
247. F. Kehrmann und H. Wolff:  
Ueber dae 10. und 11. Isomere des Rwindulins. 

(Bingegangen am 9. Mai; mitgetheilt in der Sitzuog voo Hrn. R. S te lz  ner.) 

Das in der vorhergebenden Abbandlung beschriebene Chiiiorr 
cnndensirt sich in alkoholiscber Liieung leicht rnit Pheiiyl-o-phenylen- 
diamincblorbydrat, unter Bildung der beiden tbeoretisch vorauszuseheii- 
den isomeren Aretylisorosinduline. 

N H  . Ac N H  . Ac 

(‘ 1 r] N 
1. \I\=O H ? N f \  + HCI = ---.,-./\’, + 2 ~ ~ 0 .  

I I 1  1 + 
H N ~ ,  \/%/.\/ 

I ’ _  
N 

CsHj C1 

1,-0 
Cs H5 n 

Von denselben ist das Derivat des Phenylisonaphtopbenazoniums 
(Gleichurig 11) das Hauptproduct, wahrend das Derivut des Phenyl- 
naphtophenazoniums (Gleicbung I) nur in geringer Menge (etwa 
der  Gesammt:iusbeute) entstebt. 

Beide Acetylderivate werden durcb Verseifen rnit Schwefelsaure 
iu die zugehorigen Isorosinduline, das 10. und 11. der nunmehr bekannten, 
iibeigefiihrt. D i e s e l b e n  s i n d  i n  G e s t a l t  i h r e r  e i n s a u r i g e r i  
S a l z e  b e i d e  gri in g e f a r b t ,  nnd zwar das Derivat der Iso-Reihe 
galbgriin, dasjenige der anderen Reibe blaulich-griiii. 

Letzteres ist jedoch rnit keinem der beiden voii R e h r m a n n  uiid 
F i l a t o f f ’ )  kiirzlich bescbriebeneii (dem 8. qnd 9. Isomeren des Ros- 
indulins) identisch, welche durch Nitriren und Reduction aus deiii 
Phenylnaphtopheuazoniu~ dargeetellt siud. Die Constitution dieser 
Isornsinduline ist inzwischen aufgeklart, und es  wird spater darliber 
berichtet werden. 

Bei der sich heute darbietenden Gelegenbeit sol1 schliesslich 
darauf bingewiesen werdeo, dass der kiirzlich von G. F. J a u b e r t a )  
au9 dem langst bekannten Verhalten des Safranins bei der Diazotirung 
gezogene Schluss, Bdas einsiiiirige und zweisaurige Salz dieses Farb- 
stoffs eeien parachinoid constituirtc, ganzlich unhaltbar ist. 
~- 

1) Diese Berichte 32, 262i. s) Bull. S O ~ .  chim. [3] 23, 175. 
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D i e  T h a t s a c l i e ,  d n s s  i n  d i e s e n  b e i d e n  S a l z e n  n u r  e i n e  
A n i i u o g r u p p e  v o u  S a l p e t r i g s a u r e  a n g e g r i f f e n  w i r d ?  h i i n g t  
d a r n i t  z u s n m m e n ,  d a s s  i i b e r h a u p t  f r e i e  A r n i n o g r u p p e n  
n i c h t  d i a z o t i r b a r  s i i i d ,  s o n d e r n  nur s o l c b e ,  w e l c h e  e i n e n  
S a i l i r e r e s t  a d d i t i v  n u f g e n o m m e n  h a b e n  u n d  n u n r n e h r  i n  
F o r m  e i n e s  S a l z e s  i n  w i i s s r i g e r  L o s u n g  i o n i s i r t  s ind .  
Dieses Verhalten ist zuerst von H a n t z s c h  und S c h t i m a n n ' )  an 
den einfacbeii arornatischeii Arnineri iiberzeugend nachgewieseri worden. 
Nun sind aber in den rotlieu Salzeu des Snfranins d i e  b e i d e n ,  in 
den blauen e i n e  Aminogruppe frei. Daher lcornmt es, dass auch die 
rothen S:ilze niir  bei Gegenwnrt freier Siiure, welche iminer die, 
wenn auch nur spurenweise, Bildung des b h e n  Salzes zur Folge 
hat Bmonodiazotirta werden. Dagegen sind in den griinen Losungen 
b e i  d e Arninogruppen im Salzzustande und daher beide diazotirbar. 

