
6L F. Kehrmenn: Ueber den Pletsweohsel der orthoohinolden 
Doppelbindungen in den Asonlnmktlrpern and deanem Urnsohen. 

[II. ~ a h e i l U D g ' ) . ]  
(Eingegmgen am 22. Januar.) 

A. U e b e r  Ni t ro -  a n d  Amino-F lav inda l ine  
(gemeinsam mit Hrn. M. Stoffel) .  

p b e n e z o n i a m e  nod d e s  e n t s p r e c h e n d e n  A m i n s  gegen i ibe r  
d e r  s u b s t i t u i r e n d e n  W i r k a n g  d e r  Amin-Baeen  

(gemeineam mit Hrn. Ch. Valencien).  
In der ersten Mittheilung') iiber den Gegenetsnd iet bereits amf 

die Hauptreealtate von Theil A. der nacbetehend beecbriebenen Unter 
sucbang Beeag genommen. Dieee hat im Einklang mit der 'Cheoric 
ergeben, dase, wiihrend Flsvindulin selbst (Formel I) nur schwierig 

B. U e b e r  d a e  V e r b a l t e n  d e s  2 -Ni t ro -pheny lnaph to -  

/'. 
rr. Q&fiNO, i L J  111. 

t-K-cl 
durch Amine substitnirt wird (und zwar im Benzolkern, in p-Stellung 
znm dreiwertbigen Stickstoff), deesen Substituirbarkeit durch Ein- 
fGhrung einer Nitro-Grappe in Stelle 2 des Benzolkerne (Formel II) 
vollkommen aufgeboben wird. Verwandelt man aber Nitro durch 
Reduction in Amino (Formel III), ao wird die Subetituirbarkeit dea 
Beneolkerns wieder hergestellt; nnd zwar erfolgt die Substitution in 
dereelben Stelle 3 nie beim Flavindalin selbst, aber wesentlich leichter 
nnd glatter, sle bei dieeem. 

Theoretisch konote dieees mit der Annabme erklilrt werden, dam, 
wlibrend im Nitroflavindulin die chinolden Doppelbindungen auf der 
eab~itutioneanfilhigen Phenanthren-Seite festgehalten warden, dieeelben 
in dem entsprechenden Amino-Flaviudulin nach der Bend-Seite ver- 
legt aeien. Daa Nitroflavindulin verhilt sich, wie Phenanthrenchinon, 

1) Diese Berichte 81, 988. 
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indifferent gegen Amine (d. h. gegen Kernsubstitution derselben), 
wllhrend Amino-Flavindulin sich 80 verhiilt, wie man auch Ton dem 
noch unbekannten Amino-Benzochinon vorausaehen kann; dae Acetyl- 
derivat dee Letzteren iet ja durch Amine aubetituirbar'). 

Noch vie1 deutlicher zeigt sich nun einereeits der Zusammenhang 
zwischen Lage der chinoi'den Doppelbindungen und Substituirbarkeit, 
andererseits das Bedingteein dieeer Lage durch die chemieche Natur 
beider MolekiilhHlften, wenn wir, wie es im nachfolgenden Theil B 
geacheben iet, dae Verhalten dee friiher a) beechriebenen $-Nitro- 
phenylnaphtophenaeoniume (Formel I) ,  sowie dasjenige dee aue 
diesem Nitrokarper durch Reduction erhaltenen Isomeren des Rosin- 
duline (Formel 11) gegeniiber der substituirenden Wirkung der Amine 
mit einander vergleichen. Beide Kiirper werden gleich le ich  t durch 
Aminbasen eubstituirt, aber der Nitrokiirper auf der Naphtalin-Seite, 
dagegen der Amino-Kijrper auf der Benzol-Seite. 

n 
CGH5 CI 

Wir glauben, dass ein echlagenderer Beweie fiir die angenom- 
menen Beziebmgen wohl kaum gefunden werden k8nnte. 

Der Aminokiirper der Formel 11 exietirt eudem in zwei ver- 
schiedenen, sehr ungleich etabilen Formen, welche wohl dnrch die 
folgenden beiden, nur durch die Lage der Chinon-Gruppirung ver- 
ochiedenen Conetitutionsformeln en versinnbildlichen eind. Von dieaen 

~ T H s  r r +h 
N . N  

C*Cl 
/\ 

C6Ha cl 

I)  Diem Bericbte 31, 2400. 9 Diese Berichte 80, 2638. 



597 

ist die erete l a b i l e  nicht direct, sondern nur nach vorauegegangener 
Umwandlung in die zweite s t a b i l e  Modification durch Aminreste sab- 
etitnirbar. 

Bevor wir indessen zur Beechreibung der Verauche iibergehen, 
miigen bier einige Beinerkungen zu der kiirelich erechienenen Mit- 
theilung von A r t h u r  0.. Green'), ineoweit Letztere die Constitution 
der Azoniamkiirper betrifft, Platz finden. Dieser Forscher glaubt, dam 
Formeln, wie die folgenden I and 11, 

c1 c1 
N N 

11. (D-J . 
N N 

R R 

I. 
\.+-a 

die Bildungeweisen und dm Verhalten dieser Sabetanzen gut zu erklffren 
im Stande seien. 

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

Znniiehet kiinnen dieeelben die Thateache nicht erkliiren , daas 
die schwa& baaischen Asine durch Phenyliren eines Stickatoffatoms 
sn starken Basen werden. Uebertriigt man die Oreen'eche Auf- 
faeaang aaf die AGine, 80 erhfilt man die folgenden Schemata III 
and IV fir dae Chlorhydrat des Phenazins. Es bleibt dann uver-  

c1 c1 

H H 

sthdlich, waram sich die Aeinsalee trotz 5-werthigen Ammonium-Stick- 
Btoffs wie Salze echwmher, dagegen die Azoniamealce wie Salze starker 
Baeen verhalten. Dieee Uebertragung der Q reen'echen Aaffassung aaf 
die Salze der Azine ist aber nicht etwa wil lki i r l ich,  eondern noth-  
wendig,  da ee mit Riicksicht aaf daa Geeammtverhalten beider 
Kiirperklamen nicht angeht, der e inen  Formeln zu ertheilen, welche 
von denen der a n d e r e n  principiell verechieden sind. Ich braache da 
nur an die Thatsache zu ecinnem, dam daa symmetrieche DiaminO- 
- -. 

l) Diese Berichtd 88, 3155. 



phenazin (Formel V) dieselben Schwefelstiure-Reactonen giebt wie  
Phenosafranin (Formel Vl) : 

Beide Kiirper geben drei gleich geflirbte, einander entaprechende 
Reilien von Salzen, ntimlich die griinen dreisilurigen, die blauen zwei- 
siiurigen und die rothen eineiiurigen. Ein Unterechied kommt erst zu 
Tage, wenn man die Liisungen alkalisch macht, wo dann dae schwach 
basische Azin ausftillt, wtihrend das Safranin unvertindert bleibt, dank 
der in seinem Molekiile enthaltenen Ammoniumgruppe. 

