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469. F. Kehrmann und 0. Feder: 
Ueber das fiinfte Isomere des Rosindulins. 

(Eingegangen am 4. November.) 

A l l g e m e i n e r  T h e i l .  
Durch Condensation von Amino-~-naphtochinon (Oxynaphtochinon- 

imid) mit demjenigen Nitroderivat des OrthoamirIodiphenylamins, wel- 
ches durch partielle Reduction des gewijhnlichen I .2.4-Diriitrodiphenyl- 
amins mitteIs Schwefelalkalien entsteht, erhalt man leicht ein Nitro- 
Rosindulin') der folgenden Constitution (Forinel I) : 
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In  diesem lasst sich die Aminogruppe leicht durch Wasserstoff 
ersetzen, und es resultirt 2-Nitro-Phenylnaphtophenazonium, welches 
durch Reduction mit Zinnchlorh und Salzsaure in die S a k e  bezw. 
das Chlorid des 2-Amino-Phenylnaphtophenazoniums iibergeht. Diese 
S d z e  hind mit den Rosindulinsalzen isomer, welch' letztere rationell 
ale S a k e  des 6-Amino-phenylnaphtophe1~azoniums zu bezeiclinen sind, 
falls man fur  die Ortsbezeichnung der Substituenten im Molekiil des 
Naphtophenazoniums eieh des in Formel I angedeuteten Ziffernschemao 
hedient. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
N i t  r o-R o s i n  d u l i  n c h 1 o r i  d. 

Zur Darstellung dieses Kijrpers, welche von Hrn. F. R a d e -  
an ac  h e r  in  seiner Dissertation beschrieben ist, erhitzt man in einem 

1) F. R a d e m a c h e r ,  These, Berlin, Alb. Sayffaerth, Bulowstr. 57. 
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Kochkolben ein Gemisch r o n  5 g salzsanrem Nitroaminodiphenj lamin, 
400 ccm Alkohol und 4’/2 g Oxynaphtochinoiiimid so lange zu gelindem 
Sieden, bis alles in Liisung gegangen ist, versetzt dann Init etwa 
10 ccm concentrirtei Salzsanre und Iasst erkalten. Die nach zwei 
Stunden ausgeschiedene griinglanzende Krystallmasse wird abgesaugt 
uud wiederholt mit viel siedendem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen 
Salzsaure so lange ausgekocht, als noch etwas mit rother Fnrbe in 
Liisung geht. Die 1 ereinigteii und filtrirten Auszuge scheidrn auf 
Zusatz von etwas concentrii ter Salzehure dns Clilorid des Nitroi & I I -  

dulins in ganz reinem Zustnnde, fast vollstandig als dunkelrothes, 
grtinglanzendes , schwerrs Krystallpulvw ab. Die Ausbeute brtrdgt 
70-40 pet. der theoretischen. I n  reinem Wasser lost sich dns Salz 
weit schwerer. als Rosindulinchlorid und niit bedeutend gelbstichigerer 
Nuance; die alkoholische Lasung zeigt deutlichr gelbliche Fluorescenz. 
Englische Schwefelsaure last mit gelbgriirier , beim Verdiinnen mit 
Wasser durch blaugriiii in roth iibrrgehender Farbe. Zur Annlyse 
wurde das Salz bei 1100 getrocknet. 

Analpse: Ber. fur C ~ ~ H ~ ~ N ~ O L C I .  
Procente: C 6.5 .XI, H 3.73, N 13.91, Cl S.82. 

Gef. )) )> G.5.4!), )) 3.60, )) 13.L8, ) 9.17. 
Hr. R a d e m a c h e r  hat einr Reihe yon Derivaten dieses Nitro- 

rosindulins studirt; die betreffenden Thatsnchrn werden in riner sp6. 
teren Abhandlung mitgetheilt werden. 

S a 1 z e d e s 2 - N i t r o  - P 11 e n  y 111 a p  h t o p h e 11 a z o n i u m s. 

