
1)a die An;tlysen sgmmtlich ini offnen Rohr init Sailerstoff aus- 

gefiihrt wurden, so ist hier der hiihere Wasserstoflgehalt nicht weg- 
zuleugnen und es bleibt kniirn etwas andrcls ubrig als eine Hydriirung 
am Benzolkertr anzunehmen . wie sic. beim Chbazolin . beim Hydro- 
carbazol sowie beini Hpdr~~iiaphtglamin angenomnirn werden muss. 

Auffallerid ist die grosqe Be.tiiiidigkeit, welche diese Base gegerr 
Oxydationsmittel zeigt. Tliist marl +ir i n  verdiinntw Schwefrlsaorc, 
so scheidrt Kalwmbichromat ans tlie5er LGsung ein schwerliislichrs 
Chromat in gelben I~lockeri au.. Ktlini Kochen mit eirrem Chrom- 
3aureuberschush geht dicaec i n  Ilii\iing nnd scheidet sicti brim Erkalteit 
wieder ab ,  d i n e  dass eine tlildung voir Chromoxyd wahrgenommeli 
werden konnte. Aim dem b o  behandelten Chroniat whieden A1k;ilirii 
wieder die unveriinderte Rase r t b  

dodmethyl fuhrt deu Kcirpei t I l g  Na 0 in eiri waswi lii4cbefi 
Jodid uber, ails welchem Alkalien rim neue Rase ahschieden. Letzterr 

knum aiif die Bildung eirier Arnmoriiumhase schlieshen, 
auch fehlte bier der fiir j rne Kiirper charakteristische bittere Geschmack. 
Eine nochmalige Behandlung mit .Jodmethyl liess die Sub.tanz an- 
scheinend unveriindert 

Das Ausgeheii des Materials hat weitereri Versuchen mit diesem 
interessanten Kiirper ein Ziel gesetzt, wir hotfen jedoch spiiter rrorh 
einmal darauf zuriick zn kommen. 

285. R. N ie tzk i  und R. Otto: Einwirkung von Chinon- 
dichlorimid suf 6- Naphtylamin. 

(Fingegangen am 4. Mai.) 

Vor kurzem hat 0. N. W i t  t *) die Resultate einer Untersuchung 
mitgetheilt, welche die von ihm schon vor liirigerer Zeit dargestellten 
Einwirkangsproducte von Nitrosodimethylanilin auf 8-Naphtylamin mid 
seine Phenyl- und Tolylderivate zum Cregenstnnd hat. . 

Ganz unabhgngig vim W i t t  und im Einverstandriiss mit diesem, 
haben wir die analoge Reaction mit Chinondichlorimid ausgefiihrt. 

Wahrend beim Nitrosodimethylanilirl Eurhodine, heziehungsweise 
safraninartige Rorper entstehen, welehe eine dimethylirte Amidogruppe 
enthalten, erhalt man bei Anwendung des sonst ganz ahnlich wirkenden 

I) Diese Berichte XXI, 719. 
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Dichlorimids die Amidogruppe frei, und PS liegt daher die Miiglichkrit 
cirier Entfernnng derselben vor. 

L i i a t  niaii ~-Waphtylamiii in der 5 - 4  fachen Weingeistmenge. fugf 
die inoleeulare Quantitlt Chiriondiclrlorimid hinzii und erwarmt auf 
deiii \\'wsserkiatie. y o  nirnnit die E'lussigkeit bald einr intensiv rothe, 
Farbung an. Versetzt iiian die rothe Liisung mit Wasser, so schlagt 
die I'arLe demelben in gclh um iind es scheidet sich beirn Stehen eiri 
gelbbrauner flockiger Niederschlag at). Dhr entstandene Kiirper wurdc 
getrocknet und wiederholt rnit Berrzol uinkryqtallisirt. 

Man erhalt dunkelgelbe Iirystalliiadelri, welcl-ie sich nicht in 
Wassrr, ziemlich schwierig in .\lkohol iind Benzol , leicht in Anilin 
liisen. 

Salzsaure lost die Substanz mit intensiv fuchsinrother Parbe, 
Wasser zersetzt jedoch die so gebildeteo Salze, und die gelbe Base 
wird unverandert abgeschieden. 

Concentrirte Schwefelsiiure liist den Korper rnit rothlich brauner 
Farbe. Beim Verdiinnrn niit Wasser geht dieselbe dorch Qriin in 
Roth iiber. 

Die alkoholische Liisung der Base zeigt stitrke Fluorescenz, 
m-ahrend diesr der Liisurig der Salze abgeht. 

