
3280 

643. F. Kehrmann und G. Steiner: Ueber die Constitution 
des Ieorosindulins No. 9. 
(Eingegangen am 9. November.) 

Dns aus der E k s t r a i i  d'schen Naphtopikrilisiiure, deren Con- 
stitution (F. I )  durch die Arbriten von G r a e b e ' )  und von F r i e d -  
l i in d e r 2 )  festgestellt ist, friiher ">I erhaltrne Aminooxynaphtochinon 
(Formel 11) condensirt sich init Orthoamioodiphen?.lamin zum Amino- 

Dasselbe Aminorosindon erhalt man nun auch ale Acetylderivat 
durch Einwirkung kalter alkoholischer NatronlGge auf daa fruher *) 
beschriebene blaue Isorosiudulin No. 9, welches neben dem Isomeren 
No. 8 durch Nitriren und Reduction des Phenylnaphtophenazoniums 
entsteht. Hieraus folgt, dass das Isorosindulin No. 9 der  nachetehen- 
den Formel eiitspricht. 
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Dasselbe Isorosindulin No. 9 entsteht ferner, wie aus einer der 

folgenden Arbeiten 5, hervorgeht, auch durch Condensation von 5-Acet- 
amino-$-naphtochinon mit Phenyl-a-ptienylendiamio. Aus dieser Bil- 
dungsweise, zusammengenommen mit der  Thatsache, dass es  auch 
durch Nitriren und Reducii C I I  voii Phenylnaplitophenazonium erhalten 
w ird, folgt ebenfplls mit Sicherheit vnrstehcnd gegebene Formel. 

E s p e r i  m e 11 t e 1 1 e r T h e i 1. 
Zur Darstellung der hei 190' schmelzenden Naphtnpikrinsiiiire be- 

nutzten wir dasselbe Rotrproduct. welches friiher bereits zu gleichem 
Zwecke gedient hatte. Wir hnben bei dieser Gelegeiiheit die iilteren 
Ailgaben revidirt uiid einige neue Erfrthrungen gesammelt, die hier 
zuniichst mitgethcilt werden Inbgen. 
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I) Diese Berichte BY, 2871;. 
3, Diese Berichte 31, 2422. 

2) Diese Berichte 32, 3526. 
4) Diese Brrichte 82 ,  2t;?i7. 

K r h r i u o i i n  und Denli .  S. 329.5. 



Zur vollkommenen Reinigung des einmal aus * Eieessig um- 
krystallisirten, bereits von dem grossten Tbeil der leicbter Itislichen 
Antheile befreiten Pr ipara ts  eignet eich vorziiglich die Ueberfiibrung 
in das in kaltem Wasser wenig, in heissem leicht loeliche Kaliumsalz. 
Dasedbe wurde einmal aus eiedendem Wasser’ nmkryetallisirt, dann 
nochmale beias gelost und daraue die Naphtopikrineiiure durch ver- 
diinnte Salzeaure in feiu vertheiltem Zuetande gefiillt, abgesaugt, mit 
Waseer gewaechen und getrocknet. 

C h l o  r b y d r a  t d es 2.5- D i a m i n o -  1.4 - n a p  b toc  h i n o n  i m i d e ,  
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Znr Darstellung diesee, bereits von D i e h l  und M e r z  erhaltenen 
und beschriebenen Salzes baben wir nach rnebreren Versuchen daa 
nachstebende Verfahren bewtibrt gefunden. 

