
Elimination der Aminogruppe und darauf folgende Bebandlung mit 
Aminbaaen von dem Anderen von unsl) bereits in Angriff genommen 
worden ist. 

G e n f ,  Universitatelaboratorium, und S t. P e t e r s b u r g ,  Techno- 
logisches Institut, 15. October 1900. 

646. F. Kehrmann und A. Denlc: Ueber 6-Aoetamino- 
s- naphtoahinon und die daraus erhaltenen 180 -Rosinduline. 

(Eingegangen am 9. November.) 
5-Amino-2-napbtol, Formel I, von welchem wir eine Probe dem 

liebenswcrdigen Entgegenkommen der  Firma C a s s e l l a  & Co. in 
Frankfurt a. M. verdanken, verwandelt eich unter der Einwirknng van 
Essigsaureanbydrid bei gewiihnlicher Temperatur in das Monoacetyl- 
derivat, FormelII. Das daraus durch SalpetrigsHure erhaltene Chinonoxim 
(Formel 111) geht durcb Rednction in dae entsprechende Aminonaph- 
to1 (Formel IV) und dieses durch Oxydation in 5-Acetaniino-~.naphto- 
chinon (Formel V) fiber. 
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Letzteres ist das fiiufte, nunniehr dargestellte der sechs theoretisch 
mbglichen Acetaminoderivate des @-Naphtochinons. Es condeneirt 
sich sebr glatt mit dem Chlorhydrat des Orthoaminodiphenylamine 
unter Bildung der  beiden miiglicben Acetyl-Ieorosinduline, entsprechend 
den folgenden Gleichungen: 
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Von diesel] ist das  nach Gleichung I gebildete das Hauptproduct 
der Reaction und identisch mit dem Acetylderivat des Isorosindulins 
No. 12, welches von K e h r m a n n  und S t e i n e r ' )  durch Xtr i ren  und 
Reduciren des Phenylisonaphtophenazoniurns erhalten und in einer 
der vorangehenden Arbeiten beschrieben ist. 

Das uach Cfleicliung I1 zu etwa 5 pCt. der Gesarnrntausbeufe 
entstehende Acetyl-isorosindulio ist dagegen identisch rnit den1 Acetyl- 
derivut des friiher heschriebenen, violetblauen Isorasindulios No. 9 *), 
erhalten dnrch Nitriren und Reduction des Phenylnaphtophenazoniums. 

Ex p e r  i m e n t e l  1 e s. 
/''./\OH 
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CI& . CO. NH 
D a s  dunkelgrau getiirbte, technische Product wurde zum Zweck 

der Reinigung in der gerade ausreichenden hlenge kochender, ver- 
diinnter Salzsaure gelost und zu der heissen F l h i g k e i t  tropfenweise 
rerdiinrite, waesrige Ammoiiiumcarbonnt-lo sun^ hinzugefugt, wodurch zu- 
nachst die Verunreinigungen in Gestalt eines srhwarzgrauen Sdrlammes 
ausfielen und die Losung sich mehr und mehr aufhellte. Sobalcl kein 
Scbmutz mehr ausfiel, wurde siedendheiss filtrirt urid das nur schwacli 
gefarlte Filtrat mit Ammoniak neutralisirt, wodurch das Bminouaph- 
to1 in Gestalt glanzender, fast farhloser, lauger Nadeln fast vall- 
komrnen ausfiel. Dieselben wurden nach vollstandigem Erkalten ab- 
gesaugt, getrocknet und in einern Kochkolben rnit der funffachen Ge- 
wichtsmenge Essigsiiureanhj drid auf eiomal unter gutem Umschwenken 
iibergossen. Die Masse erwiirrnt sich stark und wird zunitchst klar, 
indern fast alles in Lijsung geht, urn kurz darauf zu einem dickeu 
Brei des Monoacetylderivates zti erstarren. Man kiihlt nun sofort ab, 

1) Siehe die Xittheilung iiber das 12. Isomere des Rosindulins, S. 3276. 
2, Diesc Berichte 32, 2ti31. 
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a m  die Umwandlung in dae Diacetylderivat zu verhindern, saugt ab, 
wlscht  mit Aether und krystallisirt aus verdiinntem Alkohol. Man 
erbiilt grauweisse Nadeln vom Schmp. 213--314", welche in Alkohol, 
Eise~lsig und siedendem Wasser gut liislich sind. 