Das Verhelten des gewBhnlichen Safranins findet sich zudern 
wieder bei einer ganzen Anzahl von solchen Azoniumfarbstoffen, 
welche gar keine parachinoi'de Constitution :trinehmen konnen. Wie 
H a o t z s c h  a) kiirzlich nachgewieeen hat ,  zeichnen sich auch die chi- 
noiden Farbstoffe der Triphenylrnethanreihe dndurch aus, d i m  die- 
selben i n  ihren wiissrigen Losungen, trotz Gegenwart iiberscbiissiger 
freier Mineralsanre, freie Arniiingruppen in nicht ionisirt,em Zustande 
eiithalten. 

Die Farlenreactionen der Safrauinfarbstoffe irn Besonderen und 
der Azonium- bezw. Ammonium-Farbstoffe irn Allgerneineu beweiaen 
fiir den pl~ysik:ilischen Zi~stand ihrer Lijsungen genaii dasselbe , wie 
die Leitfghigkeiten, was ja auch der Natur der Sache nach nicht gut 
anders sein kaim. 

~ 

Ex p e r  i rn e n  t e 1 I e r  T h  e i l .  
C o n d e n s a t  i o n v o n 7 - A c e t a rn i n o - 1.2 - n a p  h t o c h i n  o n rn i t 

P h e i i  y 1 - o - p h en J 1 e n d i am i n b e i S a 1 zs i i  n r e. 
5 g fein gepulvertes Chinon wurden in 50 ccm Alkoliol suspendirt, 

einige Tropfen verdiinnte Schwefelsiiure iind dann die concentrirte, 
~~aserig-alkoholische L6sung von 5.2 g Phenyl-o phenylendiaminchlor- 
hydrat hinzugefiigt. Die Fliissigkeit farbt sich langsam intensiv 
dunkelbraunroth, indem das Chiuon in L6eung geht. Kach 24 Stdn. giesst 
mati in eine flacbe Porzellanschale, liisst den Alkohol grosstentheile 
verdonsten, verdiiunt dann mit dem mehrfachen Volurn Wasser und 
filtrirt ein in grauen Flocken ausgefallenes Neben product :ib. D a s  
Filtrat slttigt man uuter Ruhren mit festeni Bromnatrium, wobei ein 
Geinisch der beiden Bromide in Gestalt eines undeutlich krystallini- 

G e g  e n w ar  t v o n 

- 

I) Diese Berichte 32, 1691. 9 Diese Berichte 33, 752. 
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schen, chocoladefarbenen Nirderschlags ausfiillt. Dieser wird ab- 
gesaugt, mit etwas kaltem Wasser gewaschen und dann anf dem 
Wasserbade mit ca. 200 ccm heissem Wasser einige Zeit digerirt. 
Hierbei lijst sich das in griisserer Menge vorhandene Brornid der 180- 
reibe vollstandig mit gelblich- braunrother Farbe, wahrend das in nur 
geringer Menge vorhandene Derivat des PhenJJnaphtophenazoniums 
sehr vollstlndig als feines, schwarzbraunes Pnlver zuriickbleibt und 
abgesaugt wird. Um aus den1 Filtrat das Derivat der Isoreihe ab- 
zutxheiden , fiillt man dasselbe nochmals mit festem Bromnatriuin, 
eaugt ab, wascht mit wenig kaltem Wasser uod krystallieirt dns Salz 
einmal aus siedendem Alkohol um, in welchem BB sich in der Hitze 
leicht liist. Man erhalt dasselbe nach dern Abkiihlen hi reinem, kry- 
s ta lh i r tem Zustande. 

Um das schwerer lijsliche isomere Bromid zu reinigen, zieht man 
das abgesaugte, braunschwarze Pulver wiederholt rnit kochendem 
Wasser ails und fallt die vereinigten, l i i r s c h r o t h  gefarbten Ausziige 
niit einer concentrirten Bromnatrium - Losung. Hierdurch fallt diis 
Bromid vollstandig in Gestalt hronceglanzender, feiner Krystiillchen 
aus, wahrend etwa noch vorhsndene Spuren des anderen Isomeren in 
Lijsung bleiben. Das abgesangte mid rnit Wasser gewaschene Prodnct 
Iiefert durch Umkrystallisiren aus Alkohol den Kiirper in cheniisch 
reinem Zustande. 

