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Die Umwandlung des p-Lactons in das Anhydrid kann also veran-
lasst sein durch Spannungsverhiltnisse im Ringsystem, im Sinne der
v. Baever’schen Spannungstheorie'), welche in neuerer Zeit auch
von Pinner?) fir die Erkldrung von Stabilitdtsverhdltnissen in sauer-
stoffhaltigen Ringen herangezogen worden ist.
Basel, November 1900. Universititslaboratorium.

642, F. Kehrmann und @. S8teiner: Ueber das 12 Isomere
des Rosindulins.
(Eingegangen am 10. November.)

Phenylisonaphtophenazoniumnitrat verwandelte sich unter dem
Einfluss reiner starker Salpetersiure in ein Gemisch von mindestens
zwei Mononitroderivaten. Von diesen konnte Eines leicht in reinem
Zustande dargestellt werden. Da es durch Reduction in das kiirz-
lich3) beschriebene Isorosindulin No. 10 (Formel II) iibergeht, muss
ihm Formel I zukommen.
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Der andere Nitrokdrper wurde nicht in reinem Zustande, sondern
nur im Gemisch mit dem Ersteren erhalten. Durch Reduction lieferte
er ein neues Isorosindulin, das zwélfte bisher bLekannte. Dasselbe
konnte leicht rein erbalten werden und entspricht, wie in der folgen-
den Arbeit bewiesen ist, der Formel III. In den Mutterlaugen beider
Nitrokdrper scheint noch ein drittes I#omeres enthalten zu sein, da
durch Reduction daraus geringe Mengen eines griinlich-gelben Farb-
stoffs dargestellt werden konnten, der mit keinem der bisher bekannten
Isorosinduline identisch ist.

Experimenteller Theil

Gut getrocknetes, gepulvertes Phenylisonaphtophenazoniumnitrat ¢)
wurde in Portionen von je 5 g in je 15—20 ccm abgeblasener, stirkster
Salpetersiure unter Eiskiiblung eingetragen und das Gemisch nach
24 Stdn. auf zerkleinertes Eis gegnssen. Durch gutes Umriihren wird
der anfangs harzige Niederschlag bald kornig krystallinisch. Derselbe

1) Diese Berichte 18, 2277. ?) Diese Berichte 31, 1937.
3) Diese Berichte 33, 1543. 4) Diese Berichte 30, 2629.
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wird nach dem Absaugen und Waschen mit wenig Eiswasser wieder-
holt mit Alkohol ausgekocht, welcher einen leichter 18slichen Antheil
auszieht, und die alkoholische Ldasung durch Zusatz des mehrfachen
Volumens Aether gefdllt. Der hellgelbe, flockig krystallinische Nieder-
schlag enthiilt die Hauptmenge desjenigen Nitrokdrpers, welcher durch
Reduction das neue Isorosindulin liefert. Der in reinem Alkohol
schwerer l6sliche Antheil 168t sich in diesem Lésungsmittel leicht anf
Zusatz von etwa 10 pCt. Wasser. Vermischt wan diese Lésung mit
Aether, so krystallisiren bald einheitliche, glinzend gellle Nadeln des
Nitrats der Formel I aus, welche in Wasser leicht, in Alkohol schwer
Ioslich sind. Zur Analyse wurde dieses Salz bei 120" getrocknet.

CanN;Of). Ber. N 13.52. Gef N 12.74.

Um daraus das zugehdrige Isorosindulin zu erhalten, wurde das
Nitrat in 90-procentigem Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Salz-
sdure geldst, mit einer Ldsung von etwas mehr als der theoretischen
Menge Zinnchlorir in 20-procentiger Salzsiure versetzt und so lange
auf dem Wasserbade zum Sieden erwiirmt, bis vollkommene Auflésung
des rothbraunen Zwischenproductes eingetreten und die Flissigkeit
hellgelb geworden war. Nun wurde nach Verjagen des meisten Al-
kohols das Zinndoppelsalz des Leukokdrpers durch Abkdblen and
Zusatz wissriger Salzsiiure zur Ausscheidung gebracht, abgesaugt, in
wenig siedendem Alkohol geldst und durch tropfenweisen Zusatz von
Eisenchlorid oxydirt. Wahbrend des Erkaltens krystallisirt dann ein
Eisendoppelsalz des Farbstoffes in dunkelgrinen Nadeln aus, welches
abgesaugt, in lauwarmem Wasser geldst, mit wenig Natriumacetat-
Losung versetzt und schliesslich mit festem Bromoatriam ausgesalzen
wurde. Das Eisen bleibt als Acetat in Losung und das Bromiir des
Isorosindulins fillt als schwarzgriines Pulver aus, welches durch Um-
krystallisiren aus wenig Wasser. in Gestalt glinzender, dunkelgriiner
Nadeln erhalten wurde. Dieses Salz zeigte sich in allen Punkten
durchaus identisch mit dem friiher ') beschriebenen, aus dem 7-Acet-
amino-g-naphtochinon und Phenyl-o-phenylendiamin synthetisch er-
haltenen Isorosindulin No. 10 der Formel
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Die Identitit wuarde durch directen Vergleich der Eigenschaften,
sowie durch Darstellung des Acetylderivates und des sehr charakte-

') Diese Berichte 38, 1543,
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ristischen, aus Letzterem entstehenden Anilids 1) iiber jeden Zweifel
sichergestellt.

