5. P. Kehrmann: Ueber den Plataswechsel der orthochinoiden
Doppelbindungen in den Azonlumkdrpern und dessen Ursachen.

{II. Mittheilung?).)
(Bingegangen am 22. Januar.)

A. Ueber Nitro- und Amino-Flavinduline
(gemeinsam mit Hrn. M. Stoffel).

B. Ueber das Verhalten des 2-Nitro-phenylnaphto-
phenazoniums und des entsprechenden Amins gegeniiber
der substitunirenden Wirkung der Amin-Basen
(gemeinsam mit Hrn. Ch. Valencien).

In der ersten Mittheilung!) iiber den Gegenstand ist bereits anf
die Hauptresultate von Theil A. der nachstehend beschriebenen Unter-
sachung Bezug genommen. Diese hat im Einklang mit der Theorie
ergeben, dass, wihrend Flavindulin selbst (Formel I) nur schwierig
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durch Amine substituirt wird (und zwar im Benzolkern, in p-Stellang
zum dreiwerthigen Stickstoff), dessen Substituirbarkeit durch Ein-
fihrung einer Nitro-Gruppe in Stelle 2 des Benzolkerns (Formel IT)
vollkommen aufgehoben wird. Verwandelt man aber Nitro durch
Reduction in Amino (Formel III), so wird die Substituirbarkeit des
Benzolkerns wieder hergestellt; und zwar erfolgt die Substitution in
derselben Stelle 3 wie beim Flavindulin selbst, aber wesentlich leichter
und glatter, als bei diesem.

Theoretisch konnte dieses mit der Annahme erklért werden, dass,
wéhrend im Nitroflavindulin die chino¥den Doppelbindungen auf der
substitutionsunfibhigen Phenanthren-Seite festgehalten wilrden, dieselben
in dem entsprechenden Amino-Flavindulin nach der Benzol-Seite ver-
legt seien. Das Nitroflavindulin verhalt sich, wie Phenanthrenchinon,

1) Diese Berichte 31, 988,
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indifferent gegen Amine (d. h. gegen Kernsubstitution derselben),
wihrend Amino-Flavindalin sich so verhidlt, wie man auch von dem
noch unbekannten Amino-Benzochinon voraassehen kann; das Acetyl-
derivat des Letzteren ist ja durch Amine substituirbar?).

Noch viel deutlicher zeigt sich pun einerseits der Zusammenhang
zwischen Lage der chinoiden Doppelbindungen und Substituirbarkeit,
andererseits das Bedingtsein dieser Lage durch die chemische Natur
beider Molekiilhdlften, wenn wir, wie es im nachfolgenden Theil B
geschehen ist, das Verbalten des friiher?) beschriebenen 2-Nitro-
phenylnaphtophenazoniums (Formel I), sowie dasjenige des aus
diesem Nitrokdrper duarch Reduction erbaltenen Isomeren des Rosin-
dulins (Formel IT) gegeniiber der substituirenden Wirkung der Amine
‘mit einander vergleichen. Beide Kérper werden gleich leicht durch
Aminbasen sabstituirt, aber der Nitrokdrper auf der Naphtalin-Seite,
dagegen der Amino-Kérper aof der Benzol-Seite.
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Wir glauben, dass ein schlagenderer Beweis fir die angenom-
menen Beziehungen wohl kaum gefunden werden kdnnte.

Der Aminokdrper der Formel 1I existirt zudem in zwei ver-
schiedenen, sehr ungleich stabilen Formen, welche wohl durch die
folgenden beiden, nur durch die Lage der Chinon-Grappirung ver-
schiedenen Constitutionsformeln zu versinnbildlichen sind. Von diesen

GH Cl

1) Diese Berichte 31, 2400. %) Diese Berichte 30, 2638.
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ist die erste labile nicht direct, sondern nur nach voransgegangener

Umwandlung in die zweite stabile Modification durch Aminreste sab-
stitnirbar.

Bevor wir indessen zur Beschreibung der ‘Versuche dbergehen,
mdgen hier einige Bemerkungen zu der kiirzlich erschienenen Mit-
theilung von Arthur G. Green!), insoweit Letztere die Constitution

der Azoniumkarper.betriﬁ't, Platz finden. Dieser Forscher glaubt, dass
Formeln, wie die folgenden I und II,
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die Bildungsweisen und das Verhalten dieser Substanzen gut zu erkliren
im Stande seien.

Meiner Auffassung nach sind diese Formeln in hohem Grade un-
wahrscheinlich,

Zunifichst konnen dieselben die Thatsache nicht erkldren, dass
die schwach basischen Azine durch Phenyliren eines Stickstoffatoms
zu starken Basen werden. Uebertrigt man die Green’sche Auf-
fassung auf die Agzine, so erhdlt man die folgenden Schemata III
uwnd IV fir das Chlorhydrat des Phenazins. Es bleibt dann unver-
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stindlich, warum sich die Azinsalge trotz 5-wertbigen Ammonium-Stick-
stoffs wie Salze schwacher, dagegen die Azoniumsalze wie Salze starker
Basen verhalten. Diese Uebertragung der Green’schen Auffassung aunf
die Salze der Azine ist aber nicht etwa willkéirlich, sondern noth-
wendig, da es mit Riicksicht auf das Gesammtverhalten beider
Korperklassen nicht angeht, der einen Formeln zu ertheilen, welche
von denen der anderen principiell verschieden sind. Ich brauche da
nur an die Thatsache zu erinnern, dass das symmetrische Diamino-

1) Diese Berichte 33, 3155.
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phenazin (Formel V) dieselben Schwefelsiure-Reactionen giebt wie
Phenosafranin (Formel V1):
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Beide Korper geben drei gleich gefiirbte, einander entsprechende
Reihen von Salzen, néimlich die grinen dreisdurigen, die blauen zwei-
silurigen und die rothen einsiiurigen. Ein Unterschied kommt erst zu
Tage, wenn man die Lésungen alkalisch macht, wo dann das schwach
basische Azin ausfiillt, wihrend das Safranin unveréindert bleibt, dank
der in seinem Molekiile enthaltenen Ammoniumgruppe.