Zweitens wird man bei Annahme der von den1 englischen 
Foracher vorgeechlagenen Formeln zu der Auffaeaung gezwnngen, dass 
die Azine aich der addirenden Wirkung der Halogenalkyle gegeniiber, 
wobei bekanntlich Azoniumverbindungen entstehen, ganz andera ver- 
halten, wie man dies bei anderen Kiirpern mit dreiwerthigem, ring- 
fiirmig gebundenem Stickstoffatom zu seben gewobnt ist. Wtihrend 
Acridin, Chinolin, Pyridin u. 8. w. Halogenalkyl immer in der 
Weise addiren , dass sich an den dreiwerthigen Stickstoff’ zugleich 
Alkyl und Halogen anlagern, indem eine normale Ammoniumverbindang 
eutsteht, wiirden in den Azinen be ide  Stickstoffatome gleichzeitig 
addireti und zwar das e i n e  Halogen, d a  a n d e r e  Alkyl. Das 
Unwahrecheinliche dieser Annahme, welche durch Analogien wohl 
nicht gestiitzt werden kmn, liegt auf der Hand. 

Hr. G r e e n  glaubt ferner, dass seine Formel I1 fnr Azonium- 
kiirper die Erscheinungen bei deren Substitution durch Amhe u. s. w. 
besser erkllre, ale die bisherige, und meine Theorie der Wanderung 
der chinoiden Bindungen unni5thig mache. Da ist er aber doch wohl 
Rehr im Irrthum. dede Formel, welche die Bindungen gleichmiiseig 
im Molekiil vertheilt annimmt, also ebensowohl seine Formel 11, wie 
die illtere mit gegenseitiger Bindung beider Stickstoffatome, ist 
ausaer Stande, diese Erecheinnngen EU erkltiren, welche eben nur mit 
der Annahme der Verlegbarkeit e i n e r  ch ino iden  G r u p p e  in beide 
Kerne versthdlich sind. 

Mit dem, was echliesslich der engliscbe Chemiker uber die Vor- 
theile seiner Anffaesnng fir die Formulirang der Rosindone u. 8. w. 
sagt, kommt man nur aus dem Regen in die Tranfe, da die Praain- 
done, welche nach der bieherigen Auffaseung Para-Anhydride sind, 
bei ihm nunmehr zu Meta-Anbydriden werden, die er fiir weniger 
wabrscheinlich htilt. 
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Hiermit mbchte ich ftir heute die Kritik schlieseen, da ich dem- 
ntkhet gelegentlich der Mittheilung neuer Versnche in der Ornppe der 
Oxazin- und Tbiazin-Farbstoffe darauf nochmale zurlickzukomme~ 
Veranlaesung babe. 

Ex p e r i  m en  t e 11 e r T h eil. 
A. U e b e r  N i t r o -  a n d  Amino- Flavindnl ine.  

(Oemeineam mit Rrn. M. Stoffel.) 
I. S a l z e  des  2 - Nitro-Flavindul ins .  

k.., -4 

[J C&B 
Nit ra t ,  c g 6 H ~ 6 N 3 0 p .  NOg. 

10 g Cblorbydrat dee aue dem Clem m’schen Dinitrodiphenylamin 
durch partielle Redoction mit Schwefelnatrium dargestellten Nitro-o- 
aminodiphenylamius wurden in beieaem Alkohol gelbet und rnit einigen 
Tropfen Salzelure versetzt; andererseite lbste man 7.9 g Pbenantbren- 
chinon in der gcrade ausreicbenden Menge Eieeeeig, vermiechte die 
beiden Fliiaeigkeiten und iiberliese dae Gemenge an eiuem warmen 
Orte der Verdunstung. Der nicht ganz trockne Riickstand wurde 
mit eiedendem, aaleeiiurehaltigem Wasser ausgezogen nnd das gelbrothe 
Fdtrat einmal rnit Kochsalz auegeealzen. Dae ausgeechiedene Chlorid, 
welobee nicbt anrlysirt wurde, bildet in Waeser eehr liisliche, roth- 
braane Ntidelchen. Die Liiaung in englischer Schwefelelure ist 
focheinroth und wird durch Verdiionen rnit Waeeer gelbroth. Auf 
Zusatz von verdiinnter Salpetereiiure zuc wnbsrigen LBeung dee 
Chloride fiillt dae Nitrat in  feinen, rotbbrannen Niidelchen sehr voll- 
sundig aue. Daeselbe iet in  Waseer kaum l8slich, kryetallieirt aber 
ane Alkohol gut in hiibschen, dnrchsichtigen, rothbraunen Prismen. 
Letztere wurden gepnlvert nnd znr Analyse bei 1250 getrocknet. 

&&6N4Os. Ber. C 67.94, H 3.45, N 12.07. 
Gef. s 67.02, s 3.53, s 12.31. 

Pla t in  d o  p pe lea l  E , 
aus der wbsrigen Lbieung des Chloriirs rnit Platinchbrkalium gefiillt, 
bildet orangegelbe Flocken, welche echnell gelbroth und kryatalliniscb 
werdeo. 

(hHlsNs&)PtCl6. Ber. Pt 16.09. Gef. Pt 16.06. 

der wberigen CbloridlBeung rnit Ealiumbicbromat geallt. 
lyee dee bei 110° getrockneten Salzes ergab: 

Wurde zur Analyee bai 1100 getrocknet. 

