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543. F. Eehrmann und G. Steiner: Ueber die Constitution
des Isorosindulins No. 9.
(Eingegangen am 9. November.)

Das aus der Ekstrand’schen Naphtopikrinsiure, deren Con-
stitation (F. I) durch die Arbeiten von Graebe') und von Fried-
lander?) festgestelit ist, friher®)] erhaltene Aminooxynaphtochinon
(Formel II) condensirt sich mit Orthoamioodiphenylamin zum Awmino-
rosindon der Formel III.
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Dasselbe Aminorosindon erhilt man nun auch als Acetylderivat
durch Einwirkung kalter alkoholischer Natronlauge auf das friiher )
beschriebene blaue Isorosindulin No. 9, welches neben dem Isomeren
No. 8 durch Nitriren und Reduction des Phenylnaphtophenazoniums
entstebt. Hieraus folgt, dass das Isorosindulin No. 9 der nachstehen-
den Formel entspricht.
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Dasselbe Isorosindulin No. 9 entsteht ferner, wie aus einer der
folgenden Arbeiten %) hefvorgeht, auch durch Condensation von 5-Acet-
amino-g-naphtochinon mit Phenyl-o-phenylendiamin. Aus dieser Bil-
dungsweise, zusammengenommen mit der Thatsache, dass es auch
durch Nitriren und Reduciren von Phenylnaphtophenazonium erhalten
wird, folgt ebenfalls mit Sicherbeit vorstehend gegebene Formel.

Experimenteller Theil.

Zur Darstellung der bei 190” schmelzenden Naphtopikrinsiure be-
nutzten wir dasselbe Rohproduet, welches frither bereits zu gleichem
Zwecke gedient hatte. Wir haben bei dieser Gelegenheit die &lteren
Angaben revidirt und einige peue Hrfahrungen gesammelt, die hier
zunichst mitgetheilt werden mdgen.

) Diese Berichte 32, 2874, 2) Diese Berichte 32, 3528.

3) Diese Berichte 31, 2422, ) Diesc Berichte 82, 2627.

5% Kehrmann und Denk. S. 3295,



3281

Zur vollkommenen Reinigung des einmal aus: Eisessig um-
krystallisirten, bereits von dem grissten Theil der leichter 15slichen
Antheile befreiten Priparats eignet sich vorziiglich die Ueberfiihrung
in das in kaltem Wasser wenig, in heissem leicht 15sliche Kaliumsalz.
Dasselbe wurde einmal aus siedendem Wasser umkrystallisirt, dann
nochmals heiss gelést und daraus die Naphtopikrinsiare durch ver-
diinnte Salzsiiure in fein vertheiltem Zustande gefdllt, abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und getrocknet.

Chlorhydrat des 2.5-Diamino-1.4-naphtochinonimids,
0]
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Zuar Darstellung dieses, bereits von Diehl und Merz erhaltenen
und beschriebenen Salzes haben wir nach mehreren Versuchen das
nachstehende Verfahren bewihrt gefunden..

Je 10 g der fein vertheilten Nitroverbindung wurden in wenig Al-
kohol suspendirt, und diese Suspension portionsweise und unter Ver-
meidung starker Erhitzung zu einem Gemisch von 20 g granalirtem
Zinn und 100 ccm 35-procentiger Salzsiiure gegeben. Mit dem Nea-
eintragen wurde gewartet, bis sich das Hinzugesetzte vollstindig zu
einer fast farblosen Fliissigkeit gelost batte. Nach vollendeter Re-
duction wurde mit dem halben Volum Wasser verdinnt, der Alkohol
weggekocht, nochmals etwas Wasser hinzugefiigt und das Zion zum
grossten Theil durch Eintragen von Zinkstreifen ausgefillt,, wobei
ebenfalls durch fleissiges Kiihlen von aussen die Temperatar bei 20
—30¢ gehalten wurde. Die schliesclich von dem Metall durch Ab-
giessen und ndthigenfalls durch Filtriren befreite Losung wird auf 159
abgekl’ihlt und durch tropfenweisen Zusatz von concentrirter, wilssriger
Eisenchloridlésung vorsichtig oxydirt. Die sich schnell blutroth fir-
bende Fliissigkeit entfirbt sich beim Schiitteln wieder theilweise, in-
dem das Oxydationsproduct als chocoladenbraunes Krystallpulver aus-
fillt. Man fibrt mit demn Zusatz des Eisenchlorids nun so lange fort,
als nach jedesmaliger vorheriger Rothfirbung eine Vermehbrung der
krystallinischen Ausscheidung stattfindet und unterbricht dieselbe, so-
bald die Fliissigkeit missfarbig zu werden beginnt und die krystallini-
sche Ausscheidung aufhiért.  Jetzt wird sofort abgesaugt, anf dem
Filter wit Kochsalzlssung gewaschen, der Krystallkuchen in der gerade
ausreichenden Wassermenge siedend geldst, wobei lingeres Kochen zu
vermeiden ist, heiss filtrirt und durch Einstellen des Filtrats in kaltes
Wasser abgekiihlt. Nach einigen Stunden erhilt man so das reine
Chlorbydrat in gat ausgebildeten, metaligriinen, kleinen Prismen und
in einer Ausbeute von 50—60 pCt. der Theorie. Die von dem rohen
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Salz abfiltrirte eisenhaltige Mutterlauge ergiebt biufig durch mehr
Eisenchlorid einen schwarzen, in Wasser ganz unldslichen Nieder-
schlag. Filtrirt man von demselben ab und neutralisirt, so scheidet
diese Losung mit neuem Eisenchlorid einen rothbraunen, in Wasser
fast unl6slichen Niederschlag aus, welcher der Hanptsache nach aus
Diaminochinon besteht. Die Ausheute an diesen Nebenproducten war
uin 60 betrichtlicher, je unvorsichtiger die Reduction der Naphto-
pikripsiure vorgenommen wurde und je stirker sich die Masse hier-
bei erhitzte.