Zweitens wird man bei Annabhme der von dem englischen
Forscher vorgeschlagenen Formeln zu der Auffassung gezwungen, dass
die Azine sich der addirenden Wirkung der Halogenalkyle gegeniiber,
wobei bekanntlich Azobiumverbindungen entstehen, ganz anders ver-
balten, wie man dies bei anderen Kdrpern mit dreiwerthigem, ring-
formig gebundenem Stickstoffatom zu sehen gewohnt ist. Wihrend
Acridin, Chinolin, Pyridin u. s. w. Halogenalkyl immelj in der
Weise addiren, dass sich an den dreiwerthigen Stickstoff zugleich
Alkyl und Halogen anlagern, indem eine normale Ammoniumverbindung
eotsteht, wiirden in den Azinen beide Stickstoffatome gleichzeitig
addiren und zwar das eine Halogen, das andere Alkyl. Das
Unwahrscheinliche dieser Annahme, welche durch Analogien wohl
nicht gestiitzt werden kann, liegt auf der Hand.

Hr. Green glaubt ferner, dass seine Formel II fir Azonium-
korper die Erscheinungen bei deren Sabstitation durch Amine u. s. w.
besser erklire, als die bisherige, und meine Theorie der Wanderung
der chinoiden Bindungen unndthig mache. Da ist er aber doch wohl
sebr im Irrthum. Jede Formel, welche die Bindupgen gleichmissig
im Molekiil vertheilt annimmt, also ebensowohl seine Formel 1I, wie
die dltere mit gegenseitiger Bindung beider Stickstoffatome, ist
ansser Stande, diese Erscheinungen zu erkliren, welche eben nur mit
der Annahme der Verlegbarkeit einer chinoiden Gruppe in beide
Kerne verstindlich sind. ,

Mit dem, was scbliesslich der englische Chemiker iiber die Vor-
theile seiner Auffassung fir die Formulirong der Rosindone u. s. w.
sagt, kommt man nur aus dem Regen in die Traufe, da die Prasin-
done, welche nach der bisherigen Auffassung Para-Anhydride sind,
bei ihm nunmehr zu Meta-Anhydriden werden, die er fir weniger
wahracheinlich hilt.



Hiermit mdchte ich fiir heute die Kritik schliessen, da ich dem-
nlichst gelegentlich der Mittheilung neuer Versuche in der Gruppe der
Oxazin- und Thiazin-Farbstoffe darauf nochmals zurickzukommen
Veranlassung habe.

Experimenteller Theil

A. Ueber Nitro- und Amino-Flavinduline.
(Gemeinsam mit Hrn. M. Stoffel.)

I. Salze des 2-Nitro-Flavindulins.

Nitrat, CaeHig N3 02 . NO;3.

10 g Chlorbydrat des aus dem Clemm’schen Dinitrodiphenylamin
durch partielle Reduction mit Schwefelnatrium dargestellten Nitro-o-
aminodiphenylamins wurden in heissem Alkohol gel5st und mit einigen
Tropfen Salzsiure versetzt; andererseits l8ste man 7.9 g Phenanthren-
chinon in der gerade ausreichenden Menge Eisessig, vermischte die
beiden Fliissigkeiten und iiberliess ‘das Gemenge an einem warmen
Orte der Verdunstung. Der nicht ganz trockne Riickstand wurde
mit siedendem, salzsiurehaltigern Wasser ausgezogen und das gelbrothe
Filtrat einmal mit Kochsalz ansgesalzen. Das ausgeschiedene Chlorid,
welches nicht analysirt warde, bildet in Wasser sehr 13sliche, roth-
braune N&delchen. Die Ldsung in englischer Schwefelsiure ist
fachsinroth und wird doreh Verdiinnen mit Wasser gelbroth. Aunf
Zusatz von verdiinnter Salpetersiiure zur wéssrigen Ldsung des
Chlorids fallt das Nitrat in feinen, rothbraunen Nidelchen sehr voll-
stindig aus. Dasselbe ist in Wasser kaum l8slich, krystallisirt aber
aus Alkobol gut in hdbschen, durchsichtigen, rothbraunen Prismen.
Letztere wurden gepulvert und zur Analyse bei 125° getrocknet.

CasHigN,Os. Ber. C 67.24, H 8.45, N 12.07.
Gef. » 67.02, » 3.53, » 12.31.
Platindoppelsalz,
aus der wiserigen Ldsung des Chloridirs mit Platinchlorkalium gefillt,
bildet orangegelbe Flocken, welche schnell gelbroth und krystallinisch
werden. Wurde zur Analyse bei 1109 getrocknet.
(CssHy;eN3sOs) PtCle. Ber. Pt 16.09. Gef. Pt 16.06.

