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627. Earl Eicker:  Zur Eenntniss der Phenezine. 
[Mittheilung aus dem ohemischen Laboratorium der UniversitBt Erlangen.] 

(Eingegangen am 31. December.) 

Vor einiger Zeit berichteten O t t o  F i s c h e r  und E d u a r d  H e p p l )  
iiber eine Synthese von Amidonnphtophenazin aus Benzolazo-a-Naphtyl- 
amin und o-Phenylendiamin. 

Ich babe nun a u f  Veranlassung genannter Herren einige Versuche 
zur  Erweiterung der bezeichneten Synthese ausgefiihrt, welche im Fol- 
genden beschrieben sind. 

Ueber die bei diesen Synthesen zur Anwendung gekommenen 
Azofarbstoffe sei zuoachst noch bemerkt, dass dieselben nach dem 
von 0. F i s c h e r  und E d u a r d  H e p p a )  beschriebenen Verfahren ge- 
wonnen wurden. 

Das B e n  z o l  a z o - a- a t  h y I n  a p  h t y 1 a m i n  krystallisirt aus einem 
Genienge von Aether und Ligroi'n in schorien rothen prismatischen 
Krystallen mit blaulichem Reflex, schmilzt mehrfach umkrystallisirt 
e twas hoher, wie friiher angegeben, namlich bei 880 und bildet ein 
in rothvioletten Nadeln krptallisirendea Chlorhydrat, welches bei 181 0 

schmilzt, in Alkohol ziemlich schwer loslich ist und mit Wasser theil- 
weise dissociirt. 

Gefunden Ber. fur Cl8  E17 N3 

C 78.4 78.5 pCt. 
H 6.4 6.2 
N 15.4 15.3 

B e n z o l a z o -  a - D i m e  t h y  I n  a p  t h yl a m in.  Die Darstellung dieses 
Azokorpers wurde durch Combination von Diazobenzolchlorid mit 
a -Dimethylnaphtylamin bewerkstelligt. Letzteres mar nach der Vor- 
schrift von F r i e d l a n d e r  und W e l m a n s 3 )  gewonnen. 

Die aus 30g Anilin, 1 6 0 g  20procentiger Salzsaure und der be- 
TeChneten Menge Natriumnitrit bereitete DiazobenzolchloridlSsung wurde 
unter Umriihren in eine lauwarme L6sung von 55 g a- Dimethylnaph- 
tylamin in  250 g 90 procentigem Alkohol gegossen. Nach erfolgter 
Reaction schied aich auf Zusatz von rauchender Salzsaure zu der roth- 
violetten Losung das Chlorhydrat in prachtvollen, glanzenden tiefindig- 
blauen langen, diinnen Nadeln aus. Das Salz schmolz nach noch- 
maligem Erystallisiren aus saizsaurehaltigem Alkohol bei 1050. 

Durch Wasser dissociirt theilweise die alkoholische LSsung unter 
Abscheidung der gelbrothen Base, welcbe bisher noch nicht krystalli- 

I) Diese Berichte XXIII. S41 und 2787. 
a) Ann. Chem. Pbarm. 286, 256. 
3, Diese Berichte XXI, 3124. 
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sirt erhalten werden konnte. Dieselbe scheidet sich stets als steifer, 
scharlachrother blaulich reflectirender Syrup aus ihren Liisungs-- 
mitteln ab. 

Das Chlorhydrat gab folgende Werthe: 

Gefunden Ber. f i r  C18HJBNsCl 
C 69.2 69.3 pCt. 
H 6.05 5.8 f )  

N 13.3 13.5 B 

C1 11.7 11.4 

Ich gehe nun zur Beschreibung der mit Hiilfe dieser Bzofarbstoffe 
und Orthodiaminen gewonnenen Phenazine iiber. 