J e  10 g der fein vertheilten Nifroverbindung wurden in wenig Al -  
kohol suspendirt, nnd diese Suspension portionsweise und unter Ver- 
meidung starker Erhitzung zu einem Gemisch von 20 g granulirtem 
Zinn und 100 ccm 35-prorentiger Salzsaure gegeben. Mit dem Neu- 
eintragen wurde gewartet, bis eich d m  Hinzugesetzte vollstlndig zu 
einer faet tarblosen Fliiseigkeit gblost batte. Nach vollendeter Re- 
duction wurde mit dem halben Volum Wasser verdOnnt, der Alkohol 
weggekacht, riochmals etwas Waseer hinzugefiigt und das  Zinn zum 
grossten Tbeil durch Eintragen von Zinkstreifen ausgefiillt,! wobei 
ebenfalle durch fleissiges Riihlen von aueeen die Temperatur bei 20 
-300 gebalten wurde. Die schliesdich IOU dem Metall durch Ab- 
giessen und n6thigenfalle durch Filtriren befreite Losung wird auf 15 0 

abgekiihlt und durch tropfenweisen Zusatz von concentrirter, wissriger 
Eisenchloridl6sung vorsichtig oxydirt. Die sich scbnell blutroth fiir- 
bende Fliissigkeit eitfarbt sich beim Schiitteln wieder theilweise, in- 
dem das Oxydationsproduct als chocoladenbraunes Krystallpulver aue- 
fallt. Man fiibrt mit dein Zusats des Eisenchlorids n u n  so lange fort, 
ale nach jedeemaliger vorheriger Rothfiirbung e k e  Vermehrung der 
krystalliniscben Ausscheidung stattfiodet und unterbricht dieselbe, so- 
bald die Fliissigkeit missfarbig zu werden beginnt und die krystollinl- 
ecbe Ausscheidung a u f  hijrt. Jetzt  wird sofort abgesaugt, anf dern 
Filter rnit Kochsalzlosung gewascben, der Krystallkucben in der gerade 
auereichenden Wassertneage siedend gelijst, wobei larlgeres Kochen zu 
vermeiden ist, beies filtrirt uud durch Einstellen des Filtrate in kaltes 
Wasser abgekiihlt. Nach einigen Stunden erhalt man eo das r e i u e  
Chlorbydrat in gut ausgebildeten, metallgrenen, kleinen Prismen und 
in einer Ausbeute von 50-60 pCt. der  Theorie. Die vo11 dem roben 
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S a1 z abfiltrirte eisenhaltige Mutterlauge ergiebt htiufig durch mehr 
Eisenchlorid einen schwarzen , in Waaser ganz unltislichen Nieder- 
echlag. Filtrirt man von dernselben a b  und neutralisirt, so scheidet 
diem Liisung rnit neuern Eisenchlorid einen rothbraunen, in Wasser 
fast unloslichen Niederechlag aus, welcher der Hauptsache nach aus 
Diaminochiuon besteht. Die Ausheure an diesen Nebenproducten war 
uiii so betrachtlicher , j e  unvorsichtiger die Reduction der Naphto- 
pikrinsaure vorgenomrnen wurde und j e  starker sich die Masse hier- 
bei erhitzte. 

Die Eigenscliaften des r e  i n  e n Diaminonaphtochinonimidchlor- 
hydrats sind die bereits von D i e h l  und M e r z  angegebenen, insbe- 
sondere ist das reine Salz b e e t t i n d i g e r ,  ale es nach friiheren Er- 
fahrungen von K e h r m a n n  und H a b e r k a n t  den Anschein hatte. 
Langeres Kochen vertriigt jedoch auch seine Losung in reinern Waeser 
trotzdem nicht; macht man durch Zusatz der g e r d e  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 Riicksicht auf seine Alkaliunloslichkeit und Unfabig- 
keit, sich rnit Orthodiaminen zu condensiren, nnnmehr mit Sicherheit 
die folgeude Formel 1 znzuschreiben ist. 
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Q c h e n  rnit iiherschiissigern Natriumcarbonat oder Aetznatron, 
eowie auch Kochen mit verdiinnten Siiureri bildet das friiher ebenfalls 
beschriebene Aminooxynaphtochinon (Formel 11). Die friiher ale 
wahrscheinlich angesehenen Formeln beider KBrper sind durch die 
heute grgebenen zu ersetzen, nachdern in Folge Aufklarung der 
Structur der Naphtopikrinsaure der Platz der irn nicht chinoiden 
Beozolkern befindlichen A minogruppe feat bestimrnt ist. 