Bichromat gleicht ganz dem Platindoppelsalz und wurde aus
der wiissrigen Chloridldsung mit Kalinmbichromat gefillt. Die Ana-
lyse des bei 110° getrockneten Salzes ergab:

(CosHigN309)sCra07. Ber. Cry05 14.90. Gef. Cra0s 14.91.
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Versetzt man die gelbrothe, alkoholische Ldsung des Chlorirs mit
Ammoniak, Anilin oder Natronlauge, so wird sie allméblich heller
gelb, wabrscheinlich in Folge Umlagerung der Base in die Carbinol-
form?). Substitutionsproducte entstehen dagegen mcht einmal spuren-
weise,

II. Salze des 2-Aminoflavindalins.

|/\
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Chlorid, CgsHmNsCl.

10 g Nitrochlorid wurden in warmem Alkohol geldst, mit einer
concentrirten Losung von 21 g Zinnchloriir in concentrirter Salzsiure
versetzt und auf dem Wasserbade unter Schiitteln erwidrmt. Die
Reduction schreitet bis zom Leukokdrper des Amins fort, welcher
sich in Form seines hellgelben Zinndoppelsalzes bald zum Theil aus-
scheidet. Man bringt dieses durch Zusatz von mehr Alkohol und
Erwirmen bis zum Sieden in Lésung und versetzt dann unter Ab-
kiiblang mit concentrirter, wissriger Fe Cls-Losung in geringem Ueber-
schusse. Die Losung firbt sich tiefviolet und scheidet das Zinn-
doppelsalz des Farbstoffes in fast schwarzen, kérnigen Krystallen
grossentheils aus. Auf Zusatz von Wasser und etwas Salzsiure wird
die Fillung nahezu vollstindig. Zur Verwandlung dieses Doppel-
salzes in das Chlorid wird es nach dem Absaugen und Waschen mit ganz
verdiinnter Salzsfure mit siedendem 50-procentigem Alkohol aus-
gezogen. Hierbei fillt fast alles Zinn als Hydroxyd aus und wird
abfiltrirt. Aus dem Filtrat fillt auf Zusatz von Kochsalz das Chlorid,
welches durch nochmaliges Aufl6sen in viel siedendem Wasser und
Filtriren vom Rest des Zinns befreit wird. Aus dem schwarzvioletten
Filtrat krystallisirt es auf Zusatz einiger Tropfen Salzsiure grossen-
theils in glinzenden, violetschwarzen Nadeln. Aus Alkohol erhilt
man dagegen metallglinzende, sebr flichenreiche, dicke, kurze Prismen.
Zur Analyse wurde es gepulvert und bei 120—125¢ getrocknet.

CssH1eN3Cl. Ber. C 76.56, H 4.42, N 10.30, Cl 8.71.
Gef. » 76.35, » 4.64, » 10.09, » 8.79.
Englische Schwefelstiure 13st mit fuchsinrother Farbe, welche

durch Verdiinnen mit Wasser orangegelb und durch Neutralisiren
violet wird.

1) Diese Berichte 32, 1043.
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Nitrat, Cg Hyis N3 . NO;s.

Dieses in Wasser fast unlésliche Salz fillt in Gestalt schwars-
violetter, mikroskopischer Nédelchen auf Zusatz von verdiinnter Salpeter-
shure zur Lsang des Chlorids aus, ein Umstand, der zur Bestimmung
des Chlors im Filtrat benutzt worden ist. Aus Alkohol erhilt man
metallisch glinzende, schwarzviolette Blattchen. Zur Analyse wurde
das Salz gepulvert und bei 125—130° getrocknet.

CeeHieNiOs. Ber. N 12.90. Gef. N 12.79.

Platindoppelsalz und Bichromat bilden schwarzblaue bezw.
schwarzgriine, in Wasser so gut wie unldsliche Krystallpulver von
normaler Zusammensetzung.

(CesHi1s N3)a PtCls. Ber. Pt 16. 92 Geof. Pt 16.74.
(CasHysN3)eCrsO7. Ber. CryO3 15.85. Gef. CrsOz 15.96.

III. Salze des 2-Acetaminoflavindulins,
o~

\H\/j NH. COCH|

Coﬂs
Chlorid, CesHyoN3OCL Dieses Salz entsteht leicht, wenn man
einige. Gramm des Aminochlorids mit der 10-fachen Menge Essig-
siureanhydrid eivige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Die anfangs
schwarzviolette Masse wird bald brann und schliesslich gelbroth. Das
ausgeschiedene Acetylderivat, welches in Essigsfureanhydrid fast un-
18slich ist, wird abgesaugt, in siedendem .Wasser geldst, filtrirt und
durch Zusatz von einigen Tropfen Salzsiure in Gestalt eines anfangs
gelatindsen, gelben, bald aber in ziegelrothe Nidelchen dibergehenden
Niederschlage abgeschieden. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
erhielt man hiibsche, braunrothe, griin metallisch glinzende Nadeln,
welche zar Analyse bei 1259 getrocknet wurden.
C3sHaoN3OCL  Ber. C 74.75, H 4.45, N 9.34, Cl 7.89.
Gef. » T4.45, » 4.63, » 9.56, » 7.77.
Englische Schwefelséiure 18st mit blauvioletter Farbe, welche anf
Zusatz von Wasser in Orange iibergeht. Das

Nitrat, CysHypoN3yO . NOs, ist in Wasser fast unldslich, warde
gelegentlich der Chlorbestimmung im Chlorid erhalten und krystalh-
sirt aus Alkohol in hiibschen rothen Prismen. Es wurde zur Analyse
bei 125° getrocknet:

CssHoN, Oy Ber. N 11.76. Gef. N 11.71.

