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544. F. K ehrmann und G. Steiner: Constitution der Naphto- 
pikrinsaure vom Sohmelxpunkt 146 0. 

(Eingegangen am 9. November.) 
Van diesem Isorneren des lange bekaunten, bei 1 90° schmelzenden 

Trinitro-u-naphtols war bisher I) nur festgestellt worden, dass sich eine 
Nitro-Gruppe in einer der beiden 0-Stellungen des hydroxylfreien 
Kernes befindet, wlhreiid die beiden iibrigen die gleiche Stellung ein- 
nehmen wie im Naphtolgelb. E s  ist uns nun auf eine zwar etwas 
ungewohnliche, aber doch rinwandfreie Weise gelungen, nachzuweisen, 
dass sich die Nitro-Gruppe bisher unbekannter Stellung in 7 und nicht 
in 6 befindet, dass also diese Napbtopikrinsaure vorn Schmp. 1450 die 
Constitution I besitzt. 
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D e r  Reweis iet folgeiidermaassen gefiihrt worden. Das  friiher’) 
bereits beschriebene, durch Reduction und Oxydirtion der bei 145” 
schmelzenden Napbtopikrinsaure erhaltene Diamino-napbtochinonimid 
geht bei vorsicbtiger Behandlung mit Natriumcarbonat in ein Amino- 
oxynaphtochinon iiber, welches durch Condensation mito-Aminodipheuyl- 
amin das entsprechende A mino-Rosindorl liefert. Das gleiche Amino- 
Rosindon entsteht nun w x h  durch Einwirkung alkoholiscber Natron- 
lauge auf das  friiber $) ebenfalls beschriebeue 9-Amino-phenylnaphto- 
phenazonium der  Formel 11, muss daher der Formel 111, eutsprechend 
constituirt sein. Hieraus folgt dann I’iir das erwahnte -4minooxy- 
naphtochinon die Formel IV und fiir die zugehijrige Naphtopikrinsaure 
rom Schmp. 1450 Formel I. 

N H9 

111. IV. 

“CtjH5 
Perner konnte das erwlhnte Diaminonnplitochinouirnid in ein 

Diamino-@-naphtochinon iibergefiihrt werden, welches sicb mit o-Amino- 
diphenylamin zu einem Amino-Rosindulin condensiren liess. D as- 
. ~ 

9 Diese Berichte 31, 2421. 
3) Diese Berichte 33, 1547. 

a) loc. cit. 2424. 
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s e l  be  Amino-Rosindulin entsteht auch aus dem Acetyl-Derivat dee 
9-Amino-phenylnaphtophenazoniums durch die Wirkung alkoholischen 
Ammoniaks und darauf folgende Abspaltung des Acetpls. Aus diesen 
Thatsachen folgt f ir  das Amino-Rosindulin die Formel V und damit 
fiir das  entsprechende Diamino-@-naphtocbinon Formel VI, womit ein 
zweiter Beweis fiir die Constitution der Naphtopikrinsiiure vom Schmp. 
145O erbracht ist. 

In Uebereinstimmung mit diesen Resultaten befindet sich schliess- 
lich die Thatsache, dsse das inzwischen ebenfalls eynthetisch darge- 
stellte 8-Amino-R.osindolin und das zugehijrige Rosindon (Formel VII 
und VIII) ron  den in dieser 
verschieden sind. 

VII. 

C & h  
Die beideu letztgenannten 

Mittheilungen I )  beschrieben. 

Arbeit beschriebenen Isomeren total 

\ 
CsH5 

Substanzeii sind in einer der folgenden 

R e i n d a r s t e l l u n g  d e s  T r i n i t r o - a - n a p h t o l s  vom Schmp. 1459 
Dasselbe liefert ein in Wasser schwer, in verdiinnter Natronlauge 

fast unlosliches Natrium-Salz, wiihrend das Kalium-Salz in Waeser 
leicht liislich ist. Dieses Verhalten giebt ein ausgezeichnetes Mittel 
zur Trennung dieses Isomeren von der Naphtopikrins&ure vom Schmp. 
190° an die Hand, d a  dort die Verbaltnisse gerade umgekehrt liegen. 
Urn das Isomere vom Schmp. 1450 sofort rein zu erhalten, geniigt es, 
die aus  den concentrirten Eisessigmutterlaugen des Isomeren vom 
Schmp. 1900 erhaltenen Krystallisationen in siedendem Wasser zu 
suspendiren und durch tropfenweisen Zueatz von starker Natronlauge 
bis zu bleibender, stark alkalischer Reaction in das Natrium-Salz 
iiberzufiihren. Der  kaum liisliche, citronengelbe Niederschlag wird 
heiss abgesaugt nod einmal an8 reinem, siedendem Wasser umkrystal- 