S a l  z e d e s 6- A c e  ta  m i n  o p h e n J 1 i so n a p  h t o p h e  n a z o n i u in s. 
NH. COC 

Dieses in  einer Ausbeute ron ca. 5 g (aus 5 g Chinon) erhalteue 
S a l z  kr! stallisirt. ails Alkohol iu chocoladefarbenen, glanzenden Bliitt- 
chen oder Kijrnerii, welche sich in kaltem Wasser ziernlich, leicht in 
rriedendem mit gelblich-braonrother Farbe liisen. Die alkoholische 
Liiaung ist weniger gelbstichig; keine Liieiing zeigt Fluoresceiiz. 
Eriglische Schwefelsaure liist mit gelbbrauner Farbe,  welche auf 
Wasserzusatz in Orangegelb umschliigt. Zur Analyse wurde das Ynlz 
bei 110' getrockoet, und zwar wurde die Brom-Bestimmung rnit der 
Darstellung des Bichromats in der Art verbnoden, dass die wiiesrige 
Liisung des Bromiirs rnit Kaliumbicbromat-Losung in kleinem Ueber- 
schuss gefiillt und in dem Filtrat nach dern Ansauern mit Salpeter- 
saure das Rrom mittels Silbernitrat bestimmt wurde. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O B ~ .  Ber. Br 18.0i. Gef. Br 17.93. 
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,411f Zusatz roil  etwae Dimethylamin farbt sich die alkoholische 
Losung schnell violetblau, was beweist, dass das Salz der Isoreihe 
niigehiirt. 

DHS B i c h r o r n a t  ist ein anfangs braunrother, flockiger, bald in 
schwartbraune KrysWchen iibergehender, in Wasser fast unloslicher 
Niederschlag, welch@ zur Analyse mit Waaeer geivaschen und bei 
1 loo getrocknet wurde. 

(C24 HIS NS 0 ) 2  Cr2 07. Ber. Cr 1 1.01, B 8.88. 
Gef. D 11.01, * 9.07. 

S a l z e  d e s  6-Aminopheny l i sonaphtophenazoniums  
( I s o r o s i n d u l i n  No. 10). 

Das acetylirte Bromiir wird in rn6glichst wenig coiicentrirter 
Schwefelsaure kalt gelost, portionsweise rnit etwa dern gleichen Volum 
Wasser versetzt nnd nunrnehr uiiter zeitweisein Zusatz voii noch etwas 
Wasser so lange auf dern Wasserbade erwarmt, bis die Fliissigkeit 
eine sich nicht weiter andernde gelbe Farbe augenommen hat. Man ver- 
diinnt nu11 etiirker rnit Wasser wid neutralisirt mit Amrnoniumcarboaat, 
bis die Losung gelblicli-griin geworden ist. Auf Zusntz von festeni 
Hrornnatriurn erhalt man jlatzt einen krystallinischen . dunkelgriiim. 
Niederschlag des Isorosinduliiibromiir~, welcher abgesaugt, rnit einigen 
Tropfen Wasser gewaschen , in wenig heissem Wasser gelost und 
filtrirt wird. Auf Xusatz einer grniigendcn Menge gesattigter, klar 
filtrirter Bromiiatriurn-Losung krystallivirt dann das reirte Hrorniir in 
bisweilen ziemlich laiigeo, schwnrzgriiuen Prisrnen. hautiger in kleinereri, 
kiii.uigeri, dunkelgrunen Krystalleii sehr vollstaiidig aus. Dns Salz ist 
i i w h  dern Absaiigen uod Waschen rnit kleinen Quantitiiten brom- 
wasserstoffhilltigen Wassers snalysenrein und wurde bei 1 100 ge- 
r i  ciclinet. Voni Hromid wurde die Brombestitnmuiig geinacbt, WIII 

Hiclirorn;it dagegeii Chrorn und Stickstoff bestimmt. 

CZlHltiN,3Br. Ber. Br 19.30. Gef. Br 19.83. 

In Wassrr  liist sich das  Salz leicht rnit gelblich-gruner. in, 
A l k o h o l  rnit rein griirier Parbe. Die Losungen zeigeri keine Fluores- 
k’ri17. Englische Schwefelsaure lost mit brauiirother Farbe ,  welche 
;tllf Wnsserzusatz in Goldgelh iirnschliigt. Bei sehr starker Verdiinnuiig 
t~t lrr  diirch Neiitralisii eii eracheint die grlbgriioe Farbe des eiiisiiurigeii 
S:tIzes 



1547 

Das B i c h r o m a t ,  (C22 HlbN&Cr$Ol, ist ein duukelgriiner, in  
Waeser fast unloslicher, krystallinischer Niederschlag , welcher bei. 
1 loo bis zur Gewichtsconstanz getrocknet wurde. 

iCnHt6N3)sCraOT. Ber. Cr 12.09, N 9.76. 
Gef. D 11.85, D 9.68. 