5-Arnino-2-oxy-1.4-naphtochinon (Formel 11). 
D a  wir griissere Mengen dieses Korpers zur Synthese des neuen 

hmiiiorosindons ntitbig hatten, suchten wir dessen Darstellungsrnethode 
ebenfalls zu verbessern. Sehr befriedigend gelingt diesee durch 
Kochen einer concentrirten , mit 2-3 ccm verdiinnter Schwefelsaare 
(10 pCt.) versetzten wassrigen Losung dee D i e h l  und Merz’echen 
1)inrninochinonirnidchlorhydrats , solange , bis in der Siedehitze Aus- 
scheiduiig von Krystallen eintritt. Man kiihlt dann a b ,  saugt sofort 
ab, wascht rnit etwas Wasser und erhitzt das Filtrat, falls dieses noch 
stark gefiirbt ist urid daher unzersetztes Chinonirnid enthalt, nochmals 
iirtch Zusatz voii etwas Schwefelsiiure einige Zeit zum Sieden, worauf 



dann entweder schon in der Hitze oder erst beim Erkalten nochmah 
Ausscheidung von Chinon stattfindet. Zur Reinigung last man daa 
rohe Chinon in der eben ansreichenden Menge siedender wassriger 
SodalBsung, filtrirt von zinnhaltigen, dunklen Flocken a b  und sauert 
das blutrothe Filtrat aiedend heiss mit verdiinnter Salzsiiure an. D ~ E  
reine Chinon scheidet sich dann sofort als broncegliinzendes Rrystall- 
pulver aus, wird nach dem Abkiihlen abgesaugt, mit kaltem Wasser 
gewaschen und getrocknet. 

7 - A  m i n  0 -  R o s i n  d o n  , ,<,-/ ' 1 :J 
0- N 

6 6  Hs 
Eine Condensation des Chinons rnit dem Chlorhydrat des Phenyl- 

o-phenylendiamins gelang weder in alkoholischer noch in Eisessig- 
liisung, dagegen erfolgte die Reaction, wenn auch keineawegs glatt, 
als 1 Mol. Chinon und 1 Mol. des freien Diamins zusammen in der 
10-fachen Menge 80-procentiger Essigsgure gelijst 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) a b  und fsrbt sich gleichzeitig in- 
tensiv violetroth. Durch starkes Verdiionen der Reactionsmasse mit 
Aether erfolgt fast vollstandige Ausscheidung der Nebenproducte. 
Aus den] Filtrat wird der Aether abdestillirt uud dieses mit vie1 
Wasser und einigen Tropfen verdiinnter Sslzsiiure versetzt. Das noch 
iinreine Indon scheidet sich in  Gestalt eines violetten, flockigen Nieder- 
schlags vollstandig aus, wird abgesaiigt, getrocknet, in einem Gemisch 
gleicher Theile Alkohol rind Benzol heies geliist, etwas mit Thier- 
kohle gekocht, filtrirt, das meiste Benzol durch Abdrstilliren entfernt 
und die Losung der Krystalhat ion iiberlassen. Man erhalt so eine 
Auzabl von immer no& unreinen Kryatallisationen, welche vereinigt 
rind durch Erwarmen mit etwas Essigsaureanhydrid zum Sieden in das  
A c e  t y Id e r  i v a  t ubergefiihrt werden. 

Dieses krystallisirt wahrend des Abkiihlens der fuchsinroth ge- 
wordenen Liisung sehr vollstandig in langen, goldglanzenden Nadeln, 
w&hrend der Rest der Verunreioigungeu i n  Lijsung bleibt. Die durch 
Absaugen und Waschen mit Alkohol von der Mutterlauge getrennten 
Krystalle wurden einmsl aus siedendem Alkohol umkrystallieirt und 
zus Analyse bei 1100 getrocknet. 

C , ~ H I , N ~ . O ~ .  

