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247. F. Kehrmann und H. Wolff:
Ueber das 10. und 11. Isomere des Rnsindulins.

(Eingegangen am 9. Mai; mitgetheilt in der Sitzung vos Hrn. R. Stelzner.)

Das in der vorhergehenden Abhandlung beschriebene Chinon
condensirt sich in alkoholischer Lésung leicht mit Phenyl-o-phenylen-
diaminchlorhydrat, unter Bildung der beiden theoretisch vorauszusehen-
den isomeren Acetylisorosinduline.
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Von denselben ist das Derivat des Phenylisonaphtophenazoniums
{Gleichung 11) das Hauptproduct, wihrend das Derivat des Phenyl-
paphtophenazoniums (Gleichung I) nur in geringer Menge (etwa Y/jo
der Gesammtausbeute) entsteht.

Beide Acetylderivate werden dureh Verseifen mit Schwefelsiiure
in die zugehdorigen Isorosinduline, das 10. und 11. der nunmehr bekannten,
iibergefiihrt. Dieselben sind in Gestalt ihrer einsdurigen
Salze beide griin gefirbt, und zwar das Derivat der Iso-Reihe
gelbgriin, dasjenige der anderen Reibe bldulich-griin.

Letzteres ist jedoch mit keinem der beiden von Kehrmaun und
Filatoff!) kiirzlich beschriebenen (dem 8. und 9. Isomeren des Ros-
indulins) identisch, welche durch Nitriren und Reduction aus dem
Phenyluaphtophenazonium dargestellt sind. Die Conpstitution dieser
Isorosinduline ist inzwischen aufgeklirt, und es wird spéter dariiber
berichtet werden.

Bei der sich heute darbietenden Gelegenheit soll schliesslich
daranf hingewiesen werden, dass der kiirzlich von G. F. Jaubert?)
aus dem lingst bekanuten Verhalten des Safranins bei der Diazotirung
gezogene Schluss, »das einsdurige und zweisiiurige Salz dieses Farb-
stoffs seien parachinoid constituirt¢, giinzlich unhaltbar ist.

1) Diese Berichte 32, 2627. %) Bull. soc. chim. {3] 23, 178.



Die Thatsache, dass in diesen beiden Salzen nur eine
Aminogruppe von Salpetrigsiure angegriffen wird, hingt
damit zusammen, dass {berhaupt freie Aminogruppen
nicht diazotirbar sind, sondern nur solche, welche einen
Sdurerest additiv aufgenommen haben und nunmehr in
Form eines Salzes in wissriger L&sung ionisirt sind.
Dieses Verhalten ist zuerst von Hantzsch und Schlimann!) an
den einfachen aromatischen Aminen {iberzeugend nachgewiesen worden.
Nun sind aber in den rothen Salzen des Safranins die beiden, in
den blauen eine Aminogruppe frei. Daher kommt es, dass auch die
rothen Salze nur bei Gegenwart freier Siure, welche immer die,
wenn auch nur spurenweise, Bildung des blauen Salzes zur Folge
hat »monodiazotirte werden. Dagegen sind in den griinen Lésungen
beide Aminogruppen im Salzzustande und daher beide diazotirbar.

Das Verhalten des gewéhnlichen Safranins findet sich zudem
wieder bei einer ganzen Anzahl von solchen Azoniumfarbstoffen,
welche gar keine parachinoide Constitution annehmea koénnen. Wie
Hantzsch?) kiirzlich nachgewiesen hat, zeichnen sich auch die chi-
noiden Farbstoffe der Triphenylmethanreihe dadurch aus, dass die-
selben in ihren wissrigen Losungen, trotz Gegenwart iiberschiissiger
freier Mineralséiure, freie Aminogruppen in nicht ionisirtem Zustande
enthalten,

Die Farbenreactionen der Safraninfarbstoffe im Besonderen und
der Azonium- bezw. Ammonium-Farbstoffe im Allgemeinen beweisen
fir den plysikalischen Zustand ibrer Losungen genaun dasselbe, wie
die Leitfihigkeiten, was ja auch der Natur der Sache nach nicht gat
anders sein kann.

Experimenteller Theil.

Condensation von 7-Acetamino-1.2-naphtochinou mit
Phenvl-o-phenylendiamin bei Gegenwart von Salzsdure.

3 g fein gepulvertes Chinon wurden in 50 cem Alkohol suspendirt,
einige Tropfen verdiinute Schwefelsiure und dann die concentrirte,
wiissrig-alkoholische Lésung von 5.2 g Phenyl-o phenylendiaminchlor-
bydrat hinzugefigt. Die Flissigkeit firbt sich langsam intensiv
dunkelbraunroth, indem das Chivon in Losung geht. Nach 24 Stdn. giesst
man in eine flache Porzellanschale, lidsst den Alkohol grésstentheils
verdunsten, verdiinnt dann mit dem mehrfachen Volum Wasser und
filtrirt ein in grauen Flocken ausgefallenes Nebenproduct ab. Das
Filtrat sittigt man unter Riihren mit festem Bromnatrium, wobei ein
Gemisch der beiden Bromide in Gestalt eines undeutlich krystallini-

