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

(Eingegangen am 4. November.)

Allgemeiner Theil.

Duarch Condensation von Amino-S-naphtochinon (Oxynaphtochinon-
imid) mit demjenigen Nitroderivat des Orthoaminodiphenylamins, wel-
ches durch partielle Reduction des gewdhnlichen 1.2.4-Diunitrodiphenyl-
aming mittels Schwefelalkalien entsteht, erhélt man leicht ein Nitro-
Rosindulin?) der folgenden Constitution (Formel I):

8 110

7N 4
7\‘/\/\ AN N0y s
NH;. oLk
PR NN/
s N.Ol*
CGH5
L
//l \\\ // \\
SN .
N | | N
AN /\/\7/ \‘ . NO, \//\/\| .NH,
1 I
N NS NN\
N.Cl N.Cl
CsH; CsHs
1I. 11

In diesem lidsst sich die Aminogruppe leicht durch Wasserstoff
ersetzen, und es resultirt 2-Nitro-Phenylnaphtophenazonium, welches
durch Reduction mit Zinneblorir und Salzsiure in die Salze bezw.
das Chlorid des 2-Amino-Phenylnaphtophenazoniums iibergeht. Diese
Salze sind mit den Rosindulinsalzen isomer, welch’ letztere rationell
als Salze des 6-Amino-phenylnaphtophenazoniums zu bezeichnen sind,
falls man fiir die Ortsbezeichpung der Substituenten im Molekiil des
Naphtophenazoniums sich des in Formel I angedeuteten Ziffernschemas
bedient.

Experimenteller Theil
Nitro-Rosindulinchlorid.

Zur Darstellung dieses Korpers, welche von Hrn. F. Rade-
macher in seiner Dissertation beschrieben ist, erhitzt man in einem

" F. Rademacher, These, Berlin, Alb. Sayffaerth, Biilowstr. 57.



Kochkolben ein Gemisch von 5 g salzsaurem Nitroaminodiphenylamin,
400 cem Alkohol und 4'/; g Oxynaphtochinonimid so lange zu gelindem
Sieden, bis alles in Lé&sung gegangen ist, versefzt dann mit etwa
10 cem  concentrirter Salzsdure und lisst erkalten. Die nach zwei
Stunden ausgeschiedene griinglinzende Krystallmasse wird abgesaugt
und wiederholt mit viel siedendem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen
Salzsiiure so lange ausgekocht, als noch etwas mit rother Farbe in
Losung geht. Die vereinigten und filtrirten Ausziige scheiden aunf
Zusatz von etwas concentrirter Salzsiiure das Chlorid des Nitrorosin-
dulins in ganz reinem Zuostande, fast vollstindig als dunkelrothes,
griingldnzendes, schweres Krystallpulver ab. Die Ausbeute betriigt
70—80 pCt. der theoretischen. In reinem Wasser 16st sich das Salz
weit schwerer, als Rosindulinchlorid und mit bedeutend gelbstichigerer
Nuance; die alkoholische Losung zeigt deutliche gelbliche Fluorescenz.
Englische Schwefelsiure lést mit gelbgriiner, beim Verdiinnen mit
Wasser durch blaugrin in roth #ibergehender Farbe. Zur Analyse
wurde das Salz bei 110° getrocknet.

Analyse: Ber. fiir 022H15N40~201.

Procente: € 65.59, H 3.72, N 13.91, Cl 8.82.
Gef. » » 65.49, » 3.60, » 13.68, » 917

Hr. Rademacher hat eine Reihe von Derivaten dieses Nitro-
rosindulins studirt; die betreffenden Thatsachen werden in einer spé-
teren Abhandlung mitgetheilt werden.

Salze des 2-Nitro-Phenylnaphtophenazoninms.
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Eisenchloriddoppelsalz, CypeH;u N3Oy Cl4+-FeCls. 5 g Nitro-
rosindulinchlorid werden in der eben ausreichenden Menge englischer
Schwefelsidure aut dem Wasserbade geldst; dann wird unter Wasser-
kiihlung so viel Wasser hinzugesetzt, bis die anfangs gelbgriine Nuance
der Lésung in griinblau iibergegangen ist und nun zu der fortwihrend
gut gekiihlten Fliissigkeit eine concentrirte wissrige Ldsung von Na-
triumnitrit in kleinen Antheilen hinzugesetzt, bis die griinblaue Farbe
einem klaren intensiven Blutroth Platz gemacht hat. Dann giesst
man in diinnem Strahle in das doppelte Volum Alkohol, wobei eine
kriftige Entwickelung von Stickstoff stattfindet und fillt nach zwei-
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stiindigem Stehen aus der gelbbraun gewordenen Lésung der Azo-
niumverbindung durch Zusutz einer concentrirten Auflésung von
Eisenchlorid in verdiinuter Salzsiiure das Eisenchloriddoppelsalz als
rothbraunes, sandiges Krystallpulver. Dasselbe wird abgesaugt und
durch Waschen mit kaltem Alkohol von der Mutterlauge befreit. Die
Ausbeute ist nahezu die theoretische; 8o wurden in einem Falle aus
4.74 g Nitrorosindulinchlorid 6.1 g statt 6.3 g Eisendoppelsalz erhalten,
was 97 pCt. der Theorie entspricht.