Die Eigenschaften des reinen Diaminonaphtochinonimidchlor-
hydrats sind die bereits von Diehl und Merz angegebenen, insbe-
sondere ist das reine Salz bestindiger, als es nach friheren Er-
fahrungen von Kehrmann und Haberkant den Anschein hatte.
Lingeres Kochen vertriigt jedoch auch seine Lisung in reinem Wasser
trotzdem nicht; macht man durch Zusatz der gerade nothwendigen
Menge Alkali oder Ammoniak die Base frei und kocht einige Minuten,
80 bildet sich fast theoretisch glatt das friiher beschriebene Diamino-
chinon, dem mit Ricksicht auf seine Alkaliunldslichkeit und Unfihig-
keit, sich mit Orthodiaminen zu condensiren, nunmehr mit Sicherheit
die folgende Formel 1 zuzuschreiben ist.
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Kochen mit iiberschiissigem Natriumearbonat oder Aetznatron,
sowie auch Kochen mit verdiinnten Siuren bildet das friither ebenfalls
beschriebene Aminooxynaphtochinon (Formel II). Die friher als
wahrscheinlich angesehenen Formeln beider Kérper sind durch die
heute gegebenen zu ersetzen, nachdem in Folge Aufklirung der
Structur der Naphtopikrinsiure der Platz der im nicht chinoiden
Benzolkern befindlichen A minogruppe fest bestimmt ist.

5-Amino-2-0xy-1.4-naphtochinon (Formel II).

Da wir grossere Mengen dieses Kérpers zur Synthese des neuen
Aminorosindons ndthig hatten, suchten wir dessen Darstellungsmethode
ebenfalls zu verbessern. Sehr befriedigend gelingt dieses durch
Kochen einer concentrirten, mit 2—3 cem verdinnter Schwefelsinre
(10 pCt.) versetzten wiissrigen Ldsung des Diehl und Merz'schen
Diaminochinonimidchlorhydrats, solange, bis in der Siedehitze Aus-
scheidung von Krystallen eintritt. Man kihlt dann ab, saugt sofort
ab, wischt mit etwas Wasser und erhitzt das Filtrat, falis dieses noch
stark gefiarbt ist und daher unzersetztes Chinonimid enthilt, nochmals
nach Zusatz von etwas Schwefelsiure einige Zeit zum Sieden, worauf
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dann entweder schon in der Hitze oder erst beim Erkalten nochmals
Ausscheidung von Chinon stattfindet. Zur Reinigung 16st man das
rohe Chinon in der eben ausreichenden Menge siedender wiissriger
Sodaldsung, filtrirt von zinnhaltigen, dunklen Flocken ab und séuert
das blutrothe Filtrat siedend heiss mit verdiinnter Salzsfure an. Das
reine Chinon scheidet sich dann sofort als bronceglinzendes Krystall-
pulver aus, wird nach dem Abkiihlen abgesaugt, mit kaltem Wasser
gewaschen und getrocknet.

7-Amino-Rosindon, t I !

CsH;

Eine Condensation des Chinons mit dem Chlorhydrat des Phenyl-
o-phenylendiamins gelang weder in alkoholischer noch in Eisessig-
18sung, dagegen erfolgte die Reaction, wenn auch keineswegs glatt,
als 1 Mol. Chinon und 1 Mol. des freien Diamins zusammen in der
10-fachen Menge 80-procentiger Essigsfure gelost und einige Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt wurden.