Bichromat  gleicht ganz dem Platindoppelsalz nod wnrde aua 
Die Ana- 

( C ~ ~ B I ~ N ~ O ~ ) & R O T .  Ber. c-03 14.90. Gef. COOS 1431. 
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Versetzt man die gelbrathe, alkoholiscbe LBsung des Chloriini rnit 
Arnmoniak, Anilin oder Natronlauge, so wird sie allmiihlich heller 
gelb, wahrscheinlich in Folge Umlagerung der Base in die Carbinol- 
form 1). Substitutionsproducte entstehen dagegen nicht einmal spuren- 
weise. 

11. S a l z e  des  2-Aminoflavindal ins .  

l , ‘ ! > V I N H ,  

N 
d C$:R 

( i N  I 

1 1 1 -  (\/we 

C hl o r  i d ,  Cmc HlsNsC1. 
l o g  Nitrochlorid wurden in warmem Alkohol gelBst, mit einer 

concentrirten Liisung von 2 1 g Zinnchloriir in concentrirter Salzsiinre 
versetzt und auf dem Waeserbirde unter Schiitteln erwlirmt. Die 
Reduction schreitet bis zum Lenkokijrper des Amins fort, welcher 
sich in Form seines hellgelbeu Zinndoppelsalzes bald eum Theil ans- 
scheidet. Man bringt dieses durch Zusatz von mehr Alkohol und 
Erwilrmen bie zum Sieden in Losung und versetzt dann unter Ab- 
kahlnng rnit concentrirter, wassriger Fe Cla-LBsung in geringem Ueber- 
echosse. Die Liisung flirbt sich tiefviolet und scheidet das Zinn- 
doppelsalz des Farbstoffes in  fast schwareen, kBrnigen Erystallen 
grossentheils am. Anf Zusatz von Wasser und etwas Salzsliure wird 
die Fiillung nahezn vollstiindig. Zur Verwandluna dieses Doppel- 
ealzee in daa Chlorid wird es nach dem Absaugen nnd Waschen rnit ganz 
verdhnter Salzsliure rnit siedendem 50-procentigem Alkohol aus- 
gezogen. Hierbei fiillt fast alles Zinn a h  Hydroxyd aus und wird 
abfiltrirt. Ans dem Filtrat fiillt auf Zusatz von Kochsalz das Chlorid, 
welches durch nochmdiges Aufl6sen in vie1 siedendem Wasser und 
Filtriren vom Rest des Zinns befreit wird. Aus dem echwarzvioletten 
Filtrat krystallisirt es auf Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure grossen- 
theils in gliinzenden, violetscbwarzen Nadeln. Ans Alkohol erhiilt 
man dagegen metallgliinzende, sehr filchenreiche, dicke, kurze Prismen. 
Zar Analyse wnrde es gepulvert und bei 120-123” getrocknet. 

GHleNsCl. Ber. C 76.56, H 4.42, N 10.30, C1 8.71. 
Gef. 76.35, * 4.64, * 10.09, 8.79. 

Englieche Schwefelsiiure lBst mit fuchsinrother Farbe, welche 
durch Verdiinnen mit Waeser orangegelb und dnrch Neutraliairen 
violet wird. 

1) Dime Beriohte 32, 1013. 
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N i t r a t ,  Cts AlsNs. NO*. 
Dieees in Waseer fast unliieliche Salz fiillt in Gestalt scbwarz- 

violetter, mikroekopimher NBtdelchen anf Zusatz von verdiinnter Salpeter- 
eiure znr Liisung des Chloride aus, ein Urnstand, der znr Bestimmung 
dee Chlore im Filtrat benutzt worden iet. Bus Alkohol erhgilt man 
metallisch gliinzende, echwarzviolette Bltittchen. Znr Analpe wurde 
das Salz gepulvert und bei 125-130° getrocknet. 

CneH~tN~03. Ber. N 12.90. Gef. N 12.70. 
P 1 a t i n  dop p e l  aalz und Bic hr om a t  bilden schwarzblaue bezw. 

schwarzgriine, in Wseser so gut wie unliieliche Krystallpulver von 
normaler Zneammensetzung. 

(c&&gN3)gPtCls. Ber. Pt 16.92. Gef. Pt 16.74. 
(CosElaN3hCsO~. Ber. CrsO3 15.83. Gef. Cr~09 15.96. 

111. Salze  dee 2-Acetaminoflrvindnlins,  p]-JH.coc& dk CsHs R 

Chlorid,  QeHmoNt OCl. Diesee Salz enteteht leicht, wenn man 
einige Gramm dee Aminocbloride mit der 10-fachen Menge Eeeig- 
etinreanhydrid einige Zeit auf dem Wasserbade erbitzt. Die anfangs 
scbwarzviolette Masee wird bald brann nnd scblieselicb gelbroth. Das 
auegeacbiedene Acatylderivat , welches in Essigdureanhydrid fast nn- 
liislich ist, wird abgesaugt, in aiedeodem .Wasser geliiet, fillrirt and 
durcb Zueatz von einigen Tropfen Salze&ure in Gestalt einee anfangs 
gelatiniieen, gelben, bald aber in ziegelrothe Ngidelchen iibergehenden 
Niedemchlags abgeachieden. Nach dem Umkryetallisiren an8 Alkohol 
erbielt man hiibsche, brannrothe, griin metallisch gltinzende Nadeln, 
welche .zur Analyee bei 1250 getrocknet wnrden. 

C&~H~oN30C1. Ber. C 74.75, H 4.45, N 9.34, CI 7.89. 
Get rn 74.45, )) 4.63, u 9.56, rn 7.77. 

Englieche Schwefelstinre liiet rnit blanvioletter Farbe, welche auf 
Zueatz von Waeeer in Orange fibergeht. 

Ni t  r a t , Coe H ~ o  Ns 0 . NOS, iet in Waseer fast nnliislich , wnrde 
gelegentlich der Chlorbeetimmung im Chlorid erhalten und kryetalli- 
eirt an8 Allcobol in hiibschen rothen Prismen. Ee wnrde zur Analyee 
bei 125O getrocknet. 