1. a - A e t h y l a m i d o -  c( - N a p  h t o p h e n a z i n ,  
~ , 

Gleiche nioleculare Mecgen o-Phenylendiamin und s ; i lasaure~ 
Benzolazoathylnaphtylamin wurden mit der doppelteu Menge absoluten 
Alkohols unter Druck 5-6 Stunden auf 140° erhitet. I n  dem rothen 
Reactionsproducte hatte sich eine krysfallinische Masse nbgeschieden, 
welche zur Entferriung der harzigen Nebeiiproducte, sowie des Salrniaks 
uud Anilins mit Rasser  urid rerdiiiintern Alkohol nacbgcwaschen 
wwrde. Unter dem Mikroskop erschien der Ruckstand ala aus feiricn 
gelben Nadeln besteheud , gemengt niit etwas rothem Harz. Nach 
zweimaligem Umkrystal l is i re~ ails siedendem Alkohol war  die Base 
rein. Dieselbe krystallisirt i n  gliinzeiiden , goldgelben Blattchen odor 
auch Nadeln. Die Hauptmenge der Base war jedoch im gelosten 
rothen Rohreninhalt allerdings in sehr unreiner Form enthalten nrid 
wurde daraus durch Fallen rnit Wasser, Auflosen i n  verdiinnten, 
salzsaurehaltigem Alkohol und Fiillung mit Natriumacetat gewonnrn 
und durch mehrrnaliges Umkrystallisiren des Chlorhydrats schliesslicb 
rein erhalteo. 

Das a-Aethylaniido- a-Naphtophenazin ist unlijslich in Wasser 
und Alkalien, ziemlich schwer i n  Aether, Benzol und kaltem Alkohol, 
sehr schwer in Chloroform i6slicb. Aus der Benzollnsung fd l t  Ligroi'n 
die Base als gelbes krystalliuisches Pulver. Die gelbrothen Losuugen 
zeigen sehr schone, gelbgrune Fluorescenz. Die Verbindung sublimirt 
i n  gelben, wolligen Kadelchen, wobei allerdiugs ein grosser Theil ver- 
kohlt. Concentrirte Mineralsauren h e n  die Rase mit griiner Farbe. 
Ihr Schmelzpunkt liegt bei 169". 
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Gefunden (bei 1 loo getrocknet) Ber. f t r  C I ~ E I I ~ N ~  
C 78.9 79.1 pc t .  
H 5.6 5.5 3 

N 15.4 15.4 B 

Die Salze krystallisiren leicht und zeigen metallischen Glanz, die 
Liisungen derselben besitzen eine schijne fuchsinrothe Farbe und dis- 
sociiren leicht in der Warme. 

Das s a l z s a u r e  Salz, rnit alkoholischer Salzsaure dargestellt, 
bildet granatrothe Nadeln VOII schonem Kupferglanz. 

Das P1 a t i n  s a l z  bildet einen scharlachrothen Niederschlag, der 
aus mikroskopischen feinen Nadeln besteht, unlijslich in Wasser und 
Aether, schwer 16sIicb in Alkohol. 

Gefunden Ber. f i r  (ClsB15N3HCl)aPtClr 
P t  20.0 20.3 p c t .  

Das Go1 d d  o p p e I sa  lz bildet ein rothes milrrokrystallinischee 
Pulver, welches in Alkohol schwer Iijslich ist. 

Gefunden Ber. fur C I S H ~ ~ N ~ H C I  + AnC13 
A u  3'2.2 32.0 pCt. 

Das N i t r a t  bildet sich als scbwer liielichcr, rotbbrauner Nieder- 
schlag, wenn man zur wasserigen Liisnng des salzsanren Salzes ver- 
diinnte Salpetersgure setzt. Aus siedendern Alliohol krystallisirt, wird 
dasselbe in braunrothen, metallisch gliinzenden, feinen Nadeln erhalten. 

Gefunden Ber. fur ( & H ~ s N ~ H N O ~  
c 64.3 64.3 pct .  
H 5.1 4.7 3 

N 16.3 16.6 p 

A c e t y l v e r b i n d u n g .  Kocht man die Base mit iiberschfissigem 
Essigsaureanhydrid, so scheiden sich nach einiger Zeit gelbe Kryetalle 
aus. Die Lijsiing enthiilt iioch mehr der Verbindung, welche nian 
nach Zerstijrung des Anhpdrids mit Wasser als ziihe rotbe Masse ge- 
wann, in welcher Krystalle eingebettet waren. Uas roihe IIarz laast 
sich leicht durch Waschen mit Ilolzgeist entfernen. Der  Riickstand 
wurde aus Eisessig krystallisirt, wobei kleine, strohgelbe, sehr schwer 
lijsliche rhombo6deIfhnige Krystalle gewonnen w urden. 