C,:,HllNOz. Ber. C 71.64, H 5.47, N 6.96. 
Gef. D 71.80, n 5.68, * 7.39. 
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J e  5 g Acetarninonaphtol werden in einem Kolben niit soviel 
verdiinnter Natronlauge versetzt, dass eben alles in Losung geht, 
200 ccrn Wssser uod l'/r MoLGew. Natriurnnitrit hiuzugefhgt uod auf 
eiomal rnit verdiinuter Schwefelsiiure bis zur deutlich sauren Reaction 
vermischt. Das uach eiuigem Stehen ausgeschiedene und krystallinisch 
gewordeiie Gemisch yon Nitrosokorper und niclit angegriffenem 
Product wird durch tropfenweises Hinzufiigen von Natronlauge neuer- 
dings in L8sung gebracbt, wieder mit Schwefelsaure sngesiiuert und 
eioige Zeit stelieii gelassen. Dann wird abgesaugt und mit Wasser 
gewsschen. Das so erhaltene Product ist zur Weiterverarbeitung ge- 
niigend rein. Die von demselben abgesaugte Mutterlauge ist stark 
gelb gefiirbt und enthalt noch ziemlich vie1 davon. Durch wieder- 
holtes Ausschiitteln rnit Aetber kann dasselbe gewonnen werden. Der  
iitherische Extract wird rnit etwas Lauge geschiittelt, welche das 
Oxim lijst. Aus dieser Lijsung fallt dasselbe nach dern Ansauern in 
Gestalt gelber Nadeln aus. Das Natriumsalz ist, ahnlich wie Nitroso- 
$-naphtolnatrium, hellgriin gefiirbt, und das freie Oxim in siedendem 
Wasser be t rachthh  liislich, nus welchem man es zur  Reinigung um- 
krystdlisiren kann. Zur Analyse wurde das offenbar recht reine 
Rohproduct bei 110-1200 getrocknet. 

C11HloN103. Ber. C 63.61, H 4.35, N 12.17. 
Gef. n 62.57, v 4.46, )> 11.84, 12.24. 

Enter noch nicht nlilrer festgestellten Bedingungen erhalt inan 
d e n  Kiirper ganz wie seine bisher bekannten Isomeren') in eiuer 
rothen Form. 

NHa /\/\OH 
5 - A c e t y l -  1 . 5 - d i a m i n o - 2 - n  a p h t o l ,  ! I '  
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Das noch feuchte Rohproduct des Oxims wird mit wenig Wasser 
verrieben uod rnit einer kalten, concentrirten Auflosung der l l / r  
fachen theoretischen Menge Zinnchloriir in  20-procentiger Salzsaure 

1) Vgl. diese Beiichte 33, 1539. 
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vermischt. Unter deutlicher, durch Kiihlen zu maseigender WBirme- 
entwickelung verwandelt sich das Oxim in einen hellgrauen Brei von 
Nadeln des Zinndoppelsalzes des Redoctionsproductes. Derselbe wird 
nach beendeter Reduction abgesaugt, rnit etwas 20-procentiger Salz- 
same gewaechen, in ungefahr 200 ccm siedendem Wasser geliist und 
durch andauerndes Einleiten von Schwefelwasserstoff entzinnt. Aus. 
dem farblosen Filtrat, welches nunrnehr das  Monacetyldiaminonaphtol 
in Form seines Chlorhydrates enthiilt , verjagt man den geliisten 
Schwefelwasserstoff durch einen Luftstrom. 

4-0 
' m : O  5 - A  c e t a m i n  0- 1.2 - n a  p h t o c h i n o n  , 1 
\/4 

CH3 CO . NH 
Auf Zueatz eines geringen Ueberschusses von schwefelsaurer Bi- 

chrornat-LBsung zur  wassrigen, verdiinnten LBsung des Acetyldiamino- 
naphtols firbt sich die Fliissigkeit intensiv orangegelb, ohne dass ein 
Niederschlag entsteht. Das gebildete Chinon ist in Wasser ziemlich 
16slich und wird am besten durch wiederholtes Ausschutteln rnit Chlo- 
roform und Abdestilliren der orangerothen Liisung bis zu beginuender 
Ausscheidung von Krystallen in  Gestalt lebhaft ziegelrother Nadelchen 
und in sehr befriedigender Ausbeute erhalten. Zur Analyse wurde 
es  bei l l O o  getrocknet. 