Nitrat, C:aH;4N30:.NO3, wurde aus dem Eisendoppelsalz nacl
folgendem Verfahren erhalten: 3 g davon wurden in der eben aus-
reichenden Menge kalten Wassers gelost, 0.39 g Natriumacetat hinzu-
gefiigt, wodarch sehr bald ein Niederschlag von basischen Eisensalzen
entsteht, und die Losung alsdann sofort in 10 cem verdiinnte Salpeter-
sdure von 1.1 spec. Gewicht hineinfiltrivt. Der hierbei rasch entste-
hende krystallinische Niederschlag des Nitrats wird abgesaugt, in mit
Salpetersiiure angesiuertem Wasser bei héchstens 60—70" gelést, in
einen abgekiihlten Kolben filtrirt und nochmals mit etwas Salpeter-
siure versetzt. Man erhiilt so das Salz in préchtigen metallgriinen
Nadeln, welche sich in Wasser leicht mit gelbrother Farbe anflésen,
sich jedoch nicht ohne Zersetzung bei 100° trocknen lassen. Erwéirmt
man seine wissrige Losung, so triibt sich dieselbe rasch unter Aus-
scheidung eines rothen, flockigen Niederschlags von Nitrorosindon.
Diese Zersetzung findet bei Gegenwart von etwas freier Sfure nur
sehr langsam statt. Aunch die iibrigen Salze des Nitronaphtophen-
azoniums verhalten sich ebenso, erleiden demnach bereits durch Wasser
die gleiche Zersetzung, 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. fir CogH;4N,Os.

Procente: C 63.77, H 3.38, N 13.52.
Gef.  » » 64.50, 64.60, » 3.59, 4.40, » 11.90, 13.92.

Die zu hohen Zahlen fiir C und H und die zu niedrigen fir N
erkliren sich durch eine theilweise Zersetzung des bei 100° getrock-
neten Nitrats unter Verlust von etwas Salpetersiure. Die richtige
Stickstoffbestimmung riithrt von einem bei gewdhulicher Temperatur
getrockneten Priparat her.

Chlorid, CeH;3N;O:Cl + 2H;0. Dieses Salz wird genau so
unter Verwendung von Salzsiure dargestellt, wie das Nitrat unter
Anwendung von Salpetersiinre. Es gleicht dem letzteren im Verhalten
durchaus und bildet griine Nadeln, ist jedoch etwas bestéindiger und
leichter 1dslich in Wasser. Englische Schwefelsiiure 16st mit roth-
violetter Farbe, welche auf Wasserzusatz direct in gelbroth iibergeht.
Zur Analyse wurde feingepulverte, im Exsiccator getrocknete Substanz
genommen, welche 2 Mol. Krystallwasser enthélt.
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Analyse: Ber. fir CagHi4N302Cl +2aq.
Procente: C 62.33, H 4.25.
Gef. » » 62,01, » 4.45.

Platindoppelsalz, (CoaHy4N;3Os) . PtClg, fillt auf Zusatz von
Platinchloridlésnng zur Ldsung des Chlorids in mit Salzsiure ange-
sinertem Wasser als rothgelbes unlisliches Krystallpulver aus. Das-
selbe wurde bei 110° getrocknet. '

Analyse: Ber. fiir (022}114N:-;02)2 .Ptcls.

Procente: Pt 17.53,
Gef. » » 17.40.

Bichromat, (Cos Hig N3Oy)2.Cr: Oz, aus der Losung des Chlorids
mit Kaliumbichromatls-ung gefilit, bildete einen gelbrothen, in Wasser
unléslichen, feinpalverigen Niederschlag, welcher zur Analyse bei 1109
getrocknet wurde.

Analyse: Ber. fiir (Coo Hyy N30s)z2.CraOs.

Procente: Cre O3 16.52.
Gef. » » 17.03.