Das Platindoppelsalz und das Bichromat, aus‘der Lsung
des Chlorids anf gewdhnliche Weise erhalten, bilden beide in. Wagser
unldsliche, anfangs flockige, gelbe, aber schnell in rothe, krystallinische
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Pulver sich verwandelnde Niederschlige. Beide wurden zur Analyse
bei 110° getrocknet.
(C:sHpoN3O);PtCle. Ber. Pt 15.77. Gef. Pt 15.67.
(CysHyoN30)%Cr07. Ber. CryO; 14.64. Gef. Cry0; 14.39.

IV. Einwirkung von Aminbasen auf 2-Aminoflavindulin.

1. Einwirkung von Ammoniak 2.3-Diaminoflavindalin,

\ \/\NH,

/ \/\/\ N Hy’

~ C.‘H,, cl

Versetzt man die alkobolische Ldsung des 2-Aminoflavindulin-
chloriirs mit etwas Ammoniak, so fiirbt sich dieselbe langsam fuchsin-
roth, indem gleichzeitig ein pulvriger, schwarzer, in Wasser und Al-
kohol fast unléslicher Niederschlag entsteht. Um den rothen Kérper
zu isoliren, verdunstet man die ganze Flissigkeit in einer flachen
Porzellanschale und zieht den Riickstand wiederbolt mit siedendem
Wasser aus. Die stark roth gefirbten Ausziige enthalten depnoch
nur eine Spur des intensiv rothen Salzes, welches wihrend des Er-
kaltens vollstindig unter Entfirbung der Mutterlauge krystallisirt.
‘Obwohl aus Mangel an Substanz auf eine Analyse verzichtet werden
musste, ist dennoch wegen der Analogie mit den in den folgenden
Abschnitten beschriebenen Producten der Einwirkung organischer
Amine auf Aminoflavindulin an der oben angenommenen Formel jeder
Zweifel ausgeschlossen. Ebglische Schwefelsiure 16st mit schén blauer
Farbe, welche durch Wasserzusatz in Violet und durch Neutralisiren
in Fuchsinroth iibergeht. Beim Zusammenschmelzen mit Orthophenylen-
diamin und Benzoésiure entsteht ein Fluorindin.

2. Einwirkung von Monomethylamin. 2-Amino-3-methyl-
aminoflavindulinchlorid.

[ P
~~"N-""-"~NBH,
U\l NH.CHs'
(JX
7 GeH, Cl

Auf Zusatz von der ausreichenden Menge Monomethylamin sur
Loésang des Aminoflavindulinchlorids in 50-procentigem Alkohol wird
die Fliissigkeit zuerst fuchsinroth und scheidet dann unter theilweiser

Entfirbung einen krystallinischen Niederschlag ab, welcher grdssten-
theils aus dem Chlorid des Einwirkungsprodactes besteht. Der Nieder-
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schlag wird abgesaugt, wiederholt mit siedendem Wasser und einigen
Tropfen Salzsfiure ausgezogen und die vereinigten fachsinrothen Fil-
trate mit etwas mehr verdinnter Salzsiure versetzt, wodarch das
reine Chlorid in Gestalt metallgriin glinzender, dunkelvioletter Nadeln
aunsfillt, Dasselbe 158t sich in Wasser und Alkoho! mit der gleichen
fuchsinrothen Farbe, wie das oben beschriebene Ammoninkderivat,
ist jedoch viel leichter 15slich. Englische Schwefelsfiure 15st mit
kornblumenblauer Farbe, welche auf Wassergusatz zunfichst in Violet
and danp in Roth {bergeht.

Das bei 125—130° getrocknete Salz gab bei der Analyse die
folgenden Zahlen:

CysHy N,Cl. Ber. Cr 74.22, H 4.8], N 12.82.
Geof. » T4.18, » 4.81, » 12.69.

Das Nitrat wurde als Nebenproduct gelegentlich der Chlor-
bestimmung erhalten. Es ist in Wasser kaum 13slich und krystallisirt
aus Alkohol in rothvioletten, griin metallischen Nadeln. Zur Analyse
wurde es bei 125° getrocknet.

: CrHy 1 N(.NOs. Ber. N 15.12. Gef. N 14.98.

3. Einwirkung von Dimethylamin. 2-Amino-3-dimethyl-
aminoflavindulinsalze.

? N
yose
YR N(CHs)
2
CiHs R

Man verfihrt genau, wie vorher angegeben, unter Verwendung
von Dimethylamin. Das ans den wissrigen Auszligen deg Rilekstandes
der an der Lauft verdunsteten Reactionslsung mit einigen Tropfen
Salzsdure ausgeschiedene Chlorid entsteht in beinahe quantitativer
Ausbeute. Um dasselbe in schonen Krystallen zu erhalten, 13st man
es in wenig Alkohol und versetzt bis zur beginnenden Krystallisatiou
mit Aether. Man erhélt so centimeterlange, prichtig griin glénzende
Nadeln, welche in heissem Wasser und in Alkohol leicht mit blau-
stichig fachsinrother Farbe 18slich sind. Englische Schwefelsiiure 18st
mit rothvioletter Farbe, welche darch Verddinuen mit Wasser iiber
Grinblau und Ultramarinblau in Violetroth ibergeht. Zur Analyse
wurde das Salz bei 1259 getrocknet. :

Cys HisN¢Cl. Ber. C 74.58, H 5.10, N 12.43.
) Gef. » 74.43, » 526, » 12.38.

Das Nitrat ist in Wasser fast unldslich, krystallisirt aber aus
Alkohol in metallgrinen, blittrigen Krystallen; es wurde zur Analyse
bei 1300 getrocknet.

