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Die Urnworldlung des $-Lactons iu daa Anhydrid kann also veran- 
lasst sein durch Spanoungsverhaltnisse im Ringsystem, im Sinne d e r  
v. B a e y  e r’schen Spannungstheorie I ) ,  welche in neuerer Zeit aucb 
von P i n n e r  2, fiir die Erklarung von Stabilitatsverhaltnissen in aauer- 
stoff haltigen Ringeo herangezogen wordeii ist. 

B a s  e l ,  November 1900. Unirersitiitslaboratorium. 

542. F. K e h r m a n n  und G. Steiner: Ueber das 12 Isomere 
des Rosindulins. 

(Eingegangen am 10. November.) 
Phenylisoiiaphtophenaeolliumnitrat verwandelte sich unter dem 

Einfluss reiner starker Salpetersaure in ein Genlisch von mindestens 
zwei Mononitroderivaten. Von diesen konnte Eines leicht in reinem 
Zustnnde dargestellt werden. D a  es durrh Reduction in das kiirz- 
lich 3, beschriebene Isorosiudulin No. 10 (Formel 11) iibergeht, muss 
ihm Formel I zukommen. 

Der  andere Nitrokiirper wurde nicht in reinem Zustande, sondern 
nur im Gemisch mit dern 15rsteren erhalten. Durch Reduction lieferte 
er ein n e u e s  Isorosindulin, das  zwolfte bisher bekannte. Daseelbe 
konnte leicht rein erhalteri werden und entspricht, wie in der folgen- 
den Arbeit bewiesen ist, der Formel 111. In  den Mutterlaugen beider 
NitrokBrper scheirit noch ein drittes Ieomeres eiithalten zu sein, da  
durch Reduction daraus geriuge Mengrn eines griinlich-gelben Farb- 
stoffs dargestellt werden konnten, der mit keinem der bisher bekannten 
Isorosinduline identisch ist. 

Ex p e r i m e n t e l l e r  Th e i l .  
Gut getrocknetes, gepulvertes Phenylisonaphtophenazoniumnitrat 4, 

wurde in Portionen yon j e  5 g in je  15-20 ccrn abgeblasener, starkster 
Salpetersaure unter Eiskiihluog eingetragen und das Gernisch nach 
24 Stdn. a u f  zerkleinertes Eis gegossen. Durch gutes Umriihren wird 
der anfangs harzige Niederschlag bald kornig krystallinisch. Derselbe 
-____ 

I) Diese Berichte 18, 2 2 7 i .  
3) Diese Berichte 33, 1543. 

9, Diese Berichte 31, 1937. 
‘) Diese Berichte 30, 2629. 
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wird nacb deni Absaugen und Wascbeu niit a e n i g  Eiswasser wieder- 
holt rnit Alkohol ausgekocht, \I elcher einen leichter liislichen Antheil 
auszieht. und die alkoholische Liisung durch Zusatz des mehrfachen 
Volumens Aether gefallt. Der  hellgelbe, flockig krystallinische Nieder- 
scblag enthiilt die Hauptmenge desjenigen Nitrokcrpera, welcher durch 
Reduction das neue Isorosindulin liefert. Der  in  reinem Alkobol 
schwerer liisliche Antheil liist sich in diesem Liisungsmittel leicht anf 
Znsntz von etwa 10 pCt. Wasser. Vermischt man diese Liisung rnit 
Aether, so krystallisiren bald einbeitliche, gliinzend gelhe Nadeln des 
Nitrats der Formel I aus, welche in Wasser leicht, in Alkohol schwer 
liislich sind. 

C ~ ~ H I ~ N J O ~ .  Ber. N 13.52. Gef. N 11.74. 

Zur Analyse wurde dieses Salz bei 120" getrocknet. 