Aurochlorat, (Cos Hi4N30s) . AuCl,, wie das Platinsalz mittels
Goldchlorwasserstoffsdure dargestellt und diesem vollstindig gleichend ;
wurde zur Analyse bei 110” getrocknet.

Analyse: Ber. fir (Caa ;4 N304) . AuCl,.

Procente: Au 28.40.
Clef. » » 28.47.

Salze des 2-Amino-Phenylnaphtophenazoniums,
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Iso-Rosindulinchlorid. No. 5. CoaH,¢N3Cl.

2 g Nitro- phenylnaphtophenazoniumehlorid wurden in wenig Al-
kohol suspendirt und 35 g Zinnchloriir, gelést in rauchender Salz-
séiure, binzugegeben. Hierbei firbt sich die Fliissigkeit zundchst unter
Bildung eines Hydroazoniumkérpers intensiv griin. Erst beim Er-
wirmen findet Reduction der Nitro-Gruppe statt und die Lsung wird
braunviolet, indem gleichzeitig das Zinn-Doppelsalz der Amino-Ver-
bindung zn krystallisiren beginnt. Auf Zusatz von viel Wasser und
etwas concentrirter Salzsinre schied sich dasselbe vollstindig aus,
wurde abgesaugt und mit verdiinnter Salzsiure gewaschen. Um aus
diesem Doppelsalz das Chlorid herzustellen, erhitzt man es mit ziemlich
viel Wasser zum Sieden, neutralisirt die Losung nahezu durch tropfen-
weisen Zusatz von verdiinnter Ammoncarbonat-Losung und filtrirt
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heiss ab. Das Ungeliste wird so oft wiederholt mit kleinen Mengen
Wasser ausgekocht, bis dieses aus dem Rickstand nichts mebr aufldst.
Die vereinigren, rothlich-violetten Filtrate salzt man mit Kochsalz aus
und krystallisirt das so gut wie vollstindig ansgefallene Chlorid zwei-
mal aus mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuertem Wasser um.
Man erhiilt so lange, glinzende, schwarzviolette Nadeln, welche in
reinem Wasser leicht, wenig in angesiiuertem oder salzhaltigem ldslich
sind. Diese Losungen besitzen eine héchst charakteristische braun-
violette Farbe, Sehr verdiinnte Losungen sind schmutzig violetroth.
Concentrirte Salzsiure firbt gelbroth, indem das zweisdurige Chlorid
entstebt, welches die Farbe der nicht amidirten Naphtophenazonium-
Salze besitzt. Englische Schwefelsiure 16st mit rothvioletter Farbe,
welche durch stufenweises Verdiinnen mit Wasser zunichst in gelb-
roth, dann in violetroth .iibergeht, indem das zuniichst entstehende
zweisiiurige Sulfat durch viel Wasser dissociirt. Zuar Analyse wurde
das Chlorid bei 110° getrocknet.

Analyse: Ber. fir Ceyl1,sN5Cl

Procente: C 73.84, H 4.47, Cl 9.93.
Gef. » » 7336, » 492, » 9.79.

Nitrat, CoaHN3;.NO;3 + HaO. Dieses Salz ist fiir das neue
Isorosindulin dadurch besonders charakteristisch, dass es in mit
Salpetersiure angesiuertem Wasser so gut wie unloslich ist. Die
Chlor-Bestimmung im Chlorid konnte in Folge dessen in einer mit
Salpetersiiure ansgefillten und filtrirten Losung durch Féllen mit
Silbernitrat ausgefihrt werden. Das hierbei gewonnene Nitrat bildet
in kaltem Wasser kaum, in heissem betrdchtlich 1dsliche, kleine,
grauviolette Nadeln. Dieselben wurden zur Analyse bei 1300 ge-
trocknet und enthalten alsdann noch ein Molekiil Krystallwasser.

Analyse: Ber. fiir CooHygN3. NO; + aq.

Procente: C 65.67, H 4.47.
Gef. » » 65.03, » 4.53.

Platin-Doppelsalz, (Co His N33 . PtClg, filtt auf Zusatz von
Platinchlorwasserstoffsiure zur wissrigen L&sung des Chlorids in
blauschwarzen feinen Nidelchen aus, welche in Wasser unldslich sind.
Es wurde zur Analyse bei 110° getrocknet.

Analyse: Ber. fir (CasHygNa)a. PLCls.

Procente: Pt 18.48.
Gef. » » 18.36.

Das Jodid bildet einen grasblauen, flockigen, in Wasser fast
unldslichen Niederschlag; das Mercurichlorid-Doppelsalz feine,
sehr schwerlésliche, grauviolette Niidelchen.

Genf, Universititslaboratorium, 1. November 1897,
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