct durch Umkrystallisiren nus Wasser oder 
Alkohol zu reinigen, zeigte es sich, dass die Ueberfuhrung i u  das 
Diacetylderirat die Entfernung sammtlicher Verunreinigungen gestattet. 

Man erwiirmt zu diesem Zweck das bei 1000 getrocknete, fein 
zerriebene Diaminochlorid mit der Halfte seines Gewichtes Natrium- 
acetat und soviel Essigsaureanhydrid, dass wahrend kurzen Siedens des 
Letzteren vollkommene Losung unter Umschlag der anfangs blutrothen 
Farbe  des Reactionsproducts in ornngeroth eintritt. Alsdanxi verdiinnt 
nian rnit etwa dem 10-fachen Volumen Wasser, erwarmt zur Zerstiirung 
des iiberscbiissigen Eesigshureanbydrids kurze Zeit auf dem Wasserbade 
uiid kiihlt ab. Hierauf wird von den nnloslich gewordenen, in Gestalt 
dunkler  Flocken sehr vollstandig ausgeschiedenen Verunreinigungen 
abfiltrirt und rnit festem Rochsalz unter Umschiitteln bis zur hleiben- 
den Triibung versetzt. Nun wartet man, bis sich diese anfangs iilige 
Ausscheidung durch Reiben der Kolbenwandungen und Schiitteln in  
gelbrothe, kornige Krystalle verwandelt hat  und sattigt nun erst yollende 
rnit feetem Kochsalz. D e r  fast qunntitativ ausgeschiedene Farbetoff 
_ _  ~ 

I) Siehe S. 3083. 
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wird abgesaugt und zur Entfernung der Mutterlauge so lange mit Eis- 
wasser gewaschen. bis das ablaufende Filtrat sich deutlich zu farben 
beginnt. Durch Umkrystallisiren des abgesaugten Prodiicts aus sieden- 
dem AIkohol erhalt man dws C h l o r i d  ganz rein in griin metallisch 
glaozenden, zinnoberrotlien Nadelchen, welchr in hrissern Wasser und 
Alkohol nicht sehr leicht rnit orangerother F a r b r  loslich sind. Diese 
Liisungen fluorescirrii nicht merklich. Die r o t h . v i o l e t t e  Losung in 
englischer Scbwefelsaure wird auf Wasserzusatz orangegelb. Ammoniak 
und Alkalien fiilleii aus den gelbrothen Salzlosungen einen violetrothen, 
Rockigrn*.Nirderschlng drr Base. Zur Analyse I )  wurde das Chlorid 
bei 110-12OQ getrocknrt. 

C ~ C H Z ,  NACI 02. Bcr. C1 7.7G, N 12.24. 
Gef. )) 7.55, n 12.17. 

Das gelegentlich der Chlorbestimmung erhaltene B i c b r o m : i t  
bildrt einrn in Wasser nnlBsliclicn, fein krystallinischen, ziegelrothen 
Niederschlag, wrlchrr zur Analyse bei 1 20° getrocknet wurdr. 

(C?6 112, Nd 03,Cr2 0;. Bcr. C 58.97, C n  0 3  14.37. 
Gcf. )) .59.40, n 14.43. 

6.19-Diamino-phenyl-naphtophenazoniumchlorid. 
Diesrs Salz wird in reinern Zustande durch Einkochen einer mit 

etwns Salzshiire rersetztrn, alkoholischen L6sung des Diacetylderivates 
aiif dem Wasserbade bis zur Bildung einer krystallinischen Aus- 
fchridung erhalten nnd scheidet sich aus der Liisung durch Abkiiblen 
fast vollkommen BUS. Aim Wasser und Alkohol krystallisirt es  in 
kugeligen, dunkelrothen Nadelaggregaten und ist in  diesen Liisungs- 
mitteln leicht mit rosindiilinrotbrr Farbe 16slich. Die alkoholischo 
Losung Buorescirt schwach ziegelroth. Eoglische Schwefelslure lost 
griin, nuf Wasserzusatz roth. Zum Zweck der Verwandlnng in das  
neue Isorosindulin wurde es in dss  Monacetylderivat verwandelt. 