C I ~ H L I N O ~ .  Ber. C.66.97, H 4.18, N 6.51. 
Gef. x 67.17, 4.46, )) 6.68. 

Die Krystalle schmelzen unter Zersetzung zwischen 150e und 
160° und llisen sich leicht in Wasser, besondere in der  Hitze, ferner 
leicht in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol rnit orangerother 
Fnrbe. Englische Schwefelstiure lost rnit rothvioletter Farbe, welche 
auf Wasserzusatz in hellgelb umschllgt. Hierbei s c  h e i n t  unter Ab- 
spaltung des Acetyls das entsprechende Amino-p'-naphtochinon zu 
eiltstehen, was weiter untersucht werden soll. Dieses bemerkenswerthe 
Verhalten des 5-Acetamino-/l-naphtochinons ist wahrscheinlich dem 
Umstand zuzuscbreiben, dass sich die Acetamino-Gruppe in Peri- 
Stellung zu der sonst so reactionsfahigen Stelle 4 des $-Naphtochinons 
befindet und so cinen schiitzenden Einfluss auf dieee Stelle ausiibt. 
Es liegt jedoch auch die Moglichkeit einer P e r i - C o n d e n s a t i o n  vor. 
Jedenfalls wird diese Frage einem eingehenden Studium unter- 
worfen werden. 

Mit o-Phenylendiarnin entsteht in glatter Reaction ein hellgelbe 
Niidelchen bildendes A h ;  rnit Phenyl-o-phenylendiamin bilden sich, 
wie bereits in der Einleitung ausgefiihrt ist, zwei verscbiedene Acetyl- 
isorosinduline, welche mit bereits dargestellten Vertretern dieser 
KBrperklaqse identificirt werden konuten. 



7 - A c e  t a m i no - p h e n y  I n  a p I i  t o p h e n a z  o n i i i  m - c h 1 o r  ii r u n d 
8 - A c e  t am i n  o - p h e n  y l  i s o n a p  h t o p  h e n  a z o  n i u ni - c h 1 o r ii r. 

5 g Chinon werdpn in 50 ccm Alkohol surpeiidirt, die concentrirte 
alkoholische Lopung roil 1.1 Mo1.-Gem. I'henyl-o-phenylendiaminchlor- 
bydrat inid ewei Tropfrn verdinnte SalzsRrire hinzugefiigt iind das Ganze 
linter Kfiblen niit kaltem Wasser iimgeschiittelt. Unter deutlicher 
WBrmeenfwickelung geht das  Chinon rnit orangerother Farbe schnell 
in Iiiaung. Navh ciner Stunde wtirde rnit 200 ccin Wasser verdiinnt, 
Init ? g Xatriumacetat vtlrsetzt, durch Ausscliutteln niit Aether das 
iiberschiesige o-Diamiii eiitfernt, aus der wlesrigen Losung der Aether 
uud eiu Theil des Alkohols durcli langeres Durchsaugeu roii Luft 
vrrjagt und die oraligerothe Liisung in eirier Porzellanschale mit 
festem Kochsalz ausgesalzeu. Nnch 12-stundigem Steheo wird der 
chocoladenbraune, krystallinische Niederschlug der beiden Chloride 
nbgesaugt, mit siedendem Wasser in Losung gebracht, voii etwas 
flockigen Verunreiuigungen abfiltrirt und das klare, orangerothe Filtrat 
rnit etwa '/q des Gesiimrntvolumens filtrirter, gesattigter Kochsalzlosung 
versetzt. Nach einigeri Stunden hat sich das nur  in geringer Menge 
vorhandene Der iwt  des Phcnylriaphtophenazooiums fast r-ollstludig 
in  Gestalt kleiner I<r.vstalltlitter abgeschieden, wird sbgeaaugt und 
niit etwas verdunuter Kochsalzlosung gewaschen. Urn dasselbe voll- 
kommen rein zu erhalten, lost man den Niederschlag in siedendern 
W'asser, fallt neuerdings mit gesattigter Kochsalzliisung, filtrirt ab 
und wlscht rnit wenig ganz verdiinnter Salzsaure. Das Snlz erscheint 
SO in kupferglanzenden , dunkel chocoladenbrauneu Blattcheu, welche 
in reinem Wasser und in Alkobol rnit orangegelber Farbe gut liislich 
s ind .  Engliscbe Schwefelslure lost mit schrnutzig fucbsinrother Farbe, 
welche durch Wasserzusatz iri orangegelb umschligt. 