E i s e n  c h 1 o r i d d o  p p e 1 s a 1 z , CZ? Hlr N2 0 2  Cl + Fe (313. 5 g Nitro- 
rosindulinchlorid werden in der eben ausreichenden Menge englischer 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade gelost ; dann wird unter Wasser- 
kiihlung so viel Wasser hiozugesetzt, bis die anfangs gelbgriine Nuance 
der  Losung in griinblau iibergegangen ist und nun zu der fortwiihrend 
gut gekiihlten Fliissigkeit eine concentrirte wiissrige Losung von Na- 
triumnitrit in kleinen Antheilen hinzugesetzt, bis die griinblaue Farbe 
einem klaren intensiren Blutroth Platz gemacht hat. Dam giesst 
man in  diinnem Strahle in das doppelte Volum Alkohol, wobei eine 
kriiftige EntwickeIong von Stiekstoff stattfindet und fiillt nach zwei- 



stiindigem Stehen aus der  gelbbraun gewordenen Lijsung der Azo- 
iiiumverbindung durch Zusutz einer concentrirten Auflijsung von 
Eisenchlorid in  verdiinnter Salzsaure das  Eisenchloriddoppelsalz als 
rothbraunes, sandiges Krystallpulver. Passelbe wird abgesaugt und 
durch Waschen mit kaltem Alkohol von der Mutterlauge befreit. P i e  
Ausbeiite ist nahezu die theoretische; so wurden in einem Falle aus 
4.74 g Nitrorosindulinchlorid 6.1 g statt 6.3 g Eisendoppelsalz erhalten, 
was 97 pCt. der Theorie entaprieht. 

N i t r a t ,  CSzHi4N30f.NOs,  wurde aus dem Eisendoppelsalz nach 
folgendem Verfahren erhalten: 3 g davon wurden in  der eben aus- 
reichenden Menge kalten Wassers gel634 O..?!) g Natriumacetat hinzu- 
gefiigt. wodurch sehr bald ein Niederschlag von basischen Eisensalzen 
entsteht, uiid die Lijaung alsdann sofort in 10 ccm verdiinnte Salpeter- 
saure von 1.1 spec. Gewicht hineinfiltrirt. D e r  hierbei rasch entste- 
hende krystallinische Niederschlag des Nitrats wird abgesaugt, in rnit 
Salpetersdnre angesauertem Wasser bei hiichstens 60-707 geliist , in 
einen abgekiihlten Kolben filtrirt und nochmals mit etwas Salpeter- 
slure versetzt. Man rrhsl t  so das Salz in prachtigen met&$inen  
Nadeln, welche sich in W;rsser leicht init gelbrother Farbe aiifl6sen, 
sich jedoch nicht ohne Zersetzuug bei 1000 trocknen lassen. Erwarmt 
man seine whssrige Losung, so triibt sich dieselbe rasch unter Aus- 
scheidung pines rotheti. Aocltigen Niederschlags von N i t r o r o s i n d o n .  
Diese Zersetzung findrt bei Grgenwart von etwas freier Saure xiur 
sehr lnngsani statt. Auch die iibrigen Salze des Nitronaphtophen- 
azoniums verhalten sich ebenso, erleiden demnach bereits durch Wasser 
die gleiche Zeryetzung, wie die nicht nitrirte Verbindung durch Alka- 
lien, welche dabei bekanntlich in Rosindon iibergeht. Die Analyse 
des bei 100” getrockneten Salzes ergab die folgenden Zahlen: 

Analyse: Ber. fur C&2H14N4O5. 

Proccnte: C 63.77, H 3.38, N 13.52. 
Gef. n x G4.50, 64.60, x 3.59, 4.40, B 11.90, 13.92. 

Die zu hohen Zahlen fiir C und H und die zu niedrigen fiir N 
erklaren sich durch eine ttieilweise Zersetzung des bei 100° getrock- 
neten Nitrath unter Verlust von etwas Salpetersaure. Die richtige 
Stickstoffbestimmung riihrt von einem bei gewiihnlicher Temperatur 
getrockneten Praparat her. 