CasHsyN,.NO;. Ber. N 14.67. Gef. N 14.58.
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Das Chloroplatinat ist ein violettes, das Bichromat ein
griines, krystallinisches Pulver. Beide Salze wurden aus dem Chloriir
in bekannter Weise erhalten, sind in Wasser unldslich und wurden
zur Analyse bei 110° getrocknet.

(CasHasNOPtCls. Ber. Pt 15:74. Gef. Pt 15.63.
(CssH2sN)CrsOz.  Ber. Cra0s 14.61. @ef. Cry 05 14.42.

4. Einwirkung von Anilin.

2-Amino-3-anilino-fl_avihaulinsalze. :

(s
/\/\l/ NH’

L NH. CoH.
(T X
7 GH, R

Chlorir.

Die concentrirte Ldsung von 2g 2-Aminoflavindalinchlorid in
95-procentigem Alkohol wurde mit etwa der doppelten theoretischen
Menge Anilin versetzt. Die Fldssigkeit firbt sich bald violetroth
und beginnt, grosse messingglinzende Krystalle abzuscheiden, deren
Quantitit langsam zunimmt. Nach einigen Tagen hinterldsst die da-
von abfiltrirte Fliissigkeit beim vollkommenen Eindunsten in einer
Porzellanschale einen nur ganz unbedeutenden Rickstand, wibrend
die Ausbeute an ausgeschiedenen Krystallen des Anilinokérpers der
theoretischen nahe kommt. Zuor vollkommenen Reinigung warde
Letztere in 75-procentigem Alkohol siedend gel6st und die Auflssung
mit einigen Cubikcentimetern verdiinnter Salzsiiure versetzt. Wabrend
des Erkaltens krystallisirte dann das Chlorid in grossen, messing-
glanzenden, blittrigen Krystallen, welche zur Analyse gepulvert und
bei 130° getrocknet wurden.

In Wasser ist das Salz uvldslich, leicht léslich dagegen in
siedendem, etwas Wasser enthaltendem Alkohol mit violetter Farbe.
Englische Schwefelsiure 13st schmutzig-griin. Durch langsames Ver-
diionen mit Wasser schligt die Farbe zunichst in Blau, dann in
Blauviolet und schliesslich in Rothviolet um.

CsaHysN,Cl. Ber. C 77.03, H 4.61, N-11.23, Cl 7.12.
Gef. » 76.58; » 4.67, » 11.17,°» 743.

Die Base fiel auf Zusatz von etwas wassriger Natriumcarbonat-
Lésung zur Losang des Chlorirs in 75-procentigem Alkohol so gut
wie vollstindig in rothbraunen, metallglinzenden, in’' Wasser ganz
unldslichen Blittchen aus. Dieselbe wurde gepulvert und zur Analyse
bei 1300 getrocknet. Das Filtrat diente nach Verjagen des Alkohols



zar Chlorbestimmung des Chlorids. Die Analyse der Base zeigte,
dass dieselbe in der Anhydrid-Form vorlag.

CssHya Ni. Ber. C 83.11, H 4.76, N 12.12.
Gef. » 83.08, 83.09, » 5.01, 4.55, » 12,09.

Bei 290° schmilzt die Base und zersetzt sich gleich darauf unter
Verkohlen.

Phenyl-phenanthrophenofluorindin,

S X
i N N
N o N

T :
TR X
7 CeHs
Die vorstehend beschriebenen, vier Substitutionsproducte des
2-Amiooflavindulins geben simmtlich Fluorindine, wenn man sie mit
Orthodiaminen und Benzoésdinre zusammenschmilzt. Am glattesten
scheint die Condensation unter Anwendung des Anilinoderivates und
Orthophenylendiamin zu verlaufen, wobei Anilin abgespalten wird.
0.22 g Anilinochlorid, 0.46 g Orthophenylendiaminchlorhydrat und
10 g Benzodsiiure wurden im Paraffinbade zum Sieden erhitzt, die
blane Schmelze nach dem Abkiihlen in Alkohol geldst und mit ver-
diinnter Salzsiure versetzt, wodurch das Chlorhydrat des gebildeten
Fluorindins sehr vollstindig in moosgriinen Nédelchen ausfiel. Das-
selbe liess sich aus viel siedendem Alkohol, unter Zusatz von Sale-
siure nach erfolgter Auflésung, umkrystallisiren und wurde so in
dunkel metallgriinen, ziemlich grossen Nadeln erhalten, welche zur
Analyse bei 120' getrocknet wurden.

CaHaN,Cl. Ber. C1 7.15. Gef. Cl 7.32.

In Wasser ist das Salz unléslich, dagegen 15st siedender Alkohol,
wenn auch schwierig, mit dunkelblauer, etwas grinstichiger Farbe.
Auf Zusatz von Ammoniak zur alkoholischen Ldsung firbt sich diese
violet und die Base scheidet sich in rothvioletten Flocken aus, welche
aber alsbald in flinmernde, goldglinzende, mikroskopische Blattchen
iibergehen. Dieselben sind in Alkohol nur spurenweise léslich.
Englische Schwefelstiure ldst mit blangriner Farbe, welche durch
Verdiinnen in Kornblumenblau iibergeht. Leider stand zur weiteren
Untersuchung Substanz nicht mehr zur Verfiigung.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIIT 29
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Experimenteller Theil.

B. Ueber das Verhalten des 2-Nitrophenyl-
naphtophenazoniums und des entsprechenden Aminokdrpers
gegeniiber der substituirenden Wirkung der Aminbasen.
(Gemeinsam mit Hrn. Ch. Valencien.)