Berichte d .  D. ebcm. Gcsellaehaft. Jabrg. XXXIII.  

Ber. C 75.99, H 4.49, N 11.09. 
Gef. N 76.10, n 4.73, * 11.24. 
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III Wasser unloslicb, lijsen sich die Krystalle mit gelblich-fuchsin- 
rother Farbe in Alkohol und Essigsiiure. Die alkoholieclie Lasung 
fluorescirt deutlich roth. Englieche Scliwefelsiiure lost mit schwiirzlicb- 
purpiirvioletter Farbe ,  welche auf Znsatz von vie1 Wasser ver- 
echwindet, indem das Indoo ausIa\\t. Der  Schmelzpunkt lie@ bei 
280 O. 

Durch Erwarroeii des beschrie\ienen Acetyldei ivates mit 50-pro- 
centigrr Schwefelslure wird die .4cetylgruppe abgespnlten und durch 
Verdiinnen rnit Wasscr und Neutralisation das  riunrnehr reine A m i n o -  
r o s i u  d o n  iri Gestalt violetter Flocken abgescliieden. Nach dern Um- 
kryetallisiren desselbeu aus vie1 siedendent Alkohol erhalt man es i n  
Gestalt bronceglanzrnder, bliittriger Krystalle, welche in Wasser un- 
laslich, in Alkohol schwierig, leicliter in Renzol rnit violetter Farbe 
loslich sind urid bei 253O ziernlich scliarf scbmelzen. Euglische 
Schwefelsaure last rnit violetrother, in dunner Schicht grlnlich-grauer 
Farbe. Auf Zusatz vou Wasser eret braungriin, d a m  orange und 
endlich rosenrotb. 

7 - A m i n o - R o s i n d o n  nus d e m  I s o r o s i n d u l i n  No.  9. 
Ungefiibr 0.5 g des reineii Chlorids wurden unter Zueaiz einiger 

Kiirnchen entwasserten Natr iumxetats  mit etwas Essigsaureanhydrid 
iibergossen und vorsicbtig auf dein Wasserbade erwiirmt, bis die aiifange 
griinblaue Liifiung orangeroth gewordeo ist. Hierauf verdiinnt man 
mit Wasser, erwarmt zur Zerstorung des Gberschiissigen Essigsiure- 
anhydrids, kuhlt ab uud salzt rnit festem Chlornatriurn das  in bronce- 
gliiiizendeii, brauiien Scbiippchen aiisfallcnde Chlorid des Acetyl- 
derivates nliiglichst vnllstandig iius. Man saugt daiin ab, 16st in etwas 
h e i s s m  Alkohol, versetzt niit des Volumeris kalten Wassers urid 
einigeii Tropfen starker Natronliiuge, bis Farbenumechlag eintritt und 
ljisst nun unter zeitweisem Umschutteln einige Stunden stelien, oder 
saugt nahrend einer Stunde Liift durch die Losung. Dieselbe fiirbt 
sich schnell roth und begiiint sehr bald, kleine Kryetalle des ucrtylirtrn 
lodons auszuscheidert. Sobald sicli desben Quantitat nicht weiter ver- 
grossert. saugt man nb, wPscht mit Waaser und krystallieirt einmal 
aue siedendem Alkohol urn. Man erbalt en eine Substnnz, welche in 
jeder Beziebung mit deni synthetischen 7-Acetamino-Rosindon identiech 
iat. Durcb Verseifen entstnnd daraiis dasselbe violette Amino-Roein- 
don. Hierniit ist hewiesen, dass bei der Bildung des Isorosindulins 
No. 9 durch fuitriren uiid Reduciren von Yheiiylnaphtopheuazonium- 
oitrat die Nitrogruppe iu 7 eintritt, dass also dem enteprechenderi 
Aniin die, in der Einleitung aufgestellte Constitutiniwformel zukomrnt. 

G e n f ,  10. September 1900. UnirersitatslHboratoriiim 