Urn daraus das zugebiirige Isorosiiidulin zu erbalten, wurde das 
Nitrat in YO-piocentigem Alkobol unter Zusatz einiger Tropfeii Salz- 
saure geliist, mit einer Losuug von etwas mehr ale der theoretiscben 
Menge Zinnchloriir in 20-procentiger Salzsaure versetzt und so lange 
auf dem Wasserbade zum Siedan erwarmt, bis vollkomrnene Aufliisung 
des rothbraunen Zwiscbenproductes eingetreten und die Fliimigkeit 
hellgelb geworden war. Xu11 wurde nacb Verjageti des meisten Al- 
kohols das Ziiindoppelaalz d r s  Leukokorpers durch Abkiiblen und 
Zusatz wassriger Salzsaure zur Ausscheidung gebracht, abgesaugt, in  
wenig siedendem Alkobol geliist und durch tropfenweieen Zusatz von 
Eisenchlorid oxydirt. Wiihrend des Erkaltens krystallisirt dann ein 
Eisendoppelsalz des Farbstoffes in dunkelgrinen Nadeln aus, welcbes 
abgesaugt, in lauwarmern Wasser geliist, mit wenig Natrinmacetat- 
Lasong versetzt und schliesslich rnit festem Hromnatrium ausgesalzen 
wiirde. Das Eisen bleibt :ils Acetat in Lijsung und das Brornur des 
Isororindulins fallt als schwarzgrtioes Pnlver aus, welches durch Urn- 
krystallisiren aus wenig Wnsser in Gestalt glanzender, dunkelgrtiner 
Nadeln erhalten wurde. Dieses Salz zeigte sich in allen Punkten 
durcbaus identiscb rnit dern friiher I> beschriebenen, aus dem 7-Acet- 
amino-$-naphtochinon 
haltenen Isorosindulin 

und Pbenyl-o-phenylendiamin synthetiscb er- 
No. 10 der Formel 

Die Identitat wurde durch directen Vergleicb der Eigenscbaften, 
sowie durch Darstellung dea Acetylderivates und des sebr charakte- 
-- ~- 

I) Diese Berichte 33, 1543. 



ristischen, au3 Letztereni entstehenden Anilids I) iiher jeden Zweifel 
sichergestellt. 

Das aus d e n  alkoholischeii Auszug mit Aether gefallte, flockigt. 
Product konnte durch Umkrystallisiren oicht gereinigt werden, da  
hierbei Zersetzung eiutrat. Dasvelbe wurde daher in der vor- 
heschriebenen Art ebenfalls. reducirt und das Gemisch beider 
Rosinduliue in das Bromiir iibergefiihrt. Zur Entfernurig des bei- 
gemeugten, leichter loslichen Bromiirs No. 10 geniigt es, das Gemisch 
in wenig heissern Wasser zu losen und mit soviel einer kalt gesffttig- 
ten Bromnatrium-Losung zu versetzen, dass sich Krystalle auszuscheideu 
beginnen. Das Bromiir des neuen Isorosindulins ist schwerer Ioslich 
und krystallisirt z u e r s t  iii Gestalt stablgliinzender, fast schwarzer 
Prismen. Dasselbe wird durch Absaugen von der g e l h l i c h - g r i i n e n  
Mutterlauge getrennt und aus seiner heiss bereiteten, b1:rugriin e n ,  
wiissrigen Losung nochmals in gleicher Weise durch concentrii te 
Bromnatrium-Losung zur Auscheidung gebracht. 1st die Mutterlauge 
noch gelbgriin gefarbt, so wird das Verfahreii so lange wiederholt, 
bis dieses nicht mehr der Fal l  ist, iind das alsdann von dem Isomeren 
befreite Salz einmal aus wenig siedendem Wasser umkrystallisirt. 

Das neue Bromiir ist in knltem Wasser iiicht sehr leicht, gut in 
siedendem Wasser uiid in siederidem Alkohol loslich. Die wsssrige 
Losung ist s c h m u t z i g  b l a u g r u n  ohne Gelbstich, die alkoholische 
dunkelgrin gefarbt. Fluorescenz ist nicht wahrnehmbar. Englische 
Schwefelsaure lost rnit braunrother Farbe, welche auf Wasserzusatz in 
orangegelb und nach dem Neutralisiren in schmutzig grunblau urn- 
schkgt. Aus wassriger Losung erhalt man bei langssmer Aus- 
scheidung centimeterlange, gut anagebildete, schwarze Prismen, welche 
einen blaulicheii Flacbenscliimmer zeigen. Zur Analyse wurde dns 
Salz bei 1 1 O - I 2 O o  getrocknet. 