Das 

C&.HmN404. Ber. N 11.76. Gof. N 11.71. 
Dae P l a t i n d o p p e l s a l z  und dee Bicbromaf  ausder  Ll)suog 

dee Chloride auf gewiihnliche Weise erhalten, bilden beide in. Waaeer 
unliieliche, anfange flockige, gelhe, aber sohnell in rothe, kryetnllinische 
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fulver eich verwandelode Niederechlffge. 
bd 1100 getrocknet. 

Beidu warden zur Analyee 

(&H~NsOhPtch. Ber. Pt 15.77. Gef. Pt 15.67. 
( C ~ H ~ ~ N ~ 0 ) O C r a O ~ .  Ber. CraOa 14.64. Gef. CmCb 14.89. 

IV.  Einwirkung von Aminbasen auf  2-Aminoflavindulin. 
I. E inwirkung von Ammoniak. 2.3-Diaminoflavindulin.  

Vereetzt man die alkoholiscbe Liieuog dee 2-Aminoflarindulin- 
cbloriire rnit etwas Ammoniak, so Brbt eicb dieeelbe langeam fucbsin- 
roth, indem gleicbzeitig ein pulvriger, echwarzer, in Waeser und Al- 
kobo1 fast uolijslicber Niederecblag entsteht. Um den rotben Eiirper 
zu isoliren, verdunstet man die ganze Fliissigkeit in einer tlachen 
Porzellanschale und zieht den Riickatand wiederholt rnit eiedendem 
Waeser aus. Die stark rotb gefiirbten Aueziige eotbalten dennocb 
.nur eine Spur dee intensiv rotben Salzes, welcbee wiihrend dee Er- 
kaltens volletiindig unter Eotlrbuog der Mutterlauge kryetallieirt. 
.Obwobl aue Mangel an Substanz auf eine Analyee verzicbtet werden 
mueste, iet deoooch wegen der Analogie mit den in den folgenden 
Abscbnitten beechriebenen Producteo der Einwirkuog organiecher 
Amioe auf Aminotlavindulin an der oben angenommenen Formel jeder 
Zweifel auegeecbloeeeo. Engliscbe Schwefelsffure lbet mit schiin blaaer 
Farbe, welche durch Wasserzusatz in Violet nod durcb Neutralieiren 
i n  Fucheinroth iibergeht. Beim Zueammenscbmelzen mit Orthophenylen- 
diamin und BeozoGailure eotsteht eiu Fluorindin. 

I. Einwirkung von Monometbylamin. 2-Amino-3-metbyl- 
am i n oflavi  n du I inc blor  id. 

Auf Zueatz von der ausreicbcnden MeDge Monometbylamin gar 
LSeung dee Aminotlavindulincbloride in 50-procentigem Alkobol wird 
die Flihigkeit zaerst facbainroth und echeidet dam ooter tbeilweieer 
Entarbang einen kryetalhiiscbeo Niederechlag ab , welcber grassten- 
theile me  dem Chlorid dee Einwirlrungeproductes beeteht. Der Nieder- 



408 

schlag wird abgeeangt, wiederholt mit eiedendem Waeser und einigen 
Tropfen SalzsHure aaegeeogen und die vereinigten fuchsinrothen Fil- 
trate rnit etwnr, mehr rerdiinnter Salzaiure versetzt, wodnrch das 
reine Chlorid in Gestalt metallgriin glgnzender, dunkelvioletter Nadeln 
aueftillt. Daaaelbe Met eich in Wasaw and Alkohol mit der gleichen 
fuchsinrothen Farbe, wie das oben besehriebene Ammoniakdenvat, 
ist judoch vie1 leichter liislich. Englische Schwefelaiure lbst mit 
korriblumenblauer Farbe, welche anf Waseerznsatz zunhhet in Violet 
and dann in Roth Bbergeht. 

Daa bei 125-1300 getrocknete Salz gab bei der Analyee die 
folgenden Zahlen: 

C ~ E S I N ~ C I .  Ber. Cr 74.22, H 4.81, N 12.82. 
Gef. 74.18, 4.81, m 12.69. 

Das N i t r a t  wurde ale Webenproduct gelegentlich der Cblor- 
beetimmung erhtllten. Es ist in Waeeer kaum lbslich uod krystallisirt 
aus Alkohol in rothvioletten, griin metallischen Nadeln. Zur Analyee 
wurde es bei 125O getrocknet. 

&&INI.N&. Ber. N 15.12. Gef. N 14.98. 

1. Ein w i r k  ung von Dimethylamin.  2-A mino- 3-d im e thyl  - 
am i n  of lav in  d a l i n s a l  z e. 
n 

Man vefibrt  genau, wie vorher angegeben, nnter Verwendung 
ron Dimethylamb. Das an8 den wileisrigen Auszfgen dee Rlicketandee 
der an der Loft verdmeteten Reactionsllbsung mit einigen Tropfen 
Salzsiiure auegeschiedene Chlorid enteteht in beinahe qnantitatioer 
Auebeute. Um daseelbe in echiinen Eyetallen za erhalten, 16st man 
es in wenig Alkohbl und versetrt bis eur beginnenden Kystallisatiou 
mit -4ether. Man erh8;lt M, centimeterlange, prhhtig grtin glinzende 
Nadeln, welche in heimem Wseser und in Alkohol leicht rnit blau- 
rtichig facheinrother Farbe 18elicb aind. Englieche SchwefelaCiure ldst 
mit rotbvioletter Farbe, welche durch VerdBnnen rnit Wssser iiber 
Griinblau uod Ultramarinblau in Violetroth iibergeht. Zar Analyse 
wurde dae Sale bei 1250 getrocknet. 

G H ~ N I C I .  Ber. C 74.58, H 5.10. N 12.43. 
Qef. m 74.43, 5:26, * 12.38. 

Dae N i t r a t  ist in Waeser fast nnliielich, krystalliairt aber am 
Alkohol in metallgriinen, blittrigen Krystallen; es wurde tnr Analyse 
bei 1300 getrocknet. 