12 - A  c e t a  m i n  o - 6 - am i n  0- p h e n  y I - 11 ap h t o p h e n R Z  o n  i u m c h 1 o r  i d ,  
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\ /NH. CO . CH3 
4.8 g des gereinigten Diaminochlorids wurden mit Essigsiiure 

anhydrid zum diinnen Brei rerrnischt und wahrend einiger Tage linter 

1) Die in dieser Arbeit mitgetheilten Xnalysen sind von Hrn. Paul  
.- . 

Niiesch ausgefiihrt. 
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zeitweisem Umschiitteln bei Zimmertenlperatur stehen gelassen. Man 
sangt ab, wiischt mit Aether, trocknet und krystallisirt aus siedendem 
Alkohol urn. 

So wurden hochrothe, metallgriin scbimmernde, kiirnige Krystalle 
erhalten, welche in Alkohol und Wasser mit derselben Farbe wie 
das acetylfreie Product ziemlich schwer Ioslich sind. Die alkoholische 
Lasung besitzt eine sehr krlftige, gelblich-rothe Fluorescenz. Englieche 
Schwefelslure 16st rnit rein graner Farbe, welche auf Wasserzusatz 
in roth nmschliigt. Zur Analyse wurde das C h l o r i d  bei 110--120° 
getrocknet. 

C?IHISN~OCI. Ber. C1 S.55. Gef. CI 8.34. 

Das a h  Nebenproduct gelegentlich der Chlorbestimrnung erhaltene 
B i c h  r o m  a t  bildet einen hochrothen, kryetalliuischen, in Wnsser un- 
loslichen Niederschlag, welcher bei 11 O-120° getrocknet und analysirt 
wurde. 

( C ~ , H I ~ , N I O b C r ~ O i .  Bcr. Cr903 15.60, h- 11.49. 
Gef. '> 1.5.(;6, 11.61. 

A c e t y  1- I so  r o s i  n d 11 li n No. 15. 
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3.3 g dea rorstehend beschriebenen Acetylderivates wurden in etwa 
25 ccm eines durch EiswaRserkiihlung suf Oo gehaltenen Gemischee 
gleicher Theile concentrirter Schwefelsiure und Wasser unter Schiitteln 
gelost, und die blangrune Fliissigkeit mit einer concentrirten wiiserigeo 
Lijsung von Natriumnitrit bis zum Farbenumschlag in gelblich-roth 
titrirt. Die DiazolBsuag wurde nun unter Schiitteln in  dunnem Strahle 
in das  doppelte Volnmen auf 0 0  gehaltenen Alkobols gegossen, nach 
beendigter Stickstoffentwickelung die nunmehr braungelbe Lijeung rnit 
etwas Salzsaure und dem doppelten Volumen Eiswasser verdiinnt und 
hierauf sofort mit einer stark iibei schiissigen, frisch bereiteten Lijsung 
ron  Zinntetrachloriir i'n verdiinnter Salzsaure vermischt. 

Die Fhllung des alsbald entstehenden, rothgelben, flockigen Nieder- 
schlages des Zinndoppelsalzes des neuen Farbstoffs wird durch Siitti- 
gen mit festem Kochealz, nijthigenfalls nach rorheriger nocbmaliger 
Verdiinnnng mit Wasser, so gut wie volletandig. Man sangt ab, 
waecht zuerst rnit Kochsalzliisung und dann mit reinem Waeser , bib 