C J ~ H I ~ N ~ B ~ .  Ber. Br 19.90. Gef. Br '20.11. 

Das gelegentlich der Brom-Bestimmung erhaltene B i c h r o m a t ,  
welches in Gestalt dunkelgriiner, mikrokrjstallinischer Eorner  ausfiel, 
ist in reinem Wasser etwas loslich und wurde nxch dem Anawaschen 
und Trocknen bei 1 1O-12Oo vollstandig analysirt. 

( C ~ H l 6 N ~ ) ? C r ~ 0 7 .  Ber. C 61.32, H 3.72, N 9.76, Cr 12.19 
Gef. * 61.10, )) 4.1'5, )) 10.00, N 1'2.83. 

Das A c e t y l d e r  i v n t  diesw Isnrosinduliiis bildet sicli durch 12- 
stiindiges Steheu des mit etwas Essigsaureanhydrid iibergossenen, frin ge- 
pulverten Bromiirs. Man erwarrnt schliesslich zur Vollendung der Um- 

1) H. M'olff, Thke de docteur, Genf 1900, lmprilcerie C h a r l e s  Z6l lner .  

- ~-~ - 



3279 

setzong etwas auf dern Wasserbade, bis die Masse eiiie duukel orange. 
rothe Farbe angenommen hat und verdiinnt dann mit dem 5-fachen 
Volumen Wasser, worauf man durch Erwtirmen das Essigsaure- 
anbydrid zerstiirt. Das Bromiir dieses Acetylderivates ist in Wasser 
derart leicht liislich, dass es nicht gelingt, es durch Sattigen der 
Losnng wit festem Bromuatrium zur Ausscheidong zu bringen, wohl 
aber  gelingt die Abscbeidung des etwas weniger liislichen Cblorids 
durch festes Chlornatrium. Ueberhaupt sind es bisweilen die C hlo- 
r i d e ,  bisweilen auch die B r o m i d e ,  welche die schwerer liislichen 
Salze der Azonium-Verbindungen darstellen, sodass man es in jedem 
Falle ausprobiren muss, ob sich die Eiuen oder die Anderen beaser 
zur Reindarstellung eignen. Das Chlorid kann aus seiner wiiserigen 
Liisung sogar durch Zusatz von geetittigter Rochsalzliisung zum 
Krystallisiren gebracht werden, und bildet dann dicke, rotbbraune 
Prismen o d t r  Tafeln, welche in Wasser  und Alkohol leicht mit 
orangerother Farbe 16slich sind. Diese Loaungen zeigen keine Fluor- 
escenz. Englische Schwefelsaure lost mit schmutzig purpurrother 
Farbe, welche auf Wasserzusatz in orangeroth nrnscbliigt. 

Das P 1 a t  i n  - Do p p e Is a1 z des Acetylderivats ist in Wasser 
ziemlich liislich nnd krystallisirt laogsam auf Zusatz von vie1 Platin- 
chlorwasserstoffsiiure zur concentrirten, wiissrigen Lbsung des Chlorids 
in Gestalt dunkelrother, k6rniger Krystalle. Dasselbe wurde eur  
Analyse 'bei 110-120° getrocknet. 

(C.~~EllsNsO)~PtCl~. Ber. P t  17.21. Gef. Pt  17.03. 

Wie aus einer der nachfolgenden Mittheilungen ersichtlich ist, 
erhlilt man das Isorosindulin No. 12 leicht direct durch Condensation 
von 5-Acetamino-fi-naphtochinon mit Phenyl-o-pbenylendiamin. Aus 
dieser Bildungsweise und der Thatsache, dass dieser Kiirper auch 
aus dem Phenylisonaphtophetiazonium durch Nitriren und Reduction 
erhalten wird, folgt seine in der Einleitung ZII  dieser Mittheilung ge- 
gebene Formel (111). 

G e n f ,  30. August 1900. Uoiversitatslaboratri~m. 