% H I , N ~ .  Nos. Ber. N 14.67. G-ef. N 14.58. 
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Das C h l o r o p l a t i n a t  ist ein violettes, dae B i c h r o m a t  ein 
gdnes, kry&allinisches Pulver. Reide Salze wurden aua dem Chloriir 
in bekanoter Weise erhalten, sind in Warner unl8elich uod wurden 
zur Analyse bei 1100 getrocknet. 

(GHmN4)PtCk. Ber. Pt 15.74. Get  Pt 15.63. 
(CssBa3NI)CrsOr. Ber. c-03 14.81. Clef. CrsQ 14.42. 

4. E i n w i r k u n g  von  Anilin.  

2- A m  i n  0-  3 -an il i no- f 1 a vin d u l i n  e a l z  e. 

PhYJHa NH. c6H1j. 

[F. 
GH5 R 

C hloriir. 
Die concentrirte Liisung von 2 g ZAmino~aPindulinchlorid in 

95-procentigem Alkohol wnrde mit etwa der doppelten theoretiechen 
Meoge Anilin versetzt. Die Fliissigkeit ftirbt sich bald violetrotb 
und beginnt, grosse messinggltinzende Krystalle abzuscheiden, deren 
Quantitiit langeam zunimmt. Nach einigen Tagen hioterliisst die da- 
von abfiltrirte Fliissigkeit beim vollkommenen Eindunsten in einer 
Porzellanschale einen nur gmz unbedeutenden Riicketand, wilhrend 
die Ausbeute an ausgeschiedenen Krystallen des Anilinokihpers der 
theoretischen nahe kommt. Zur vollkommenen Reinigung wurde 
Letztere in 75-proceotigem Alkohol siedend geliiet und die Auflasung 
mit einigen Cubikcentimetern verdiinnter Salzsilure versetzt. Wtihrend 
des Erkaltens krystallisirte d a m  daa Chlorid in grossen, meesing- 
gliinzenden, battrigen Krystallen, welche zur Analyse gepulvert und 
bei 1300 getrocknet wurden. 

In Waeser ist das Salz unliislich, leicbt loslich dagegen in 
siedendem, etwae Wasser enthaltendem Alkohol mit violetter Farbe. 
Englische Schwefelstiure liist schmutzig-grh. Durch langeames Ver- 
diinnen mit Waaser schltigt die Farbe zoniichst in Blau, dann b 
Blauviolet und schliesslich in Rothviolet urn. 

CJ~H,~N~CI. Ber. C 77.03, H 4.61, N 11.23, CI 7.1'2. 
Gef. D 76.58; * 4.67, I) 11.17, 'n 7.43. 

Die B a s e  fie1 auf Znsatz von etwss wiissriger Natriumcarbonat- 
Liisung zur Liiaung des Cbloriirs in 75-procentigem Alkohol so gut 
wie vollsttindig in rothbraunen, rnetallgliinzenden, in Waaser ganz 
unlbslichen Bliittchen aue. Dieselbe wurde gepulvert und zur Analyse 
bei 1300 getrocknet. Das Filtrat diente nach Verjzigen des Alkobols 



405 

zur Chlorbestimmung dee Chlorids. Die Analyse der Base zeigte, 
dam dieselbe in der Anhydrid-Form vorlng. 

CspHmN4. Ber. C 83.11, H 4.76, N 12.12. 
Gef. rn 83.08, 83.09, B 5.01, 4.55, a 12.09. 

Bei 2900 schmilzt die Base und zersetst eich gleich darauf unter 
Verkohlen. 

Ph enyl-phenanthrophenoflunrindin, 

Die vorstehend beschriebeiien , vier Substitutionsproducte deo 
2-Aminoflavindulins geben sammtlich Fluorindine, wenn man sie mit 
Orthodiaminen und BenzoBsHiire zusammenschmilzt. Am glattestan 
scheint die Condensation unter Anwendung des Anilinoder ivates und 
Ortbophenylendirmin zu verlaufen, wobei Aniliu abgespalten wird. 

0.22 g Anilinochlorid, 0.46 g Orthophenylendiaminchlorhydrat und 
l o g  Benzoesiiure wurden im Paraffinbade zum Sieden erhitzt, die 
blaue Schmelze nach dem Abkiihlen in Alkohol geliist und mit vez- 
dlnnter Salzsiiure versetzt, wodurch dlrs Chlorhydrat des gebildeten 
Flnorindins eehr vollsttindig in moosgriinen Nadelchen ausfiel. Das- 
selbe liess sich aus vie1 siedendem Alkohol, linter Zusatz VOD Sak- 
siiure nach erfolgter Aufliiaung, umkrystalliairen und wurde so in 
dunkel metallgriinen, ziemlich grossen Nadeln erhalten, welche zur 
Analyse bei 120 ’ getrocknet wurden. 

CslHslN~Cl. Ber. C1 7.15. (3ef. C1 7.32. 
I n  Wasser ist das Salz unloslich, dagegen lBst siedender Alkohal, 

wenn aucb schwierig, rnit dunkelblauer, etwas griiristichiger Farbe. 
Auf Zusatz von Ammoniak zur alkoholischen Lasung fiirbt sich diese 
violet und die Base scheidet sich in rothvioletten Flocken aus, welche 
aber ahbald in flimmernde, goldgliinzende, mikroskopische Bliittchbn 
iibergehen. Dieselben sind in Alkohol nur spurenweise liislich. 
Englische Schwefelslure liist mit blangriiner Farbe, welche durcb 
Verdiiunen in Kornblumenblru iibergeht. Leider stand eur weiteren 
Untersuchung Substanz nicht mehr zur Verfiiyng. 

Brricbta d. D. cbcm. Garcllicbaft. Jabrg. XXXI I I .  27 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Thei l .  
B. U e b e r  d a s  Verba l t en  d e s  2 - N i t r o p h e n y l -  

n ti p h t o p h e n a z o n i u m s un d d e s e 11 t s p r e  c h e n d e:i A mi n o k iir p e r s 
gegeni iber  d e r  s u b s t i t u i r e n d e n  W i r k n n g  d e r  Aminbasen. 