C h l o r i d ,  C ~ ~ H L I N ~ O ~ C ~  + 2H2O. Dieses Salz wird genau so 
unter Verwendung von Salzsaure dargestellt, wie das Nitrat unter 
Anwenduug von Salpetersaure. Es gleicht dem letzteren im Verhalten 
durchaus und bildet griine Nadeln, ist jedoch etwas bestandiger und 
leichter loslich in  Wasser. Englische Schwefelsaure 16st rnit roth- 
violetter Farbe, welche auf Wasserzusatz direct in gelbroth iibergeht. 
Zur Analyse wurde feingepulverte, im Exsiccator getrocknete Substana 
ge*iommen, welche 2 Mol. Krystallwasser enthalt. 
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Analyse: Ber. fur CsaH1hN3OaCl f 2 a q .  
Procente: C 62.33, H 

PI a t i  n d o  p p e l  s a l z ,  (C22H1~ N3 0 2 ) 2  . 
Gef. )) )) 62.01, 

4.25. 
4.45. 
PtCls, fallt auf Zusatz von 

Platinchloridlosting zur LBsuxg des Chlorids in  mit Salzsiiure ange- 
siiuertem Wasser als rothgelbes unlijsliches Krystallpulver aus. Das- 
selbe wurde bei 110’’ getrocknet. 

Analyse : Ber. fur (C.~€I~JN:~ 032 . P t  C16. 
Proccnte: Pt 17.53. 

Gef. )) n 17.40. 
B i c h r o r n a t ,  ( C ~ ~ H I ~ N J O ~ ) ; !  .Cr207, aus der Losung des Chlorids 

Init Kal iumbichromati~,ur i~ gefdlt, bildete einen gelbrothen, in Wasser 
unlBslichen, feinpalverigen Nirderschlag, welcher zur Analyse hei 110’) 
getrocknet wurde. 

Snalyse: Ber. fur (CasH14 N3 0 2 ) ~ .  Cr2O.i. 
Procunte: Crz 0 s  lti.52. 

Gef. )> )) 17.03. 
A u r o c h l o r a t ,  (C2zH14N302). AuCll ,  wie das Platinsalz rnittels 

Goldch1orwasser;;tofaure dargestellt und diesem vollstliudig gleichend ; 
wurde zur Analyse bei 110” getrocknet. 

Analysc: Ber. f ir  ( C ~ I I ~ ~ J N ~ O ~ )  . AuCl,. 
I’rucente: Au 2S.40. 

Gef. >) )) 25.47. 

s a1 z e d e s 2 - A  m i  n o - P h e n  y 1 II a p h t, o p h e 11 a z o n i u m s , 
,’\ 

I3 .R 
c,, €I, 

I S O -  R o  s i n  d 11 l i n  c h 1 o r i  d. No. 5, C22131~N3 C1. 
2 g Nitro-phenylnnphtophenazoniomchlorid worden in wenig Al- 

kohol suspendirt u n d  3 5 g Zinnchloriir, geliist in rauchender Salz- 
siiure, hinzugegeben. Hierbei farbt sich die Fliissigkeit zunachst unter 
Rildung eines Hydroazoniumkorpers intensiv griin. Ers t  beim Er- 
warmen findet Reduction der Nitro-Gruppe statt und die Liisung wird 
braanviolet, indem gleichzeitig das Zinn- Dopprlsalz der Amino-Ver- 
Lindung zu krystallisiren Geginnt. Anf Zusatz roil vie1 Wasser und 
etwas concentrirter SalzsBtir e schied sich dasselbe vollstandig aus. 
wurde abgesmgt und niit verdunnter Salzsiiure gewaschen. Urn nus 
diesem Doppelsalz das  Chlorid herzustellen, erhitzt man es mit ziernlich 
vie1 Wasser zum Sieden, neutralisirt die Losnng n a h e z u  durch tropfen- 
weisen Zusatz von verdiinnter Ammoncarbonat-Losung u ~ ~ d  filtrirt 