Gefanden Ber. fur CzoHlcN~0 
C 76.3 76.2 pCt. 
H 5.7 5.4 B 

N 13.2 13.3 3 

Wie zu ermarten, spaltet sich 
dae a- Aethylamidosaphtopl~enazin beim Erhitzen rnit concentrirter 
Salzsaure auf I75  - 180 O in Amnioniak, Alkohol und dasselbe Oxy- 

a -  H y d r o x y n a p h t o p h e n a z i n .  
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derivat, welches 0. F i s c h e r  und E. H e p p  aus a-Amidonaphtophen- 
azin (1. c,) erhalten haben. 

/--\ 

/ -\ 

= 1 1 I I 1- + CaHgOH -I- NH3. , / -N- \ )-OH 

Das Hydrochlorat dieses Eurhodols war in der Rijhre in Form 
achijner, rother Prismen abgeschieden, deren Oberflachen einen griinen 
Schimmer besassen. Die Oxyverbindung krystallisirt aus absolutem 
Alkohol in feinen rothgelben Nadeln. Zum Ueberfluss wurde noch 
eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt: 

/’\-&/\ / 

Gofunden Ber. fur C I ~ H L O N ~ O  
N 11.5 11.4 pCt. 

2. a - A e t h y l a m i d o - a - n a p h t o t o l a z i n ,  
/-\ 

CH~/\-N--/\-.-/ 
i , / I l l  -N- \ ,-NHCaHs. i 

Diese Base wurde aus Benzolazo - a-athylamidonaphtylamin und 
1. 3.4-Toluylendiamin in derselben Weise wie die vorhin beschriebene 
Substanz gewonnen. Die im Rohre abgeschiedene Base wurde zweirnal 
aus Alkohol krystallisirt, woraus sie sowohl in sternGrmig gruppirten 
Nadeln als auch bisweilen goldgelben Blattchen anschiesst. Sie gleicht 
tauschend dem a -Aethylamido- a-naphtophenazin, ist jedoch in den 
betreffenden Lijsungsmitteln etwas schwerer lijslich und schmilzt 
bei 182O. 

Gefunden (bei 1100 getrocknet) Ber. fur C19 HIT NI 
C 79.0 79.4 pCt. 
€3 6.2 5.9 > 
N 14.5 14.6 ;o 

Die Salze krystallisiren leicht und zeigen Metallglanz; so z. B. 
lHssL sich das C h l o r h y d r a t  in schoneo, kupferglanzenden Nadeln 
erhalten, ebenso das Sulfat, wahrend das Ni.trat  aus Alkohol bronce- 
schimrnernde, braunrothe Nadeln bildet. 

Gefunden Berechnet 
ftir das Nitrat fur Ca0H17NsHN03 

N 15.8 16.0 pCt. 



Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  durch Zusatz von iiberschiissigem Platin- 
chlorid zu der siedenden Liisung der Base in  verdiinnter Salzsaure 
erhalten, bildet scbarlachrothe, kleine Nadeln , welche in Wasser und 
Aether $0 gut wie unliislich, besser in siedendem Alkohol liislich sind. 

Gefunden Berechnet 
Pt 19.6 19.7 pCt. 

Das Goldsalz ist ein scharlachrothes, mikrokrystallinisches Pulver, 

Gefunden Berechnet 
Au 31.5 31.3 pCt. 

Die Ace  t y l v e r  b ind  ung bildet strohgelbe, prismatische Krystdle, 
welche in fast allen indifferenten Lijeungsmitteln sehr schwer 16s- 
lich sind. 

in Alkohol schwer, in  Wasser gar nicht liislich. 