I) K e h r m a n n  und S i l b e r s t e i n ,  S. 3300. 
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lisirt. Man erhalt so dae Natrium-Salz rein in schwefelgelben, haar- 
feinen Nlldelchen, welche zur Ueberfuhrung in die Saure in heissem 
Wssser geliist nnd mit verdiinnter Mineralskure zersetzt werdeo. Die 
nach dem Abkiihlen abgesaugte Verbindung ist cbemisch rein und 
krystallisirt aus Eisessig oder Benzol in citronengelben Prismen, welche 
an der Luft unter Verlust des Krystall-Eisessigs oder des Krystall- 
3enzols schnell verwittern. 

0 .. 
N H 2 ( \ , n N  Ha 

2.7-Diamino-1.4-naphtochinonimid, 1 \ J J  
NH 

Die Reduction des  Trinitronaphtols vom Schrnp. 1450 zum ent- 
sprecbenden Amin gelingt sehr glatt mittels Zinn und Salzsaure, wenn 
man den fein vertheilten NitrokGrper, in Sdzsiiure Buspendirt, portions- 
weise zu dem rnit concentrirter Salzsiiure iibergossenen Metal1 hinzu- 
fiigt und vor erneutem Zusatz die Vollendung der Reduction jedee- 
ma1 abwartet. Durch Zinkstreifrn wird dann das Zinn ausgcfallt, 
das  Filtrat rnit festem Natriumcarbonat beinabe neutralisirt und wahrend 
einiger Stunden Luft durch die Liisung gesaugt. Diese erfiillt sich 
bald rnit einer Krystallisation langer, dunkelgraubrauner Nadeln, 
welcbe nach beendeter Ausscheidung atgesaugt, mit Kochsalzliisung 
gewaschen, in heissem Wasser geliist, filtrirt und durch einige Tropfen 
Salzsiiure uiiter Abkiihlen von Neuem zur Ausscheidung gebracht 
werden. Die Krystnlle sind ein Zinkdoppelsalz und werden zur  Ver- 
wandlung in reine Base in warmem Wasser geliist und rnit Ammoniak 
in geringem Ueberschuss versetzt; die ausgeschiedenen, langen. hell- 
braunen Nadeln der Base werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und bei gewiihnlicher Ternperatur im Exsiccator getrocknet. Die 
Eigenschaften sind die friiher’) angegebenen. 

2.7-Diarnino-n-Naphtochinon u n d  4 . 7 - D i a m i n o - / ? - N a p h t o -  
c h i n o n ,  

0 ‘ 0  
NH/””‘:O NHi(‘-;)NHI und 

‘./.-.*/ I I I *  \/+ 
0 NH, 

Ein Genienge dieser beiden isomeren Chinone entsteht, weun 
man eine wassrige Suspension des Diaminoimids bis zur  erfolgten 
Aufliisung und beendeter Ammoniak-Entwickelung zum Sieden erhitzt. 
Die Umsetzung ist in wenigen Minuten beendet. Bei genegender 
Concentration scheidet die dunkelrothe Liisung whhrend des Abkiihlene 

1) Diese Berichte 31, 2423.j 
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braunschwarze Krystalle ab, ein Gemenge der beiden Chinone, deren 
Trennung, wenn anch rnit Verlust, durch wiederholtes Auszielien mit 
kalter 10-proc. Natr.inlauge gelingt. Das Diamino-cc-chinon hleibt 
bierbei ungelost zuriick, walirend das  Dianiino-$-cbinon in seiner 
tautomeren Form 31s Aminooxynapbtocbinonimid mit gelbrother Farbe 
in Losung geht uud aus diescr durch vorsichtiges Neutralisiren mit 
Essigsaure zur Ausscheidung gebracbt wird. Durch Umkrystallisiren 
aus siedendem Wasser, in welcbem sich das ci-Chinon rnit braunrotber, 
das  $-Chinon rnit violetter Farbe lost, wnrden beide Isomeren rein er- 
halten. Die Analyse des bei 120" getrockneten u-Chinons ergab: 