I. Binwirkung von Aminen auf 2-Nitro-phenylnaphto-
phenazonium.

1. Einwirkung von Ammoniak.

Das zu den Versuchen nithige Chlorid der in der Ueberschrift
gevannten Azoniumverbindung (I) wurde nach dem friiher!) beschrie-
benen Verfabren durch Entazotirung des 2-Nitro-Rosindulins (II},

N -
' | N | N
T IL 7RO,
~ /\N/:\/‘ NHS'\/\N/ ~
P 2~
CsH; Cl CeH; Q1

dargestellt. Dasselbe verwandelte sich uunter dem Einflusse alkoholi-
schen Ammoniaks wieder in das gleiche 2-Nitro-Rosindulin, aus wel-
chem es erhalten war. Zu dem Versuche diente das friher beschrie-
bene Eisendoppelsalz, welches in wassrigem Alkohol geldst und mit
Ammoniak in geringem Ueberschuss versetzt wurde. Die gelbbraune
Losung farbte sich bald blutroth, wihrend Eisenbydroxyd ausfiel.
Nach einigen Tagen wurde aufgekocht, von dem UngelGsten abfiltrirt,
der Alkobol durch Kochen verjagt, nochmals filtrirt und das blut-
rothe Filtrat heiss mit verdiinuter Salzsdiure versetzt. Fast sogleich
krystallisirte ein Chlorid in metallgriinen, glitzernden Krystillchen
fust vollstindig aus, welches sich nach dem Absaugen in allen Eigen-
schaften mit 2-Nitrorosindulincblorid identisch erwies.
2. Einwirkung von Anilin.

Dieser Versuch wurde ebenso ausgefiihrt unter Anwendung eines
kleinen Aniliniiberschusses. Das erbaltene Chlorid des Anilinderivats,
sowie die zugehirige gut krystallisirte Base zeigten sich identisch mit
dem synthetisch dargestellten Product aus 4-Anilino-g-naphtochinon
wit Nitrophenyl-o-phenylendiamin. Nach letzterer Bildungsweise 2)

kommt dem Korper die nachstehende Formel III zu.
T~

\/\;/\/\\'N()?
i : i
e Sy,
CH,.NH X
i
CH; C!

Y Diese Berichte 30, 2637.
%) Rademacher,Thésededoctorat. BerlinW, Impr. Sayffaerth, Bilowstr. 57.
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Aminbagen wirken demnach auof 2-Nitrophenylnaphtophenazoniom
substituirend im Naphtalinkern ein, woraus man schliessen wird, dass
dieser chinoid ist.

II. Einwirkang von Aminen auf 2-Aminophenylnaphto-
phenazonium.
1. Einwirkung von Dimethylamin. 2-Awino-3-dimethyl-
aminophenylnaphtophenazoniunm-Salze.
I~
|
'\,/’\:/\/\N H,
o N (CHy)y
N

S
C:Hs R
Nitrat, CsH:1 Ny . NOs.

Das weiter unten beschriebene Zinndoppelsalz des 2- Aminophenyl-
naphtophenazoniums wurde in 80-procentigem Alkohol suspendirt und
Dimethylamin in deutlichem Ueberschuss zugesetzt. Die anfangs
violetrothe Fliissigkeit farbt sich zuerst gelbgrin und gleich darauf
violetblan, welche letztere Férbung nunmehr langsam in Fuchsinroth
iibergeht. Tritt keine Aenderung der Nuance mehr ein, so wird von
dem ausgeschiedenen Zionhydroxyd abfiltrirt und das Filtrat pach
Zusatz einiger Tropfen Salzsiure in einer flachen Porzellanschale der
freiwilligen Verdanstung dberlassen. Der dunkelrothe Riickstand
wird wiederholt mit siedendem Wasser ausgezogen und die vereinigten
Filtrate mit festem Salpeter ausgesalzen. Das ausgeschiedene Nitrat
wird in wenig siedendem Wasser geldst, durch Zusatz einiger Tropfen
Salpetersiure zum Krystallisiren gebracht und schliesslich zweimal
ans Alkohol umkrystallisirt. Man erbdlt so metaligriine Nadeln,
welche sich in Wasser und Alkohol mit fuchsinrother Farbe aufldsen.
Auf Zusatz von viel verdiinuter Mineralsdure wird die Ldsung violet-
blau unter Bildung des zweisfiurigen Salzes. Zur Anpalyse wurde das
gepulverté Nitrat bei 110 getrocknet.

C3¢Ha Ny . NOg. Ber. N 16.39. Gef. N 16.80.

Verwendet man zur Darstellung dieses Productes das nach dem
friither beschriebenen Verfahren!) dargestellte Chlorid oder aunch
Zinndoppelsalz des 2-Aminophenylnaphtophenazoniums, so wird dessen
violetblaue alkoholische Losung direct langsam fuchsinroth, ohne dass
die rothviolette nnd griingelbe Zwischenfarbe auftritt. Man erhilt
indessen in beiden Féllen das gleiche Endproduct. Eine Erklirung
dieser Beobachtungen ist weiter unten gegeben.

Bichromat bildet ein dunkel violetbraunes, in Wasser fast un-
18sliches Krystallpulver. Es wurde zur Apalyse bei 110° getrocknet.

(C2 Hay Ng)3Cr3 O;.  Ber. Cry0s 16.15. Gef. CryOs 16.04.

1 Diese Berichte 30, 2640.
21"
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Platindoppelsalz. Dunkelbraunes, metallglinzendes, krystalli-
nisches Pulver, in Wasser unléslich. Zur Analyse bei 110° getrocknet.
(Cos B N)3PtCls.  Ber. Pt 17.12.  Gef. Pt 17.45.