1) Diese Berichte 32, 1691. 2) Diese Berichte 33, 752.
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schen, chocoladefarbenen Niederschlags ausfillt. Dieser wird ab-
gesaugt, mit etwas kaltem Wasser gewaschen und dann auf dem
Wasserbade mit ca. 200 ccrn heissem Wasser einige Zeit digerirt.
Hierbei 18st sich das in griésserer Menge vorhandene Bromid der Iso-
reihe vollstindig mit gelblich-braunrother Farbe, wiihrend das in nur
geringer Menge vorhandene Derivat des Phenglnaphtophenazoniums
sehr vollstindig als feines, schwarzbraunes Pulver zuriickbleibt und
abgesaugt wird. Um aus dem Filtrat das Derivat der Isoreihe ab-
zuscheiden, fillt man dasselbe nochmals mit festem Bromnatriun,
saugt ab, wiischt mit wenig kaltem Wasser uod krystallisirt das Salz
einmal aus siedendem Alkohol um, in welchem es sich in der Hitze
leicht 16st. Man erhilt dasselbe nach dem Abkidhlen in reinem, kry-
stallisirtem Zustande.

Um das schwerer 16sliche isomere Bromid zu reinigen, zieht man
das abgesaugte, braunschwarze Pulver wiederholt mit kochendem
Wassger aus aund fillt die vereinigten, kirschroth gefirbten Ausziige
mit einer concentrirten Bromnatrium-Lésung. Hierdurch fillt das
Bromid vollstindig in Gesta]t brooceglinzender, feiner Krystillchen
aus, wihrend etwa noch vorhandene Spuren des anderen Isomeren in
Losung bleiben. Das abgesaugte und mit Wasser gewaschene Prodnct
liefert durch Umkrystallisiren aus Alkohol den Kérper in chemisch
‘reinem Zustande.

Salze des 6-Acetaminophenylisonaphtophenazoniums.

NH.COCH;
Br Cs ['15

Dieses in einer Ausbeute von ca. 5 g (aus 5 g Chinon) erhaltene
Salz krystallisirt aus Alkohol in chocoladefarbenen, glinzenden Blitt-
chen oder Kérnern, welche sich in kaltem Wasser ziemlich, leicht in
siedendem mit gelblich-brannrother Farbe lésen. Die alkoholische
Losung ist weniger gelbstichig; keine Losung zeigt Fluorescenz.
Englische Schwefelsiiure ldst mit gelbbrauner Farbe, welche auf
Wasserzusatz in Orangegelb umschligt. Zur Analyse wurde das Salz
bei 110° getrocknet, und zwar wurde die Brom-Bestimmung mit der
Darstellung des Bichromats in der Art verbunden, dass die wissrige
Lésung des Bromiirs mit Kaliumbichromat-Lésung in kleinem Ueber-
schuss gefillt und in dem Filtrat nach dem Ansiuern mit Salpeter-
sdure das Brom mittels Silbernitrat bestimmt wurde.

Cos HisN3OBr. Ber. Br 18.01. Gef. Br 17.93.
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Auof Zusatz von etwas Dimethylamin firbt sich die alkohelische
Lésung schnell violetblau, was beweist, dass das Salz der Isoreibe
angehort.

Das Bichromat ist ein anfangs braunrother, flockiger, bald in
schwarzbraune Krystillchen &ibergehender, in Wasser fast unléslicher
Niederschlag, welchgy zur Apalyse mit Wasser gewaschen und bei
110° getrocknet wurde.

(CqustO)gCI‘gO’l. Ber. Cr 11.01, N 8.88.
Gef. » 11.01, » 9.07.

Salze des G-Aminophenylisonaphtobhenazoniums
(Isorosindulin No. 10).
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Das acetylirte Bromir wird in mdglichst wenig concentrirter
Schwefelsiore kalt geldst, portionsweise mit etwa derm gleichen Volum
Wasser versetzt und nunmehr unter zeitweisem Zusatz von noch etwas
Wasser so lange auf dem Wasserbade erwirmt, bis die Flissigkeit
eine sich nicht weiter 4ndernde gelbe Farbe angenommen hat. Man ver-
diinnt nun stirker mit Wasser und neutralisirt mit Ammoniamcarbonat,
bis die Losung gelblich-griin geworden ist. Auf Zusatz von festem
Bromnatrium erhilt man jetzt eipen krystallinischen. dunkelgriinen
Niederschlag des lsorosindulinbromiirs, welcher abgesaugt, mit einigen
Tropfen Wasser gewaschen, in wenig heissem Wasser gelést und
filtrirt wird. Auf Zusatz einer geniigenden Menge gesittigter, klar
filtrirter Bromuatrium-Losung krystallisirt dann das reine Bromiir in
bisweilen ziemlich langen, schwarzgriinen Prismen. héufiger in kleineren,
k&rnigen, dunkelgriinen Krystallen sehr vollstindig aus. Das Salz ist
nach dem Absaugen und Waschen mit kleinen Quantititen brom-
wasserstoffhaltigen Wasgers analysenrein und wurde bei 1100 ge-
trocknet.  YVom Bromid wurde die Brombestimmung gemacht, vom
Bichromat dagegen Chrom und Stickstoff’ bestimmt.