Versetzt man das  von dem durch wenig Kochsalz ausgeschiedenen 
h r i r a t  des Phenylnaphtopbenazoniums resultirende, intensiv orange- 
rothe Filtrat mit dem doppelten Volum gesiittigter Kochsalzliisung 
und lasst rubig wlbrend 24 Stundeu stebeu, so krystallisirt das 
Chlorid des t)-Acetaniinoplienyliuonaplitophenazoniums zienilich vo!l- 
st andig in derbeii, glaaglanzenden, durchsiclitigcn, dunkelrotbea Tafeln, 
welche in Wasser sehr leicht, ebenso in Alkohol rnit orangerother 
Farbe  liislich sind. Englische Schwefrlsiiiii e l i is t  ini t  schniutzig 

Cn:ivhte d. D. 1.1, .in. Gescllscliafr. Jahry. SSSIII. 212 
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brauurother Farbe, welche auf Wasserzusatz in orangegelb ninschligt. 
Letztere Nuauce ist etwas rothsticbiger ala diejeuige des Isomereu. 

Die beiden so in reinem Zustaiide dargestellten Acetyliuorosiiidulille 
wurden durch Erwarmeu init 50-procentiger Schwefelsaure auf den1 
Wasserbade verseift uud die erhalteneu, nach dem Verdunuen ruit 
dern vierfachen Volum Wasser goldgelb gefiirbten Losuugeu mit 
Ammoniumcarbonat neutralisirt, wobei die kupferglauzenden Blattchen 
eine violetblaue, die rothen Tafeln eine griinlich-blaue Lijsung er- 
gaben. Durcb festes Rromuatriuni konnten aus denselben mit Leich- 
tigkeit die festen Bromide krystalliuisch nbgeschieden und durch ein- 
maliges Krystallisireu aus Iieksem Wassw vollliouimen rein erhalten 
werden. 

Wie  bereits betorit, zeigteu sich die beideu so dargestellteu 190- 
rosinduline durchnus identisch mit z wei xuf andereu Regeu  erhalteneii: 
genau bekxnnten Isonieren. Das b l a u \  i o l e t t e  wuide in siirnnit- 
lichen Eigenschaften identificirt niit dem von R e 11 r ui a n  n und 
F i l  a t o  ff dnrch Nitriren und Reduction des Plien~luaphtophenazoniunis 
erhalteuen Isorosindulin No.  9 I ) ,  wahrmd das gr ii n 1 i c h b 1 xu e 
seinerseits durchaus identisch mit dem Isorosindiilin No. IS sich er- 
wiesen hat, welches in eirier der  vornrigehenden Mittlieilungen be- 
schrieben ist 9) und durch Nitriren und Reduciren v01i Plienylisonaphto- 
phenazonium dargestellt worden war. 

G e n f ,  Universitatsl:horatorium, 36. October 1900. 

547. F. Kehrmaan und M. S i lbers te in :  Ueber das 
13. Isomere des Rosindulins, 

(Eingegnngen am 9. November.) 
A l l g e m e i n e r  T h e i l .  

Durch Condensation ron G-Bcetarnino-,%naphtochinon niit Phenyl- 
orthophenylendiaruin entsteht leider, wie friiher 2) gefuriden wurde, mil- 

das Derivat des Phenylisonnphtophenazoniums (Formel I). Zur Dar- 
stellung des analogen Derirates des Phenylnaphtophenazoniurns (For- 
me1 11) haben wir einen weiteu Urnweg einscblagen miissen, der uus 
jedoch scbliesslich zum Ziele gefiihrt hat. 

') 1. c. *> Diese Berichto 01, Wi. 3, S. 32iS. 