2. Einwirkung von Anilin. 2-Amino-3-anilino-phenylnaphto-
phenazonium-Verbindungen:
N
S
~TTNYT=TNHy

' |
:\/'\N/\/N H.GCs H;.
N
H:Cs R
Chloriir, CosHy N,Cl. Darstellung ihuolich wie die des vor-
hergehenden Korpers. Die mit Anilin versetzte, alkoholische Ldsung
des Aminochloriirs firbt sich langsam violetroth und scheidet metall-
grin glinzende Krystalle des Substitutionsprodactes aus. Dieselben

wurden zur Reinigung einmal aus Alkohol von 90 pCt. umkrystallisirt
und bei 130° getrocknet.

Cys By N;Cl.  Ber. C 74.91, H 4.68, N 12.49, Cl 7.92.
Gef. » 7421, » 502, » 1250, » 8.01.

In Wagser ist das Salz fast unldslich, ziemlich gut lslich in Alkohol
mit fuchsinrotber Farbe; englische Schwefelsiure 16st griinlichblan,
durch Verdiinnen mit Wasser zuerst ultramarinblau, dann violetroth.

=

J
N~ \‘/.&k/\NHﬁ
Base CyisHyoNy = oo
sHmo T \/\/\/"Iﬂ-CSHb;
N—m
CeH;

dieselbe fillt aus der wiissrig-alkobolischen Lésung des Chloriirs anf
Zusatz von Natriumearbonat-Lésung sebr vollstindig in rothbraunen,
griin metallisch glinzenden Krystallen aus, welche nach dem Trocknen
bei 120° der Arhydrid-Form entsprachen.

Css HyoNy. Ber. C 81.85, H 4.85, N 13.59.
Gef, » 81.43, » 5.16, » 13.64.

Die vorstehend beschriebenen Einwirkungsproducte der Amine
auf 2-Aminophenylnaphtophenazonium gleichen in simmtlichen Reac-
tionen ausrerordentlich sowohl den in Theil I dieser Arbeit beschriebe-
nen Substitutionsproducten des 2-Aminoflavindulins, als auch den
friiher !) beschriebenen isomeren Kirpern, welche durch Einwirkung
von Aminen auf 2-Aminophenylisonaphtopbenazonium-Salze entsteben
und denen die folgende Formel zuokommt:

) Diese Berichte 31, 3102.
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~~ Gk
N
‘\l/\/j/\N(R)g.
\N/\/ NH,

Schon dieser Umstand spricht dafiir, dass auch bei der Einwirkung
von Aminen auf 2-Aminophenylnaphtophenazonium der Eingriff im
Benzolkern in o-Stellung zu Amino und in p-Stellung zum drei-
werthigen Azinstickstoff erfolgt. Direct bewiesen wird diese Annahme
durch die Beobachtung, dass diese Diamine durch Zusammenschmelzen
mit Benzoésiure und o - Phenylendiamin mit Leichtigkeit Fluorindine
liefern, demnach o-Diamine sind. Diese Fluorindine werden jedoch
bei anderer Gelegenheit beschrieben werden.

Man wird demnach schliessen dirfen, dass im 2- Aminophenyl-
naphtophenazonium, wenigstens in dessen stabiler Form, 13slich in
Alkohol mit violetblauer Farbe, nicht der Naphtalinkern, sondern der
gegeniiberstebende Benzolkern chinoid ist.

Existenz zweier isomerer Formen der Salze des
2-Aminophenylnaphtophenazoniums.

Wenn man das Zinndoppelsalz oder das Chlorid des 2-Amino-
phenyluaphtophenazoniums nach dem friiher beschriebenen Verfahren
darstellt 1), so erhilt man Producte, welche in Wasser mit schmutzig
violetter und in Alkohol mit blauer Farbe lsslich sind, beim
Kochen dieser Ldsungen keine Verinderung erleiden und deren blaue
alkoholische Lasung auf Zusatz von Aminen, z. B. Dimethylamin, ma-
mentan ebenfalls ohne Veréinderung bleibt, um darauf lang-
sam fuchsinroth zu werden.

Ganz anders dagegen verhilt sich das Zinndoppelsalz des 2-Amino-
phenylnaphtophennzoniams, welches unter sorgfiiltiger Vermeidung von
Temperaturerh6hung durch Reduction des Nitrokorpers mit salzsaurem
Zinnchloriir erhalten wird. Trigt man das fein vertheilte Eisendoppel-
salz oder das Chlorid des Nitrokdrpers unter gutem Riihren in eine
aaf 0" abgekiihlte Losung der theoretischen Menge Zinnchloriir in ver-
diinnter Salzsiiure ein, 80 wird das anfangs gelbbraune Pulver langsam
dunkelbraunviolet, ohne-in Lésung zu gehen. Nach 12 Stunden ist die
Reduction beendet und das Product verdndert sein Aussehen nicht weiter.
Dasselbe zeigt nun nach dem Abfiltriren und Abwaschen mit kleinen
Mengen Eiswasser die folgenden Reactionen. Es 16st sich in Wasser
und Alkohol mit rothvioletter Farbe. Versetzt man die kalte
alkoholische Losung mit Dimethylamin, so wird dieselbe momentan
grinlichgelb, um gleich darauf in Blau umzuschlagen. Letztere
Nuance geht dann langsam in Fuchsinroth éiber, indem Substitution er-
folgt. Erhitzt mun dagegen die kalt bereitete, alkoholische Ldsung
kurze Zeit zum Sieden, so wird dieselbe ebenfalls blau und nun nach