eiah der Niederschlag zu losen beginnt. Dieser wird liierauf durch 
Schiitteln in einem Kolben in etwa 100 ccm Wasser suspendirt und 
eben zum Sieden erhitzt, wodurch das Zinndoppelsalz zersetzt uud 
siimmtliches Zion als Hydroxyd niedergeschlagen wird. Die filtrirte 
rothgelbe Lijsung des Farbstofl'chlorids wird nun mit festein Brom- 
natriuiri nahezu gesattigt , nodurcli das I3romid nls anfangs harzige, 
durch Reiben krystallinisch werdende hlnsse ausfiillt, welche abge- 
saugt und rnit wenig Wasser gewaschen wird. Um dieses Product 
von liarzigen Beirnengongen zu befreien, h t  uian es in miiglichst 
wenig kaltrm Alkohol und fallt fractionirt rnit Aether, welcher zuerst 
das Hnrz ausfiillt. Da diese Fiillung noch Farbstoff enthiilt, muss 
Liiseu und Falleii iiftere wiederholt werden. Die vom Harz befreiten 
a t  tieriscli-alkoholischeii Extracte werden vereinigt und in eineni grossen 
Kolben rnit sehr vie1 Aetlier, 1'/2-2 L, versetzt. Voii dem nach 
24 Stunden ausgefalleneu Farbstoff wird abgegossen und dieser im 
Kolbeii rnit etwas Aether abgewaschen. Das solehergestalt in genii- 
grnd reinem Zustande erhalteiie Bromid des Acetylisorosindulins ist 
ill Wasser und Alkohol niit goldgelber Farbe sehr leicht liislich. Diese 
Liisungeu fluoresciren nicht. Englische Schwefelsaure lost mit roth- 
violetter Farbe, welche nuf Wasserzusatz in goldgelb umschliigt. Das 
Product wurde niclit annlysirt, sondern direct durch Verseifung in dns 
ziigehorige Isorosindulin verwaiidelt. 

I s o r o s i n d u l i i i  No. 15. 
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Das iin Kolbrn Iwfindliche Acetylderivat wurde zuuachst in thun- 
lichst wenig eiigli-cher SchmefelsSure kalt gelost und die sich ent- 
wickelnden DLinipfe von Ihoinwasserstoff weggeblasen. Dann wurde 
unter gleichzeitigeni Erwarmen aut' den1 Wasserbade tropfeuweise 
Wasser hinzugesetzt, wobei die anfang3 violette Liisung rotligelb wurde 
und der Geruch uach Essigsiiure ;tuftrat. Nachdem etwa das  doppelte 
Volumen Wasser hiuzugesetzt war ,  wurde noch eine Viertelstunde 
erwiirmt, hierauf mit dein 5 - 6-fachen Volumen Wasser verdiinnt und 
mit festem Bromnatrium die rothgelbe Lijsung vollkommen gesiittigt. 
N:ch 24-stundigem Stehen saugte man das a ls  dunkelbraunes Pulver 
auageschiedene Bromid des Farbstoffs a b ,  wusch rnit ganz weuig 



Waswr die Mutterlauge weg, liiste in wenig ksltelll R'asser, filtrirte 
und verbetzte mit den1 doppelten Volumen kah gesattigter und filtrir- 
ter  Brornnatrium-Losung. K:icb mehistiindigem Steten hntte sicli das 
nunmehr schon sehr reine B r o m i d  von neuem in Gestalt rothbrauner 
Erystallkru.ten fast vollkoniinrn auhgeschirden. I':b wurde abgesaugt 
wnd d l i e s s l i c h  durch Uinkrystallisiren aus Alkohol vollkomnien che- 
m i d i  rein erhalten. Die Ausbeute betrug 1 g reines Salz, ausgehend 
von .3.3 g Monacetyldiaminophenylnnphtophenazoniumchlorid. Das aus 
Alkohol umkrystallisirte Sale bildet dunkelgrlbbraune, grln.metallisch 
glanzeode Korner, welche sich in Alkohol mit rothbrauner, in Wasser 
mit gelbrother Farbe nicbt sehr leicht loscn. Diese Liisungeii fluor- 
esciren nicht uiid vertragen kurzes Sieden ohne Verlnderung. Sie 
besitzen ferner deutlich bitteren Geschrnack. Engli,sche Schwefelaiiure 
last mit rein violetter Farbe. Zur Analyse wurde das Bromid bei 
l05O getrocknet. 

CpQHIbN3Br. Ber. Br 1'3.90. Gof. Br. l!L65. 