C ~ U H ~ Y ~ O ~ .  Bcr. N 14.59. Gef. N 14.93. 
Dasaelbe ist o h r i e  Einwirkung auf o-Diamine, wlbrend dns Iso- 

mere rnit denselben analog dem sog. Oxynaphtochinonimid, besser 
4-Amino-fl-naphtochinon genannt (BUS M a r t  i u s-Gelb erhalt en), unter 
Bildung vop Eurhodineu, resp. Rosiudulin-Derivaten eich condeusirt. 
So entsteht rnit o-Amiiiodiphenylaniin eiii Amino-Rosindulin. D a  die 
Gesamnitausbeutr a11 P-Chiunn zu diesel Coudensation verwendct 
werden musste, konnte eine Anslyse desselbeii bisber iiicht ausgefiihrt 
weiden. Ein Zweifel an der Natur  des Korpers kann indessen in 
Anbetracht seiiier Entstehungsweise, seiner Eigenschaften und Um- 
setzungen nicht aufkonirneii. 

Dns reine rr-Chinon bildet violetstichig-chocoladeubraune, das 
$-Chinon schwarzviolette, kleine Prismrii. Beide 1Bsen sich beirn Er- 
warmcn mit verdiinnter Salzsiiuie unter Salrbildung, urid zwar das  
cc-Chinon mit o r a n g e g e l b e r ,  das $-Chinon rnit v i o l e t t e r  Farbe. 
Das u-Chinoo sublimirt uoter theilweiser Zersetzung bei ca. 230". 

0 .. 
N H?(',''jO H 

I I I -  .. />./ 7 - A n] iu  o - 2-oxy - 1.4 - n a  p h t o c  h i n o  n , 
0 

Dieser Kiirper eutsteht aus den beiden vorhergehenden, durch 
etwas langer fortgesetzte Einwirkung sowohl von Alkalien, wie von 
verdiinnten Minerals then ; jedoch nur unter Eiohaltung bestimmter 
Versuchsbediogungen sind die Ausbeuten einigerrnaassen befriedigend. 
Am besten erhitzt man das  Diaminonapbtocbinonimid mit etwae 
Wasser bis zur Lijsung, setzt dann soviel verdiinnte Natronlauge 
hinzu, dass die Fliissigkeit gelbbraun wird und kocht nun so lange, 
bis die Farbe in ein unreines Fucbeinrotb umgescblageii ist. Nach 
voreichtigem Neutralisiren mit verdiinnter Essigsaure scbeidet sich dtrs 
Cliinon grijsstentbeils in braunrothen Krystallchen , gemischt rnit 
dunklen, flockigen Zersetzungsproducten aus, von welch' Letztereu es  
durch Anflosen in Natriumbicarbonat, Filtriren und Wiederausfiillen 
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niit verdiinnter, nicht iiberschiissiger Salzsaure befreit wird. Wegen 
der mangelhaften Ausbeute nnd schwierigen Beschaflung des Materials 
haben wir uns darauf beschranken miissen, die Urnwandlung des 
KGrperR in Amino-Rosindon zu studiren, welche in einern der nacb- 
folgenden Abschnitte beschrieben ist. 

0.3 g des beschriebenen Diamino-6-cbinons wiirden linter Zusatz 
einiger Tropfen Salzsanre in heissem Wasser gelBst und mit einer 
wassrigen Losong der dreifacben theoretischen Menge Phenyl-o-phe- 
nyldiaminchlorhydrat vermischt. Nach halbstiindigeni Erhitzen ww 
die Farbstoff-Bildung, welche sich ohne grosse Parbenanderung voll- 
zieht, jedoch trotzdem leicht durch betraclitliche Zunahme der Inten- 
sitat der Farbe  und durch das Auftreten eines stark bitteren Ge- 
schrnacks wahrnehmbar ist, vollendet. Znr Isolirung des Rosindulin- 
Derivats wurde zunachst vermittelst Zusatz einer concentrirten, wass- 
rigen Natriumacetat-Losung das uberschiissige Aminodiphenylaniin in 
Freiheit gesetzt und durch wiederholtes Ausschiitteln mit Aether voll- 
kommen entfernt. Ans der vom Aether durch Hindurchsaugen von 
Luft befreiten Parbstoff-Losung fallt das Rosindulin-Derivat als Chlo- 
rid, auf Zusatz von etwas festem Kochsalz in Gestalt violetbrnuner, 
feiner Kidelchen vollkommen aus, wahrend ein griinlich gefarbtes 
Nebenproduct in Losung bleibt. 