(Gemeinsam mit Elm. Ch. Valencien.) 
I. E i n w i r k u n g  von Aminen au f  2 - N i t r o - p h e n y l n a p b t o -  

pbenazonium. 
1. E i n w i r k u o g  von Ammoniak.  

Das zu den Versuchen niithige Cblorid der in der Ueberschrift 
geuannten Azoniumverbindung (I) wurde nach dem friiher I) bescbrie- 
henen Verfahren durcb Entazotirung des 2-Nitro-Rosindulins (II), 

Q N  

N 

/- . 
i i ~  

N 

dargeatellt. Dasselbe verwandelte sich unter dern Einflusse alkoholi- 
when Ammoniaks wieder in daa gleicLe 2- Nitro-Rosindulin, aus wel- 
rhenr es erhalten war. Zu dem Versuche diente das friiher beschrie- 
tittoe Eisendoppelsalz, welches in wiiasrigem Alliohol geliist und mit 
Ammoniak in geringem Ueberschuas versetzt wurde. Die gelbbraune 
Lasung fiirbte sich bald blutroth, wiihrend Eisenhydroxyd ausfiel. 
Nach einigen Tagen wurde aufgekocht, von dem Ungeliisten abfiltrirt, 
der Alkobol durch Kochen verjagt, nochmale filtrirt und das blut- 
rothe Filtrat heise mit verdiinnter Salzsiiure versetzt. Fast eogleich 
krystallisirte ein Chlorid i n  metallgriinen, glitzerndeli Krystiillchen 
fast vollstiindig aus, welches sich nach dem Abeaugen in allen Eigen- 
echaften rnit 2-Nitrorosindulinchlorid identisch erwies. 

2. E i n w i r k u n g  von  Anilin. 

\/'\B\/'\NOz '.-./'./\NOe 
I i I IT. N H 2 L % , \ /  1 1 '  
\ 'V\/ 

A /\ 
CsHa C1 CsHs CI 

Uieser Versuch wurde ebenso ausgefiihrt unter Anwendung eines 
kleinen Aniliniiberschusse%. DHS erhaltene Chlorid dea Anilinderivats, 
sowie die zugeh6rige gut krystallisirte Base zeigten sich identisch mit 
den1 synthetisch dargestellten Product aus 4-Anilino-#-naphtochinon 
mit Nitrophenyl-o-phenylendiamin. Nach letzterer Bildungsweise ') 
kommt dem KBrper die nachstehende Formel 111 zu. 

/\ 

N 
\/\,/\/-\NO2 

I 

I) Dime Berichte 30, 4637. 
a) Ra dem ac her, Thbsededoctorat. BerlinW. Impr. Sayffaerth,Biilowstr. 57. 
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Aminbasen wirken demnach auf 2-Nitrophenylnaphtophenazoniom 
substituirend im Naphtalinkern ein, woraus man echliessen wird, daes 
dieser chinoid ist. 
11. E i n w i r k u n g  von Aminen  ao f  2 - A m i n o p h e n y l n a p h t o -  

p h en a z  on i n  m. 
1, E i n  wi r  k u n g  vo n Dim e t  by l a m  i n. 2 -Am ino-3-dim e t hy 1 - 

amino  p b en y 1 n a p  h t o p h en  a z o n i u m - S a1 z e. 

/\ 
CCHa R 

N i t r a t ,  G,HZ1N(. Nos. 
Dae weiter unten beschriebene Zinodoppelsrlz des 2. Aminophenyl- 

riaphtophenazoniume wurde in 80-procentigem Alkohol euspendirt und 
Dimethylamin in deutlichem Ueberschues zugesetzt. Die anfangs 
violet1 othe Fliissigkeit f b b t  sich zuerst gelbgriin und gleich darauf 
violetblau, welcbe letztere Flirbung nunmehr langsam in Fuchsinroth 
iibergeht. Tritt keine Aenderung der Nuance mehr ein, so wird von 
dem ausgeschiedenen Zinnhydroxyd abfiltrirt und das Filtrat nach 
Zusatx einiger Tropfen Salzslure in einer flachen Porzellanschale der 
freiwilligen Verdonstung iiberlassen. Der dunkelrotbe Riickstand 
wird wiederholt mit siedendem Wasser auegezogen und die vereinigten 
Filtrate mit festem Salpeter ausgeaalzen. Das ausgeschiedene Nitrat 
wird in wenig siedendem Wasner geliist, durch Zusitz einiger Tropfen 
Salpeterstiure zum Krystallisiren gebracht urid schliesslich zweimal 
ails Alkohol umkrystallieirt. Man erhlilt so metallgriine Nadeln, 
welche sich in Wasser und Alkohol mit fuchsinrother Farbe anfliisen. 
Auf Zusatz ron vie1 verdtinnter Mineralsarire wird die Liisung violet- 
blau unter Bildong des zweisiiurigen Salzes. Zur Aoalyse wurde das 
geyulvertb Nitrat bei 110” getrocknet. 

C2cHzlN4.NOs. Ber. N 16.39. Gef. N 16.30. 
Verwendet man eur Daretellring dieses Productes das nwh dem 

fr i i  h er bescliriebenen Verfahren l) dargestellte Chlorid oder arich 
Zinndoppelsalz des 2-Aminophenylnaphtophenazoniurns, 80 wird deseen 
violetblaue al koholische Liisung direct langsam fuchsinroth, ohne daes 
die rothviolette und griingelbe Zwischenfarbe auftritt. Man erbfflt 
indessen io beiden Ptilleu das gleiche End product. Eine Erklkung 
dieser Beobacbtungen ist weiter unten gegeben. 

B i c b r o m a t  bildet ein dnnkel violetbraunes, in Wasser fast un- 
1iisliches Krystallpulver. Es wurde zur Analyse bei 1 loo getrocknet. 

~ C ~ H P I N I ~ C P J O ~ .  Ber. CrsOs 16.15. Gef. CsOs 16.04. 

27 * 
._ ---- 

1) Diem Berichte 80, 2640. 



P1 a t  ind  o p pe l  sale.  Dunkelbraunes, metallgliinzendee, krystalli- 
niaches Pulver, in Wasser unliislich. Zur Analyae bei l l O o  getrocknet. 