Die Fliissigkeit scheidet grosse Mengen eines grauschwarzen,
flockigen Nebenproductes (vielleicht Zersetzungsproduct des gleich-
zeitig gebildeten Amino-Prasindons) ab und farbt sich gleichzeitig in-
tensiv violetroth. Durch starkes Verdiinnen der Reactionsmasse mit
Aether erfolgt fast vollstindige Ausscheidung der Nebenproducte.
Aus dem Filtrat wird der Aether abdestillirt und dieses mit viel
Wasser und einigen Tropfen verdiinnter Salzsiure versetzt. Das noch
nnreine Indon scheidet sich in Gestalt eines violetten, flockigen Nieder-
schlags vollstindig aus, wird abgesaugt, getrocknet, in einem Gemisch
gleicher Theile Alkohol und Benzol heiss geldst, etwas mit Thier-
kohle gekocht, filtrirt, das meiste Benzol durch Abdestilliren entfernt
und die Losung der Krystallisation iberlassen. Man erhilt so eine
Anzahl von immer noch upreinen Krystallisationen, welche vereinigt
und durch Erwirmen mit etwas Essigsiureanhydrid zam Sieden in das
Acetylderivat ibergefiihrt werden.

Dieses krystallisirt wihrend des Abkihlens der fuchsinroth ge-
wordenen Losung sehr vollstindig in langen, goldglinzenden Nadeln,
wihrend der Rest der Verunreinigungen in Ldsung bleibt. Die durch
Absaugen und Waschen mit Alkohol von der Mutterlauge getrennten
Krystalle wurden einmal aus siedendem Alkohol umkrystallisirt und
zur- Analyse bei 1100 getrocknet.

CanNa;Oy. Ber. C 75.99, H 4.49, N 11.09.
Gef. » 76.10, » 4.73, » 11.24.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXIII, 211
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In Wagger unléslich, losen sich die Krystalle mit gelblich-fuchsin-
rother Farbe in Alkohol und Essigsiure. Die alkoholische Lésung
fluorescirt deutlich roth. Englische Schwefelsiure 165t mit scbwirzlich-
purpurvioletter Furbe, welche auf Zusatz von viel Wagser ver-
schwindet, indem das Indon ausfillt, Der Schmelzpunkt liegt bei
280°.

Durch Erwiirmen des beschriebenen Acetylderivates wit 50-pro-
centiger Schwefelsiiure wird die Acetylgruppe abgespalten und durch
Verdiinnen mit Wasser und Neutralisation das nunmebr reine Amino-
rosindon in Gestalt violetter Flocken abgeschieden. Nach dem Uin-
krystallisiren desselben aus viel siedendem Alkohol erhdlt man es in
Gestalt bronceglinzender, blittriger Krystalle, welche in Wasser un-
16slich, in Alkohol schwierig, leichter in Benzol mit violetter Farbe
loslich sind und bei 253° ziemlich scharf schmelzen. Englische
Schwefelsdure 168t mit violetrother, in diinuer Schicbt griinlich-grauer
Farbe. Auf Zusatz von Wasser erst braungrin, daun orange und
endlich rosenrotb.

7-Amiuno-Rosindon aus dem Isorosindulin No. 9.

Ungefiibr 0.5 g des reinen Chlorids wurden unter Zusaiz einiger
Kirnchen entwisserten Natriumucetats mit etwas Essigsdureanhydrid
ibergossen und vorsichtig auf dem Wusserbade erwérmt, bis die anfangs
grinblave Ldésung orangeroth geworden ist. Hierauf verdiiont man
mit Wasser, erwirmt zur Zerstérung des iiberschiissigen Essigsiure-
anhydrids, kiihlt ab und salzt mit festem Chlornatriam das in bronce-
glinzenden, braunen Schiippchen ausfallende Chlorid des Acetyl-
derivates moglichst vollstindig aus. Man saugt dann ab, 16st in etwas
heissem Alkohol, versetzt mit '/, des Volumens kalten Wassers und
einigen Tropfen starker Natronlauge, bis Farbenumschlag eintritt und
lisst nun unter zeitweisem Umschiitteln einige Stunden stehen, oder
saugt wihrend einer Stunde Luft durch die Lésung. Dieselbe firbt
sich schuell roth und beginnt sehr bald, kleine Krystalle des ucetylirten
lodons auszuscheiden. Sobald sich dessen Quantitiit nicht weiter ver-
grossert. saugt map ab, wischt mit Wasser und krystallisirt einmal
aus siedendem Alkohol um. Man erhilt so eine Snbstanz, welche in
jeder Beziehung mit dem synthetischen 7-Acetamino-Rosindon identisch
ist. Durch Verseifen entstand darauns dasselbe violette Amino-Rosin-
don. Hiermit ist bewiesen, dass bei der Bildung des Isorosindulins
No. 9 durch Nitriren und Reduciren von Phenylnaphtophenazonium-
nitrat die Nitrogruppe in 7 eintritt, dass also dem entsprechenden
Amin die in der Einleitung aufgestellte Constitutionsformel zakommt.

Genf, 10. September 1900. Universititslaboratorium.