S a1 z e d e s 9- A c e  t a m  i n 0-p h e ny In  a p h t op  h e n  a z  o n i u m s. 
NH . CO CH3 
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Dieses Salz, welches ausgehend vou 5 g Cbinon in einer Aus- 
beute von nur 0.3 g erhalten wurde, ist in Wasser und in kaltem 
Alkohol wenig, etwas besser in siedendem Alkohol loslich und kry- 
stallisirt i n  dunkelbraunen, broncegllnzenden Bliittchen. Diese Losungell 
sind kirscbroth gefiirbt und zeigen keine Fluorescenz. Englische 
Schwefelslure last mit schmutzig rothbrauner Farbe ,  welche durch 
Verdiiunen in Roth umschliigt. Wegen der geringen Ansbeute wurde, 
nm unniitzen Substanzverlust zu vermeiden, nicht dieses Acetylderivat, 
sondern nur das  daraus erhaltene , nachfolgend beschriebene ISO~OS- 
iudulin No. 11 analysirt. Dimethylamin farbt die alkoholische Losung 
iiitensiv fuchsinroth. (Beweis f i r  ein Derivat des Phenylnaphtophen- 
azoniurns; 

S a l z e  d e s  9 - A m i n o - p h e n y l - n a p h t o p h e n a z o n i u m s  
( I s o r o s i n d u l i n  No. 11). 

TT N 
\/\A 

B r o m f i r ,  I ,jJ>- 
\ 

N 
C6H5 Br 
/\ 

Dieses Salz wurde genau nach der gleichen Methode HUS seinem 
Acetylderivat dargestellt, wie sein Isomeres. Es bildet in reinem Zu- 
stande fast schwarze, glanzende, kleirie Prismen, welche sich in Wasser 
leicht mit blaiigrBner Farbe losen. Die alkoholische Lijsung ist eben- 
falls blaugriin gefarbt. Keine der  Ltisungeu fluorescirt. Englieche 
Schwefelsaure liist mit schmutzig fuchsinrother Farbe,  welche auf 
Wasserzusatz zuniichst orange- und durch starkes Verdiinnen citronen- 
gelb wird. Dorch Nentralisimrr. erscheint die griinblaue Farbe des 
einsaurigen Salzes. 

CiaHi,:N3Br. Ber. Br 19.90. Gef. Br 19.70. 
Zur Analyse wurde es bei l l O o  getrocknet. 



1548 

Das B i c h r o m  a t ist ein duukelgruner, krystallinischer, iu Wasser  
fast unloslicher Niederschlag, welcher, bei 110" getrocknet, analysirt 
wurde. 

(C?jHi,,N3)9Crs07. Ber. C 61.39, H 3.72, N 9.76, Cr 12.09. 
Gpf. ) 61.11, 3.96, )) 9.81, J 12.16. 

C o n s t i  t 11 t io  n d e r b e  id ell Is  o r o s i n  d 11 l ine .  
Der  Beweis war leicht durch E n t a m i d i r u n g  der beiden Bromide 

zu fiihren. Hierbei ergab das in griisserer Menge erhaltene gelbgrliiie 
Salz Phenylis~naphtophenazonium, wahrend das blaugriine in Plienyl- 
naphtopheuazonium iibergiug. Der Versuch wurde so ausgefuhrt, 
dass beide Bromiire in wenig 50-procelltiger Schwefelsaure geliist, mit 
Natriumnitrit-LBsung diazotirt und dann mit dem doppelten Volumen 
Alkohol vermischt wurden. Unter Stickstoffentwickelung entstand so 
aus dem gelbgriinen Salz eine orangegelbe LBsung, welche n i c h t  
f l u o r e e c i r t e  und uach Neutralisation mit Natriumcarbonat auf Zusatz 
von etwas Dimethylamin rasch intensiv b la u wurde. Diese Reactionen 
beweisen mit voller Sicberheit das Vorliegen ron Phenylisonaphto- 
phenazoniuin. 

Aus dem blaugriineu Salze entstand in gleicher Weise eine orange- 
gelbe, deutlich f l u o r e s c i r e n d e  Losung, welche sich auf Zusatz voii 
Dimethylamin uach vorausgegangener Neutralisation fuchsinroth fiirbte, 
Reactionen, welche fiir die S a k e  des Phenylnaphtophenazoniurns 
charakteristisch sind. 

Gelif ,  1. Mai 1900. Uoiversitatslaboratoriuin. 

A. IV. S e l i r d  e ' s  Bucbdriirkerei i z i  Rerlin 9.. Stallnchr~ibsrstr.  45.46.  