In  reinem Wasser lijste sich das  Chlorid mit einer sehr charak- 
teristischen, schmutzig violetrothen Farbe (Losungsfarbe des rinsaurigen 
Salzes), welche auf Zusatz von etwas Snlzsaure in Rosindulin-Roth 
umscblug. Um ein vollstindig reines Praparat  zum Vergleich zur 
Verfiigung zu haben, wurde es durch 12-stiindiges Stehenlassen mit 
kaltem Essigsaureanhydrid in dne M o n a c e t  y 1- D e r i  v a t  iibergefiilirt. 
Diesas bildet ein himbeerrothes Krpstsllpiilver und krystallisirt aus 
siedendem Alkohol in  braunschimmerndeu, dunkelrothen Nadeln. Engl. 
Schwefelsaure lest mit griinblauer *Farbe, welche auf Zusatz von vie1 
Wasser in die pfirsichbliithenrothe der rerdiinnten, wassrigen Losung 
des einsaurigen Salzes umschlagt. Die Ausbeute a n  reinem um- 
krystallisirtem Chlorid betrug 0.15 g. Zur Analyse wurde es bei 
120O getrocknet. 

C21H1gNhOCl. Ber. Cl 8.45. Gef. CI 8.16. 



Das als Neben product bei der Chlorbestimmung gewonneue 
B i c h r o m  a t hildet ein in Waaser fast unlosliches, zinnoberrothes 
Pulver; es wurde ebenfalls bei 1200 getrocknet und analysirt. 

( C ~ ~ H 1 9 N ~ O ) ~ C r ~ O ~ .  Ber. Cr 10.67. Gef. Cr 10.50. 

Ein mit dem brschriebenen in allen Eigenschaften identisches 
Acetamino-Rosindulinchlorid haben wir nuu, ausgeliend von dem friiber 
beschriebenen, durch Synthese aus o-Amino-diphetiylamin und 7-Acet- 
amino-P-Naphtochinon dargestellten 9-Acetamino-Phenyl-naphtophen- 
azoniumchlorid, erhalten. Dessen weinrothe, alkoholische Losung wird 
auf  Zusatz von etwas Ammoniak beim Stehen an der Luft schnell 
intensiv himbeerroth uod deutlich fluorescirend. Man lasst den Alkohol 
verdunsten, zieht den Riickstand rnit Waaser aus ,  salzt mit etwas 
festem Kochsalz aus und krystallisirt einmal aus Alkohol urn. Dss 
erhaltme Product zeigte die gleichen Farbreactionen wie daB vor- 
stehend beschriebene und lieferte durch Verseifen mit heisser, ver- 
dannter Salzsaure und Neutralisation rnit Ammoniak die charakte- 
ristischen dunkel brauuen Nldelchen des einslurigen Aminorosindulin- 
chlorida, welche sich iu Wasser rnit der gleichen, eigenthiimlich 
schmutzig-violetrothen Farbe  losten, wie das aus der Naphtopikrin- 
saure vom Schmp. 1450 erhaltene Product. Englische Schwefelsaure 
lost dieses Aminorosinduliu mit griiner Farbe ,  welche auf Wasser- 
zusatz in violetstichig rosindulinroth und durch Neutralisation in 
schmutzig violetroth iibergeht. 