heiss ah. Dns Ungelijste wird so oft wiederholt rnit kleinen Mengen 
Wasser ausgekocht, bis dieses aus dem Riickstand nichts mehr auflijst. 
Die  verrinigtcn, riitlilich-violetten Filtrate salzt man rnit Iiochsalz aus  
ulld h i  ystallisil t rlas so gut wie vollstkridig ausgefallene Chlorid zwei- 
ma1 aus mit eiiiigeri 'l'iopfcn Salzsaure angesiiuerteni Wasser um. 
Ma11 ei h i l t  so Lingr, gldnzende, schwarzviolette Nadeln , welche i n  
reinem Wa5ser leicht, wenig in anges5uertein oder salzhaltigern liislich 
sind. Diese Losungen besitzen eine hiichbt charakteristische braun- 
violette Farbe. Sehr verdiiiiiite Lijsungen &id schmutzig violetroth. 
Conceritrirte Salzshure f a  bt gelbroth, indem das zweisgurige Chlorid 
entsteht, wrlchei die Farbe der nicht amidirten Naphtophenazonium- 
Salze besitzt. Englische Schwefelsaure lijst init rothvioletter Farbe, 
welclie durcli stufenweises Verdtinneri rnit Wasser zuniichst i n  gelb- 
rot]], da1111 in violetroth iilergeht, indern das zuniichst entstehende 
zweis:'iurige Sillfat durch vie1 Wasser dissociirt. Zur Analyse wurde 
d a s  Chlorid bei l l O o  getrocknet. 

Aualyse: Rer. fur C22 1116N7CI. 
Procente: C 73.84, H 4.47, C1 9.93. 

Gef. )) )) 73.36, )) 4.92, )) 9.79. 
N i t r u t ,  C z g H t g N ~ . N 0 3  i- HzO. Dieses Salz ist fiir das neue 

Is01 osiiidulin dadurch besonders charakteristisch, dass es in rnit 
Salpeteisiiure angesauertem Wasser so gut wie unloslich ist. Die  
Chlor-Bestimmung im Chlorid konnte in Folge dessen in einer mit 
Salpetersiiuie ausgefallten uzld filtrirten Lijsung durch Fallen mit 
Silberiiitr,it ansgefuhrt werden. Das hierbei gewonuene Nitrat bildet 
in kaltem Wnsser Baurn, in heissern betrachtlich lijsliche, kleine, 
grauriolettr Nndeln Dieselben wurden zu r  Analyse bei 1300 ge- 
trocknet u n d  rnthnlten alsdanri noch ein Molekiil Krystallwasser. 

Anslyac: Ber. fur C ~ ~ H I ~ N ~ . N O ~  -I- aq. 
Procente: C 65.67, H 4.47. 

Gcf. )) 65.03, B 4.53. 
IT la t  i n -  D o p p e 1s a l z  , (Czk Hit; N,&. Pt Cls , fallt auf Zusatz von 

P1atincblorw:~sserstoffsaure zur wiissrigen Lijsung des Chlorids in  
b1auschw;~rzen feinen Nadelchen aus, welche in Wasser unliislich sind. 
Es wurde zur Analyse bei 110" getrocknet. 

Analyse: Ber. fur (CasH16N3)2. PLCL. 
Procente: Pt  18.48. 

Gcf. x x 18.36. 
Das J o d i d  bildet einen grnublauen , flockigen, in Wasser fast 

nnloslichen Kieder schlng; das M e r c u r i  c h  lo  r i d  - D o p p  e l  sa l  z feine, 
sehr  schwerliisliche, g r m i  iolette ru'iidelchen. 

G ti f ,  Universitdtslabaratoriiim, 1.  November 1897. 

Berichte d.  D. ohem. Gesellsehaft. Jahrg. XXX. 172 