H loc. cit.
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Dimethylamin -Zasatz direct roth, obne Auftreten der griingelben
Zwischenstufe. Eine Erklirung der beschriebenen Erecheinungen
scheint uns im Folgenden zu liegen. Wie das Verhalten des 2-Nitro-
phenyloaphtophenazoniums gegeniiber der substituirenden Wirkung
der Aminbasen zeigt, enthiilt dieser Kérper die chinoiden Bindungen
auf der Naphtalin-Seite. Nimmt man nun an, dass bei der geméssigten
Reduction in der Kalte diese Bindungen ihre Lage beibebalten, so
mnss ein Amin der untenstehenden Constitationsformel I resultiren,
welches in seinen Eigenschaften gewisse Unterschiede aufweisen wird
von demjenigen Awmin, der Formel II, welches in der Hitze entsteht,
und durch Amine ohne Bildung von Zwischenproducten direct im
Benzolkern substituirt wird, also die cbinoiden Bindungen auf der
Benzolseite enthalten wird.

Non sind in der That die Eigenschaften des in der Kilte ent-
stehenden Amins solche, wie man sie nach Vorstehendem wohl er-
warten kann. Es ist labiler Natur und geht leicht in das stabilere
Isomere iber. Diese Umwandlung kann sowobl durch Erwiirmen wie
durch den Einfluss starker Basen bewirkt werden, welche vor der
substituirenden Einwirkung immer zuerst die Umlagerung hervorrufen.
Wir glanben daher, dass den beobachteten Erscheinungen, im Einklang
mit der Hypothese von der Verlegbarkeit der Doppelbindungeu, vor-
liufig wohl am besten durch die beiden folgenden Formeln Rechuung
getragen wird.

= =
[ J\ N | N
\I/ =~—~NH; I \l/\/\»'ijN H,
L ! . I i
S N> NN
NN TN
H,C; Ci HCs Cl
Labiles Chlorid. Stabiles Chlorid.

Wir haben nun weiter versucht, neue Beweise zu finden und zu
diesem Zwecke die beiden, auf verschiedenem Wege erhaltenen Zinn-
doppelsalze in der Kilte mit Essigsfureanbydrid und Natriumacetat
behandelt, jedoch ein und dasselbe Acetylderivat erhalten, welches
durch Verseifen ausschliesslich das stabile Isomere lieferte, also auch
wahrrcheinlich diesem in der Constitution entspricht.

2-Acetaminophenylnaphtuphenazonium-Salze.

./\
1~
~"""~"""NH.COCH.
Nitrat CyHi3sN3O.NO; = »\v/,i\/.'\\/l
N
I,C; NOs
Das Chlorid des Aminokdrpers wurde mit 1 Mol.-Gew. gepulvertem
Natriumacetat gemischt und mit wenig Essigeiiureanhydrid 12 Stunden
bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. Der rothe Krystallbrei



wurde abgesaugt, mit etwas Aether gewaschen, in siedendem Wasser
gelost und einige Tropfen verdiinnter Salzsiiure hinzogefiigt. Das in.
feinen, ziegelrothen Nidelchen ausfallende Chlorid wurde abgesaugt,
nochmals in Wasser gelst und durch Zusatz von verdiinnter Salpeter-
siure das in Wasser nahezu unldsliche Nitrat, ebenfalls feine, rothe,
verfilzte N&delchen, ausgefillt. Dieses wurde nach dem Abfiltriren:
uad Waschen mit Wasser zur Analyse bei 110—120" getrocknet.
C:HigN,O;. Ber. C 67.60, H 4.22, N 13.14.
Gef. » 67.30, » 4.53, » 13.21. _
Englische Schwefelsiure 16st das Chlorid mit schmutzig-violetter
Farbe, welche anf Wasserzusatz in Ziegelroth Gibergeht. Die alkoho:
lische Ldsung ist ziegelroth mit deutlicher gelber Fluorescenz. In
ganz gleicher Weise wurde das Acetylderivat aus dem kalt bereiteten,
labilen Zinndoppelsalz des 2- Aminophenylnaphtopbenazoniams darge-
stellt. Dasselbe war mit dem beschriebenen ‘'in jeder Beziehung
identisch. '

Genf, 14, Januar 1900. Universitéits-Laboratorium.

62. Richard Will st&t;ter und Adolf Bode: Ueber Alkali-
salze von Amidoketonen. :
(XIV. Mittheilung iiber >Ketone der Tropingruppec.)

(Aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Minchen.)

(Eingegaungen am 24. Januar.)

Bei einer Reihe von Versuchen iber die Condensation des
Tropinons mit Aldehyden und Siureestern wurde beobachtet, dass
in diesem Amidoketon die dem Carbonyl benachbarten Methylen-
gruppen durch den basischen Charakter der Verbindung keine Ein-
busse an Reactionsfihigkeit erleiden; ebepso wie bei stickstoffireien
Ketonen, liess sich die Condensation mit Oxalsdureester und mit
Ameisensiureester mit Hiilfe von Natriumiithylat oder von metallischem
Natriom bewirken. Hierdurch war die Frage nahegelegt, ob das Tro-
pinon anch mit Alkalimetall allein in der nimlichen Weise reagirt wie
stickstofffreie Ketone: in der That hat es sich gezeigt, dass Tro-
pinon und ebenso andere Amidoketone, beispielsweise Triacetonamin,
unter der Einwirkung der Alkalimetalle bei Gegenwart indifferenter
Lisungsmittel, ferner sogar mit Aetzalkalien unter gewissen Bedin-
gungen, Alkalisalze liefern. Dieselben dbneln in ihren Eigenschaften
und jhrem Verbalten im grossen Ganzen dem Natriumcampher und