Das gelegentlich der Rrom-Bestimrnung dargestellte B i c h r o m a t  
bildet in heissem Wasser etwas losliche, goldgelbe, glgnzende Krystall- 
flitter Es wurde ziir Analyse bei 110-1200 getrocknet. 

( C % ~ H 1 6 N & C r ~ O ~ .  Ber. C 61.39, H 3.72, K 9.76, Br 12.09. 
Gef. n 60.83, 8 3.65, x 9.70, n 12.09. 

4 b s o r p t i o n s - S p e c t r a. 

D e r  geringe Einfluss der irn Plieuyl in Meta- resp. in I'ara- 
Stellung befindlichen Amino-Gruppe auf die Farbe geht sehr deutlich 
aus der Vergleicbung der Absorptions-Spectra verdiinnter alkoholischer 
LBsungen der beiden, in vorstehenden Mittheilungen bescbriebenen 
Isorosinduline mit deren Stammsubstanz, dem Salz des Yhenylnaphto- 
phennzoniums, hervor. In  Brtreff der angewandten Versuchsbedingun- 
gen verweisen wir nuf friihere Bernerkungen I). 

Ph  e n  y In a p  h t o - 
p h e n a z on iu  rn 

r?''i N 
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I 1  

Violet, Blau und eiri Theil des G r i n  sind total 
ausgeloscht; scharfe Grenze bei 1 = 512 pp. 

I I D e r  Rest des Spectrums ist nicht rnerklich be- -, ...-+,' \,' N.Cl  eiiiflusst. 
,') 
1 1  
1. ,, 

~ 

1) Diex Berichte 32, 2610 [1899:. 



I s o r o s i n  d u 1 i n No. 1 5. 

N Violet, Rlau und ein Theil tles Griin sind total 

D e r  Rest des Spectrums ist nicht uierklich be- 
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I nusgeloscbt; scbarfe Grenze bei 1 = 503 pp. 
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einflusst. N . C l  -. 
N Ha 

l s o r o s i n d n l i n  No. 14. 
, 

Violet, Blau und ein Tlieil des Griin sind total 
',, \/\, . ansgeliischt ; wenig scharfe Grenze, die den 

allmiihlichen Uebergang zur helleri Zone ver- 
mittelt, zwiscben I = 508 p p  und 1 = 498 pp. 
Der  Rest des Spectrums ist g l e i c h r n a s s i g  
k a u m m e r k li c 11 v er d u n k e 1 t. 
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Interessant ist hierbei die Beobacbtung, dass, wahrend der Ein- 

fluss der in Meta-Stellung zum Azonium-Stickstoff befindlichen Amino- 
Gruppe fast unmerklich klein ist,  clieselbe Gruppe in Para-Stellung 
eine recbt deutliche, die Absorption rerstarkende Wirkung auf die 
weniger brecbbaren Strahlen ausiibt. 

G e n f ,  .Juli 1901, Universitatslnboratorium. 

474. Martin Freund: U e b e r  eiitige isomere Dismidobaaen 
des 7-Cyanstilbens. 

(Nach Versuchen von Hrn. G. d e  Ridder.) 
[Mittheil. am dem chem. Laborat. des physical. Vereins zu Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 14. August 1901.) 
Bekanotlich liefert das p-Diarnidostilben, analog dern Benzidin, 

Ebenso verhalt sich, wie icb gelegent- substantive Tetrazofarbstoffe 1). 

lich beobachtet babe, das  4.4'-Diamido-'i'-cyanstilben, 

.. ~ 

-. CN 
I N Hg. 

20 Letzterem gelangt man durch Condensation von p-Nitrobenzyl- 
cyanid mit p-Nitrobenzaldehyd und Reduction des dabei entstehende:] 
Dioitrocyanstilbens. Da such die Ortho- und Meta-Nitroderivate der 

D. R.-P. No. 39756, F r i e d l g n d e r ,  Fortschritte der Theerfarbenindu- 
_. 

strie, Bd. I, S. 513. 