Die Analyst. fiihrt zii der E'ormel C16H11N4 
Gefundcn 

I .  11. rr1 Kerechnet 

C 75.36 77.98 78.23 - pCt. 
H 4.49 5.13 4.56 >> 

- 17.12 a N 17.14 - 

Die Rcaction war somit nach der Gleichurig: 
CINC!;H~NCI -t- CroH7NHf = C1,€111N5 + 2HCl  

verlanfeii. 
Nach diesel, Zi~aarnmensetzung des Kiirpers, sowie nach seirien 

oben angefiihrtcn Eigenschaften uirterlag es wohl keinem Zweifel, dam 
hier eines der W i t t  'schen tk-hodine vorlag, welchem die Constitutions- 
formel : 

zuertheilt werden muss. 
Zar weiteren Bestiitigumg diesel Aiinahrne versuchteii wir durcb 

Entfernung der Bmidogruppe zu dem entsprechenden Naphtopheuazin 
zii gelangen. 

Zu einer LGsung des Kiirpers in 60 l'heilen Weingeist wurde 
hoviel Schwefelsanre geset zt, dass die Fliissigkeit eiiie rothe Farbe 
arniahni und ein Theil des Eurhodins in l'orm des schwerliislichen 
Sulfats gefallt wurde 
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Es wurde alsdann etwas mehr als die berechnete Natriumnitritmenge 
in Form einer concentrirten wassrigen Losung hinzugefiigt nnd gekocht. 
Die rothe Farhe der Liking geht dabei in eine gelbe iiber, hlntig 
komrnt jedoch bei langerem Kochen das Roth wieder zum Vorschein, 
und in diesem Falle ist ein weiterer Zusatz von ctwas Nitritlijsong 
nothwendig l). 

Nach theilweisem Abdampfen des Alkohols scheidet Wasser 
aus der Liisung gelbbraune Flocken ab. Der  gebildete Korper lies5 
sich fast unverandert destilliren, und konnte durrh diese Procedur 
gereinigt werden. Fiir fernere Reinigung wrirde es ails Bt ,~ i~o l  krp- 
stallisirt und bildete hiibschr, gelbe Nadeln vom Sch~nelzpunkt 142O. 

Schwefelsiiure liist ihri 
mit braunrother Farbe,  Wasser scheidet ihn bei starker Verdiinnung 
unverandert ab. 

Wir  waren durch die Giite des Hrn. 0. N. W i t t  i n  Hesjtz eines 
Pr lparats  des von ihm ans den t'henyl-p- Naphtylamin- AzofarbRtoffen 
dargestellten Naphtopheriazins : 

Der Kiirper sublimirt in gelben Nadeln. 

N 
" N 

gelangt. 
Eine Vergleichung desselben mil rorliegender Siibstanz hat die 

vijllige Identitat beider ergeben. Die Priiparatrl schmolzen genaii he1 
derselben Temperatur, und auch in der Schwefeluhurereaction konntr 
kein Unterschied wahrgenommen werden. 

Es ist hiermit der directe Beweis geliefert. dms der ails Chinoii- 
dichlorimid und /?-Naphtylamin entstehende Farbstoff ein amiairtes 
Naphtophenazin ist. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h i n o n d i c h l o r i m i d  a u f  P h e n y l -  
(3-naphty lamin .  

Es war vorauszusehen, dass bei Einwirkuiig von C:hinondichlor- 
imid auf phenylirtes 8- Naphtylamin ein Phenylderivat des Eurhodins, 
mithin ein Korper entstehen musste, der sich von den Farhstoffen 
der Safraninreihe durch den Mindergehalt einer Amidogruppe unter- 

I) Bei Einlieiten ciiexcs Vcrtlihrenh, d u m i i  icli mich wiederhoit zuin Knt- 
ferneh der Amidogruppe hedient habe, wurcle dns huftreten Ton Oxathyl- 
derivaten niomals beobachtet. Es sclicint fast, als ob diest, sich \ orzugsweisc 
bei Anwendung vcrn : ~ b a o l u t r m  ,\lkoliol. sowir be1 Ihvescnheit ion k l m -  
schiisuiger Skure bildeten. R. N i e t z k i .  
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scheidet. W i t  t hat unlangst einen derartigen Kiirper dmch Einwirkung 
von Nitrosodimethylanilin anf p -Toluyl - p -  naphtylamin dargestellt. 

Erwarnit man cine alkoholiache Losuiig molecnlarer Mengen von 
Chinondichlorimid und Pheiiyl-$- riaphtylarnin, so farbt sich die Fliissig- 
keit bald intensiv fuchsinroth. Versetzt wird die Liisung mit Chlor- 
zink, so erstarrt sie nach dem Erkalten ZII eineni Brei voii kleinen 
Krystallen. 

Diese wiirden in siedendem Wa r gelost und durch Filtration 
\-on einerri verbleibenden theerartigen Riickstand getrennt. 

Zur weiteren Reinigung wird der Farbstoff zweckmiissig in das 
whwrrliisliche Nitrat ubergefiihrt. 

Aus der waissrigeri L6sung des Zirikchlo~iddoppelsalzes wurde 
dieses durch Zusatz von Salpetershure in Form feiner Nadeln ab- 
geschieden. Das Salz ist in heissem Wasser ziemlich leicht liislich, 
rin I'eberschuss von Salpetersaiare scheidet es ,jedoch atas dieser 
Liisung fast quantitativ ab. 