2. E i n  w i r k u n g  vo n A n i l  in. 2-Amino-3-anilino-phenylnaphto- 
(GrHatN4)sPtCle. Ber. Pt 17.12. Gef. Pt 17.45. 

phenazonium-Verbindnngen : 

k ' \ / \ , N H  I 1  * c6 HS. 
N 
I\ 

H5C6 R 
C h l o  r ii r , Hpl N1 C1. Darstelluiig iihnlich wie die des vor- 

hergehenden Kiirpers. Die mit Anilin versetzte, alkoholische Liisung 
des Aminochloriirs flirbt sich langsarn violetroth nnd scheidet metall- 
griin gliinzende Kryatalle des Sobstitutionsproductes aus. Dieselben 
wurden zur Reinigung einmal aus Alkohol von 90 pCt. umkrystsllisirt 
und bei 1300 getrocknet. 

CasBziNlCI. Ber. C 74.91, R 4.68, N 12.49, C1 7.92. 
Gcf. \> 74.21, s 5.02, * 12.50. >) 8.01. 

In Waeaer iet das Salz fast unliislich, ziemlich gut liislich in Alkohol 
mit fuchsinrother Farbe; englische Schwefelsiiure liist griinlichblau, 
durch Verdiinneri mit Wasser zuerst ultrarnarinblau, dann violetrotli. 

f '0 

I I N  
\'% "NET1 

'IXse (heHsoN4 = \[Adv. I /  N &H5; 
,x-- - ! 
C6H5 

dieselbe fffllt aus der wiissrig-alkobolischen Liisung des Chloriirs aiif 
Ziisatz von Natriumcarbonat-Liisung sehr vollstiindig in rothbraunea, 
griin metallisch gliinzeiiden Krptallen aus, welche nach dem Trocknen 
bei 1200 der ALhydrid-Form entsprachen. 

CnsHpoNi. Ber. C 81.85, H 4.85, N 13.59. 
Gef, )> 81.43, >> 5.16, 13.64. 

Die vorstehend beschriebenen Einwirkungsproducte der Aminr 
auf 2-Aminophenylnaphtophennzonium gleichen in slimmtlichen Reac- 
tionen ausgerordentlich sowobl den in Theil I dieser Arbeit bescbriebe- 
nen Substitutionsproducten (ies 2- Aminoflarindulins, als auch den 
friiher I) beschriebenen i s o m e r  en  KBrpern, welche durch Einwirkung 
von Aminen auf 3-Aminopbenylisoiiapbtophenazonium-Salze entsteben 
und denen die folgende Formel zukommt: 

1) Diesc Bericbte 31, 310%. 
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Schon dieser Vimetand spricht daftir, dass auch bei der Einwirkung 
von Aminen auf 2-Aminophenylnaphtopbenazonium der Eingriff im 
B e n z o l k e r n  in o-Stellnng zu Amino und in p-Stellung zum drei- 
wertbigen Azinstickstoff erfolgt. Direct bewiesen wird diese Annahme 
durch die Beobachtung, dass diese Diamine durch Zusammenschmelzen 
rnit BenzoEeiiure nnd o - Phenylendiamin rnit Leichtigkeit Fluorindine 
liefern, dernnach o-Diamine sind. Diese Fluorindine werden jedoch 
bei anderer Gelegenheit bescbrieben werden. 

Man wird demnach echliessen diirfen, dass im  2-Aminophenyl- 
naphtophenazoninm, wenigstens in dessen stabiler Form, Iiislich in 
Alkohol mit violetblaner Farbe, nicht der Naphtalinkern, sondern der 
gegeniiberstehende Benzolkern chinoid ist. 

E x i s t e u z  z w e i e r  i s o m e r e r  F o r m e n  de r  S a l z e  d e s  
2 - A  min o p h en yl  n a p  h t oph en a zon i u me. 

Wenn man das Zinndoppelsalz oder das Chlorid des %Amino- 
phenylnaphtophenazoniums nach dem friiher beschriebenen Verfahren 
dlrrstellt I), so erhiilt man Prodocte, welche i n  Wasser rnit s chmutz ig  
v io l e t t e r  und in Alkohol rnit b l a u e r  Farbe 16slich sind, beim 
Kochen dieser Liisungen keioe Veriinderung erleiden und deren blaue 
alkoholiscbe Liisung auf Zusrtt von Aminen, z. R. Dimethylamin, mo- 
men tan  e b e n f a l l s  o h n e  Verl inderung b le ib t ,  um darauf lang- 
s a m  fuchsinroth zu werden. 

Gnuz anders dagegen verblilt sich das Zinndoppelsalz des 2-Amino- 
phetiylnnplitophennzoniams, welches unter sorgfiiltiger Vermeidung von 
Temperaturerhiihung durch Reduction des Nitrokiirpers rnit ealzsaurem 
Zinnchloriir erhalten wird. Triigt man das fein vertheilte Eisendoppel- 
salz nder das Chlorid des Nitrokiirpers unter gutem Riihren in eine 
nuf 0'' abgekiihlte Liisung der tbeoretischen Menge Zinnchloriir in ver- 
diinnter Salzsiiure ein, so wird das anfangs gelbbrauue Pulver langsam 
dnnkelbraunviolet, oboe in Liisung zu geben. Each 12 Stunden ist die 
Reduction beendet und das Productveriindert sein Aussehen nicht weiter. 
Dasselbe zeigt nun uach dem Abfiltriren und Abwaschen mit kleinen 
Mengen Eiswaeser die folgenden Reactionen. Es liist sich in Waeser  
und  A l k o h o l  rnit r o t h v i o l e t t e r  F a r b e .  Versetzt man die kulte 
alkoholische Liisung mit Dimethylamin, so wird dieselbe momentan 
g r i in l i chge lb ,  nm gleich darauf in Blau umzuschlagen. Letztere 
Nuance geht danri langsam in Fuchsinroth iiber, indem Substitution er- 
folgt. Erhitzt mun dagegen die kalt bereitete, alkoholische LZisung 
kurze Zeit zum Sieden, so wird dieselbe ebenfalls blau und nun nach _ _ _  