Coa Hy¢ N3 Br. Ber. Br 19.90. Gef. Br 19.83.

In Wasser last sich das Salz Jeicht mit gelblich-griner. in
Alkobol mit rein griiner Farbe. Die Losungen zeigen keine Fluores-
cenz.  Englische Schwefelsfinre 16st mit braonrother Farbe, welche
auf Wasserzusatz in Goldgelb umschligt. Bei sehr starker Verdiinnung
oder durch Neutralisiren erscheint die gelbgriine Farbe des einsiinrigen
Sulzes.
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Das Bichromat, (CsaHigNs)3CraQ;, ist ein duukelgriiner, in
Wasger fast unloslicher, krystallinischer Niederschlag, welcher bei.
110° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet wurde.
(CsaHi6N3)3Crs O7. Ber. Cr 12.09, N 9.76.
Gef. » 11.85, » 9.68.

Salze des 9-Acetamino-phenylnaphtophenazoniums.
NH.COCH;,
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Dieses Salz, welches ausgehend von 5 g Chinon in eiper Aus-
beute von nur 0.3 g erhalten wurde, ist in Wasser und in kaltem
Alkohol wenig, etwas besser in siedendem Alkohol 13slich und kry-
stallisirt in dunkelbraunen, bronceglénzenden Blittchen. Diese Lisungen
sind Kkirschroth gefirbt und zeigen keine Fluorescenz. Englische
Schwefelssiure 16st mit schmutzig rothbrauner Farbe, welche durch
Verdiinnen in Roth umschléigt. Wegen der geringen Ausbeute wurde,
um unniitzen Substanzverlust zu vermeiden, nicht dieses Acetylderivat,
sondern nur das daraus erhaltene, nachfolgend beschriebene Isoros-
indulin No. 11 analysirt. Dimethylamin firbt die alkoholische Losung.
intensiv fuchsinroth. (Beweis fir ein Derivat des Phenylnaphtophen-.
azoniums.;

Salze des 9-Amino-phenyl-naphtophenazoniums
(Isorosindulin No. 11).
NH;,

Dieses Salz wurde genau nach der gleichen Methode aus seinem
Acetylderivat dargestellt, wie sein Isomeres. Es bildet in reinem Zu-
stande fast schwarze, glinzende, kleine Prismen, welche sich in Wasser
leicht mit blangriiner Farbe 16sen. Die alkoholische Losung ist eben-
falls blaugrin gefirbt. Keine der Ldsungen fluorescirt. Englische
Schwefelsiiure ldst mit schmutzig fuchsinrother Farbe, welche auf
Wasserzusatz zunichst orange- und durch starkes Verdiinnen citronen-
gelb wird. Durch Neatralisirem erscheint die griinblaue Farbe des.
einsiurigen Salzes. Zur Analyse wurde es bei 110° getrocknet.

CyHigN3Br. Ber. Br 19.90. Gef. Br 19.70.
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Das Bichromat ist ein dunkelgriiner, krystallinischer, in Wasser
fast unldslicher Niederschlag, welcher, bei 110" getrocknet, analysirt
wurde.

(CasHy;N3)aCraO7. Ber. € 61.39, H 3.72, N 9.76, Cr 12.09.
Gef. > GLI1, » 3.96, » 981, » 12.16.

Constitution der beiden Isorosindualine.

Der Beweis war leicht durch Entamidirung der beiden Bromide
zu fiihren. Hierbei ergab das in grésserer Menge erhaltene gelbgriine
Salz Phenylisonaphtophenazonium, wibrend das blaugriine in Phenyl-
naphtophenazonium iberging. Der Versach wurde so ausgefiihrt,
dass beide Bromiire in wenig 50-procentiger Schwefelsiure geldst, mit
Natriumnitrit-Lsung diazotirt und dann mit dem doppelten Volumen
Alkobol vermischt wurden. Unter Stickstoffentwickelung entstand so
aus dem gelbgriinen Salz eine orangegelbe Lasung, welche nicht
fluorescirte und nach Neutralisation mit Natriumcarbonat auf Zusatz
von etwas Dimethylamin rasch intensiv blau wurde. Diese Reactionen
beweisen mit voller Sicherheit das Vorliegen von Phenylisonaphto-
phenazonium.

Aus dem blaugriinen Salze entstand in gleicher Weise eine orange-
gelbe, deutlich fluorescirende Loésung, welche sich auf Zusatz von
Dimethylamin nach vorausgegangener Neutralisation fuchsinroth firbte,
Reactionen, welche fir die Salze des Phenylnaphtophenazoniums
charakteristisch sind.

Genf, 1. Mai 1900. Ubpiversititslaboratorium.

A.W.Schade’s Buchdruckerei in Berlin 8., Stallschreiberstr. 45 46.