Das durch wiederholtes Aufliiseii und Fallen mit Halpetersaure 
gereinigte Product bildete einen aus feinen Nadeln bestehenden volumi- 
riiisen Niederschlag, welches sich jedoch heim Trocknen in dickere, 
stark kiipferglanzende Krystalle verwandelte. 

Die Analyse, des Salzes fuhrte zu der Formel CE €315 N:; . HN03: 
Gefundeu 

I .  I 1  Berechnet 
C 68.75 68.67 - pCt. 

I H 4.17 4.48 
N 14.58 - 14.37 A 

Die alkoholische Liisuiig des Korpers besitzt keiiir Fluorescene, 
er zeigt in diesel Hinsicht eiri deni ails Phenosafrariin durch Ent- 
frrrrung einer Amidogrugpe oritstehenden Kiirper analoges Verhalten. 

Die Salze sind ziemlich bestandig und werderi n u r  durch kaustische 
Alkalien aber nicht durch Carbonate zerlegt. 

Die entsprechende Base fallt durch Erstere in Form eines blau- 
violetten Niedersthlagb itus. Sic. ist in Alkohol und Aether mit violetter 
Farbe 16slich. Diese Liisungen zeigen keine Fluoresceriz. Concentrirte 
Schwcfelsaure 16st den Farbstoff mit schwarzlich rioletter Farhe, 
diese wird durch Wasser zunachst in ein schmutziges Grun,  alsdann 
in Orange und schliesslich in Carmoisinroth verwandelt. 

Mit Zngrundelegung der vori W i t  t vorgeschlagenen Safraninformel 
muss dem Kijrper die nachstehende Constitution znkommen: 

/ 
-N-  

N El2 



Der  Farbstoff zeigt iibrigens eine anffallende Aehnlirhkeit mit 
dem atis Safranin diirch Entfernen der einen hrnidogriippe entstehenden 
Korper. 

Wie dieser wird rr n u 1  iri 3tark iaiirer Lijwng ron salpetriger 
Saure angegrift'en und es entsteht alsdaiin eine braiitigell) gefarbto 
Diazoverhindung. 

Die schwierige Rildung uiid grosw ZcJrsetzlichkeit des l,etztrreri 
hat einer Entfernung der Amidogruppe aus tlem Kiirper bisher ZII 

erhebliche Schwierigkeiteri in den Weg gesetzt. 
Eine wichtige Stiitze fiir die Aiinahme der bis p t z t  ohrie Analogich 

dastehenden Phenylazoniumgruppe bietet die That-ache, d a s s  h k i  
durch Eintritt &ies Phenylrestes in dits an sich iiiir ~chwach basisdie 
Eurhodin eine ziemlich starke Kasr elitstanden ist. drrtlri Salze diirch 
Alkalicarbonate nicht eersetzt werden , wahrend eine Ztdegung der 
Eurhodinsalze schnn durch Wasser bewirkt wird. 

B a s  el. UniversitRtslaboratoriiim. 

286. L e t t s  und N. Coll ie:  Zur Kenntniss der Tetrabeneyl- 
phoniumverbindungen. 

(Eingegangm aui 89. Ihbruar.) 

Unter diesem Titel beschreibt Hr. B e r n h a r d  Lcder r r ian i i  im  
zweiten Hefte dieser Berichte, Seite 405, die Resnltate einer Unter- 
suchung, welche er aiif Veranlassung vnn Hrn. A. W. H o f n i a n n  
vorgenommen hat. In seinen einleitenden Remerkungen findet sich der 
Satz ,dass die tertiaren utid quartaren Phosphorbasen in der Benzyl- 
reihe bis jetzt noch irnmer fehltenc. Dies ist indessen nicht richtig, 
da  wir iiber diese Verbindungen in den Transactions of the Royal 
Society o f  Edinburgh SO, 181 --215 urtd auch in dein Journal of the 
Chemical Society 1882 bereits ausfiihrlich berichtet haben. Wir be- 
schrieben dort eirie Methode, welche erlaubt die fraglichen Kiirper in  
beliebiger Menge innerhalb weniger Stunden zu erhalien und zwar be- 
zieht sich unsere Abhandlurig einestheils fast nuf alle Verbindungerr, 
welche Hr. L e d e r n i a n  11 erhalteii ha t ,  andererseits noch :mf iiianche 
andere. 111 derselbeii lieferten wir :-luch rin betrachtliches Detailmaterial 
beziiglich ihrer Eigenschafteii. Hr. L e d e r m a nn war nicht irn Standr 
das  Hydrat ties Tetrabenzylphosphoniums aus dem Jodid zu erhalten, 
eine beinerkenswerthe Thatsache, da wir es ohne Schwierigkeit dar- 