I) loc. cit. 
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Dimethylamin -2usatz direct rath , ohne Auftreten der  griingelben 
Zwischenstnfe. Eine Erkliimng der  beschriebenen Erecheinungen 
scheint nus im Folgenden zu liegen. Wie das  Verhalten des 2-Nitro- 
phenylnaphtophenazoniurns gegeniiber der substituirenden Wirknng 
der  Aminbasen zeigt, enthiilt dieser KBrper die chinoiden Bindungen 
auf der  Naphtalin-Seite. Nimmt man nun an, dass bei der  gemiiasigten 
Reduction i n  der  Kslte diem Bindungen ihre  Lage beibehalten, so 
mnss ein Amin der untenstehenden Constitntionaformel I resultiren, 
welches i n  seinen Eigenschaften gewisse Unterschiede aufweisen wird 
von demjenigen Amin, der Formel 11, welches in der Hitze entsteht, 
iind durch Amine ohne Bildung von Zwischenprodacten direct im 
Benzolkern sobstituirt wird, also die chinofden Bindungen auf der  
Benzolseite enthalten wird. 

Nun sind in  der  That die Eigenschaften des in der Kiilte ent- 
stehenden Amins solche, wie man sie nach Vorstehendem wohl er- 
warten kann. Es ist labiler Natur  urid geht leicht in das  stabilere 
Isomere fiber. Diese Umwandlung kann sowohl durch Erwiirmen wie 
durch den Einfluss starker Basen bewirkt werden, melche vor d e r  
snbstituirenden Einwirknng immer znerst die Umlagerung hervorrufen. 
Wir glanben daher, dasa den beobachteten Erscheinungen, im Einklang 
mit der Hypothese von der Verlegbarkeit der Doppelbindungeu, vor- 
liiufig wohl am beaten durch die beiden folgenden Formeln Rechnuiig 
getragen wird. 

n 
H,Cc c1 HaC6 CI 
Labiles Chlorid. Stabiles Chlorid. 

Wir haben nun weiter versucht, neue Beweise zu firiden und zu 
diesem Zwecke die beiden, auf verschiederiem Wege erhaltenen Zinn- 
doppelsrlze in der I<iilte mit Essigstiureantiydrid und Natriumacetat 
behandelt, jedoch ein und dasselbe Acetylderivtit erhwlten , welches 
durch Verseifen ausschliesslich dns stabile Isomere lieferte, also aiicb 
wahrpcheinlich diesem in der  Constitution entspricht. 

2-A cetaruinophenylnaphtophenazoniu m - S a l z e .  

/\ 
ITsCtj No3 

Das Chlorid des Aminokikpers wurde niit 1 Mo1.-Gew. gepulrertem 
Natriumacetat gemisrht uiid mit wenig Essigelureanhydrid I2 Stunden 
bei gew6hiilicher Temperatur stehen gelns$en. Der  rothe Rrystallbrei 



wnrde abgeeaugt, rnit etwae Aether gewascben , in eiedendem Wasser 
geliist nnd einige Tropfen verdiinnter Salzeiiure hinzugeEgt. D~u in. 
feinen, ziegelrothen Niidelchen ausfallende Chlorid wnrde abgesaugt, 
nochmals in Waaeer gelbet nnd durch Zneatz von verdiinnter Salpeter- 
stinre dae in Waeser nahezu unliieliche Nitrat, ebenfalle feine, rothe, 
verfilzte Nfidelchen, ausgeftillt. Dieeee wurde nach dem Abfiltriren 
und Waschen mit Waaser zur Analyee bei 110-120’ getrocknet. 

Q ~ E ~ ~ N I O I .  Ber. C 67.60, H 4.22, N 13.14. 
Gel. n 67.30, D 4.53, 13.21. 

Englische Schwefelstinre 16et das Chlorid mit echmutzig-violetter 
Farbe, welche anf Waeserznsatz in Ziegelroth iibergeht. Die alkoho: 
lieche Lbsung ist ziegelroth mit dentlicher gelber Fluorescenz. In 
ganz gleicher Weise wnrde dae Acetylderivat aue dem kalt bereiteteq, 
labilen Zinndoppelealz dee 2-Aminopben~lnaphtopbenazoniume darge- 
etellt. Daseelbe war rnit dem beechriebenen ‘in jeder Betiehung 
identiech. 

G en f ,  14. Januar 1900. Unioersitiite-Laboratorium. 

69. Rioherd  Wil le t i i t ter  und Adolf Bode: Ueber Alltall- 
ealse von Amidoketonen. 

(XIV. Yittheilung fiber ,Ketone der Tropingnppec.) 
(Ans dem chemischen hboratorium der KgI. Akademie der Wissenechaftan 

zu Miinchen.) 
(Eingegangen am 24. Januar.) 

Bei einer Reihe von Verenchen iiber die Condensation dee 
Tropinone rnit Aldehyden und Stiureeetern, wurde benbachtet, dase 
in diesem Amidoketon die dem Carbonyl benachbarten Metbylen- 
gruppen durch den basiechen Cbarakter der Verbinduog keioe Ein- 
busee an Reactionsfiihigkeit erleiden ; ebeoeo wie bei stickstofffreien 
Ketonen, liess sich die Condensation rnit Oxalsiinreeater und mit 
Aoleiseosiiureester niit Hiilfe von Natriumiithplat oder von metallischem 
Natrium bewirken. Hierdurch war die Frage nahegelegt, ob das Tro- 
pinon anch rnit Alkalimetall allein in der ntimlichen Weise reagirt wie 
stieketofffreie Ketone: in der That hat es sich gezeigt, dass Tro- 
pinon und ebeneo andere Amidoketone, beispielsweiee Triacetonamin, 
unter der Einwirkung der Alkalimetalle bei Gegenwart indifferenter 
Liieungsmittel, ferner sogar rnit Ae tza l  ka l i en  unter gewiasen Bedin- 
Rungen, Alkalisalze liefern. Dieselben iibneln in ihren Eigensctiaften 
und ihrem Verhalten im grossen Gnnzen dem Natriumcampher und  