Das aus dewn alkoholischen Auszug mit Aether gefillte, flockige
Product konnte darch Umkrystallisiren nicht gereinigt werden, da
hierbei Zersetzung eintrat. Dasselbe wurde daher in der vor-
beschriebenen Art ebenfalls, reducirt und das Gemisch beider
Rosinduline in das Bromiir ibergefibhrt. Zur Entfernung des bei-
gemeugten, leichter ldslichen Bromiirs No. 10 geniigt es, das Gemisch
in wenig heissem Wasser zu 16sen und mit soviel einer kalt gesittig-
ten Bromnatrium-Losung zu versetzen, dass sich Krystalle auszuscheiden
beginnen. Das Bromiir des neuen Isorosindulins ist schwerer l6slich
und krystallisirt zuerst in Gestalt stahlglinzender, fast schwarzer
Prismen. Dasselbe wird durch Absaugen von der gelblich-griinen
Mutterlauge getrennt und aus seiner heiss bereiteten, blaugrinen,
wiissrigen Losung nochmals in gleicher Weise durch concentrirte
Bromnatrium-Lésung zur Auscheidung gebracht. Ist die Mutterlauge
noch gelbgriin gefirbt, so wird das Verfahren so lange wiederholt,
bis dieses nicht mehr der Fall ist, und das aledann von dem Isomeren
befreite Salz einmal aus wenig siedendem Wasser umkrystallisirt.

Das neue Bromiir ist in kaltem Wasser nicht sehr leicht, gut in
siedendem Wasser uud in siedendem Alkohol 1dslich. Die wissrige
Lésung ist schmutzig blaugriin obne Gelbstich, die alkoholische
dunkelgriin gefirbt. Fluorescenz ist nicht wahrnehmbar. Englische
Schwefelsdure 16st mit braunrother Farlbe, welche auf Wasserzusatz in
orangegelb und nach dem Neutralisiren in schmutzig grinblau ym-
schlagt. Aus wissriger Ldsung erhélt man bei langsamer Aus-
scheidung centimeterlange, gut ansgebildete, schwarze Prismen, welche
einen bldulichen Flichenschimmer zeigen. Zur Apalyse wurde das
Salz bei 110—120° getrocknet.

CoaHigNsBr. Ber. Br 13.90. Gef, Br 20.11.

Das gelegentlich der Brom-Bestimmung erhaltene Bichromat,
welches in Gestalt dunkelgriiner, mikrokrystallinischer Kérner ausfiel,
ist in reinem Wasser etwas 1dslich und wurde nach dem Auvswaschen
und Trocknen bei 110—120° vollstindig analysirt.

(Ca HigN3)eCraOr. Ber. ¢ A/1.32, H 3.72, N 9.76, Cr 12.19.
Gef. » 61.10, » 4.25, » 10.00, » 12.23.

Das Acetylderivat dieses Isorosindulins bildet sich durch 12-
stiindiges Steheu des mit etwas Essigsdureanhydrid Gbergossenen, fein ge-
pulverten Bromiirs. Man erwirmt schliesslich zur Vollendung der Um-

Y H. Wolff, Thése de docteur, Genf 1900, Imprimerie Charles Zéllner.
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setzang etwas auf dem Wasserbade, bis die Masse eine duukel orange-
rothe Farbe angenommen hat ond verdéinnt dann mit dem 5-fachen
Volumen Wasser, worauf man durch Erwirmen das Essigsiure-
anhydrid zerstért. Das Bromiir dieses Acetylderivates ist in Wasser
derart leicht 16slich, dass es nicht gelingt, es durch Sittigen der
Losung wit festem Bromuatrium zur ‘Ausscheidung zu bringen, wohl
aber gelingt die Abscheidung des etwas weniger ldslichen Chlorids
durch festes Chlornatrium. Ueberhaupt sind es bisweilen die Chlo-
ride, bisweilen auch die Bromide, welche die schwerer 13slichen
Salze der Azonium-Verbindungen darstellen, sodass man es in jedem
Falle ausprobiren muss, ob sich die Einen oder die Anderen besser
zur Reindarstellung eignen. Das Chlorid kann aus seiner wissrigen
Losung sogar durch Zusatz von gesittigter Kochsalzlosung zum
Krystallisiren gebracht werden, und bildet dann dicke, rothbraune
Prismen od:r Tafeln, welche in Wasser und Alkohol leicht mit
orangerother Farbe 15slich sind. Diese Lisungen zeigen keine Fluor-
escenz. Englische Schwefelsiiure 18st mit schmutzig purpurrother
Farbe, welche auf Wasserzusatz in orangeroth umschligt.

Das Platin-Doppelsalz des Acetylderivats ist in Wasser
ziemlich 13slich und krystallisirt langsam auf Zusatz von viel Platin-
chlorwasserstoffsiiure zur concentrirten, wissrigen Lsung des Chlorids
in Gestalt dunkelrother, korniger Krystalle. Dasselbe wurde zur
Analyse bei 110—120° getrocknet.

(C34HisN30)qPtCls. Ber. Pt 17.21. Gef. Pt 17.03.

Wie aus einer der nachfolgenden Mittheilungen ersichtlich ist,
erhiilt man das Isorosindulin No. 12 leicht direct durch Condensation
von 5-Acetamino-f-naphtochinon mit Phenyl-o-phenylendiamin. Aus
dieser Bildungsweise und der Thatsache, dass dieser Kdrper auch
aus dem Phenylisonaphtophenazonium dureh Nitriren und Reduction
erhalten wird, folgt seine in der Einleitung zn dieser Mittheilung ge-
gebene Formel (III).

Genf, 30. August 1900. Universititslaboratorium.