/\/%/\/ 
0- -N 

\ 
c6 Hs 

0.G g 7-Amino-f-oxy-1.4-naphtochinon wurden zusammen rnit etwas 
mehr als  1 Mo1.-Gew. o-Aminodiphenylamin-Base in einem Kdbchen mit 
ca. 4 ccm 80-proc. Essigsaure iibergossen und das  Gemisch wahrend 
3-4 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade digerirt. Die purpurroth 
gewordene Losung wurde dann mit vie1 Aether verdiinnt, wodurch 
flockige Nebenprnducte ausfielen, welcbe abfiltrirt wurden. Das Fil- 
trat wurde zirr Hindung des iiberschlssigen, o-Diamins tnit einigeu 
Tropfen Salzstiure versetat, der Aether abdestillirt und der Riickstand 
stark rnit Wasser verdiinnt, wodurch das Indon no'ch rinrein ausfiel. 
Zur weiteren Reinigung envies es sich vortheilhsft, dasselbe rnit 
Aetlier auszuschutteln, die atherische Losung abzudestilliren und aus 
dem Riicketand das Indon nochmals mit Wasser auszuscheiden. Zur 
vollsttindigen Reinigung wurde es nach dem Absaugen und Trocknen 



durch Aufkochen mit wenig Essigsiiureanhydrid acetylirt und das in 
prlichtig glinzenden, pfireichbliithrothen Blattchen sich bereits in der 
Hitze ausscheidende Acetamino-Rosindon abfiltrirt, rnit Aether ge- 
waschen und zur  Analyse bei 1200 getrocknet. 

C-J~HI ,NJO~.  Ber. N 11.09. Gef. N 11.00. 
D e r  Kiirper ist in Wasser unliislich, schwer liislich in Alkohol 

und Aether mit rosindulinrother Farbe. Englische Schwefelsaure lost 
zu einer in diinner Schicht bei durchfallendem Licbt g r i i n e n ,  in dicker 
Schicht r o t  h e n  F l h i g k e i t ,  welche auf Waseerzusatz zunlichst h a m -  
rothviolet und durch sehr starkes Verdiinnen rosafarben wird, ohne 
dass ein Niederschlag entsteht. Der  Schmelzpunkt ist unscharf und 
liegt zwischen 325O und 335O. 

Von dem spater ZII beschreibenden I) 8-Acetarnino-Rosindon iet 
das Product total verschieden , dagegen vollkommen identisch mit 
demjenigen Acetamino-Rosindon, welches durch kurzes Stehen an der 
Luft einer mit etwae Natronlauge versetzten alkoholischen LBsung 
von 9-Acetamino-phenylnaphtopheuazoniumcblorid erhalten wurde, a u  
Zusatz von Wasser ausfiel und durcb einmaliges Umkrystallisiren a m  
Alkohol gereinigt worden war. Nach leteterwahnter Bildungsweise 
ist der Korper als 9 SAcetamino-Roaindon aufzuftlseen. 

Die I d  e n  t i  tli t der einestheils ausgehend von der Naphtopikrin- 
eaure vom Schmp. 1450, anderentheils ausgehend vom 7-Acetamino-$- 
naphtochinon erbaltenen Azoniumkorpar unter sich und d e Ten V e r -  
s c h i  e d e n  h e i  t von den analogen Azonium-Derivaten des 6-Acetamino- 
8-naphtochinons beweisen iibereinstimmend f i r  die Naphtopikrin- 
saure vom Schmp. 1450 die Constitution eines 2.4.7-Trinitro- 1 - 
naphtols. 

G enP, 15. September 1900. Universitatslaboratorium. 

646. F. Kehrmann und W. Sohaposchnikoff: Ueber 
Farbstoffe der Thioningruppe. 

(Eingegangen am 9. November.) 
Wie  wir vor einigen Jahren2) gefunden haben, wirken Ammoniak, 

fette und aromatische Aminhasen mit grosser Leichtigkeit auf das 
von B e r n  t h s e n  3) entdeckte sogenannte Imidothiodiphenylimid, welches 
nacb neuerer Auffassu~ig~)  rationell a ls  3-Aminophenazthionium (For- 
me1 I) zu benennen und als Stammsubstanz der  Farbstoffe der Thionin- 
_ _ ~  

1) K e h r m a n n  und S i l b e r s t e i n ,  S. 3303. 
2) D. R.-P. No. 96859 vom 15. Mai 1697. 
3) Ann. d. Chem. 230, 103. A) Diese Berichte 32, 2601. 