3. a-Phenylarnido-a-Naphtotolazin. 
Aus gleichen Molekiilen m-p - Toluylendiamin und Benzolazo- 

a- phenylnaphtylaminchlorhydrat I) wurde dieser Kiirper nach dem- 
selben Verfahren, wie die beiden vorhergehenden Basen erhalten. 
Die Schwierigkeit der Reindarstellung trat hier in erhiihtem Mawse 
hervor, d a  betrachtliche Mengen harziger Producte neben dem Phen- 

Die Krystallisation ist daher schwierig; sie 
gelingt noch am besten aus siedendem Alkohol, wobei sehr feine 
messinggelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 2 140 erhalten wurden, welche 
in den meisten Liisungsmitteln schwer liislich sind. 

Die Sublimationsfahigkeit der Base i8t eine sehr geringe. Die 
Lijsungen der Base sind gelbroth und zeigen eine starke, gelbgriine 
Fluorescenz. Concentrirte Mineralsauren lijsen die Base mit griiner 
Farbe. 

gebildet werden. 

Gefunden Ber. fiir CasH17 N3 

C 82.1 82.4 pCt. 
H 5.3 5.1 2 

N 12.6 12.5 B 

Die Salze zeichnen sich gleichfalls durch Schwerlijslichkeit am, 
ihre Liisungen besitzei eine schone, bordeauxrothe Farbe. Das C h l o r -  
hpdrat ist in kleinen braunrothen, metallisch glanzenden Nadeln, welche 
in Alkohol leicht liislich sind, erhaltlich. Das N i t r a t  wurde durch 
Zusatz von verdiinnter Salpetersaure zur alkoholischen Liisung des 
Chlorhydrats in braunen Flocken gewonnen , welche aus siedendem 
Alkohol krystallisirt feine , braune Nadeln rnit Bronceglanz bilden, 
welche in Alkohol ziemlich leicht lijslich sind. 

1) 0. Fischer und E. H e p p ,  Am. Chem. Pharm. 25G, 256. 
Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. S K I I I .  243 



3808 

Das P l a t i n s a l z  bildet dunkelrothe, mikroskopisch kleine Nadeln, 
welche in Alkohol eehr schwer, in Waseer gar nicht loslich sind. 

Gefunden Ber. fiir (Ca3H1&HCl)a + PtC14 
Pt lG.2 16.5 pCt. 

Das G o l d  d o p p  e l  s a l e  ist ein braunrothes, mikrokrystalliniscbes 
Pulver. 

4. a-Dimetbylamido-a-Naphtophenazin 

Diese Base wurde aus o- Phenylendiamin und Benzolazo- a-Di- 
methylnaphtylamin gewonnen. I n  dem braunen Reactionsproducte 
hatte sich nur wenig von der Base Brystallinisch abgeschieden, die 
Hauptmenge befand sich in der braunen Losung. Die Losung wurde 
verdampft, der harzige Riickstand zunachst mit Wasser, dann mit 
verdiinnter Salzsaure, zqletzt mit kaltem verdiinnten Alkohol gewascben, 
sodann in verdunntem Alkohol unter Zusatz ron etwas Salzsaure gelost 
und rnit Natriumacetat die Base gefallt und wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisirt. Sie bildet feine, braunlichgelbe Nadeln, welche bei 
2210 schnielzen. Diese b e n  sich mit gelbrother Farbe und gelb- 
griiner Fluorescenz schwer in Aether und Ligroi'n, leichter in Benzol, 
Toluol und kaltem Alkohol. Die Base sublimirt in wolligen Nadelchen 
und wird von concentrirter Salz- oder Schwefelsaure rnit griiner 
Farbe aufgenommen. I n  Eisessig oder verdiionten Mineralsauren lost 
sie sich rnit kirschrother Farbe. 0. N. W i t t  l) hat bereits ein Di- 
methylamidonaphtophenazin ( Dimetbylnapbteurhodin) gewonnen, das- 
selbe ist isomer rnit dem meinigen. Der Unterschied liegt in der 
Stellung der Amidogruppe. Bei dern W i  tt'schen Derivat, dessen Salze 
sich rnit rothvioletter Farbe Esen , ist die Dimethylamidogruppe im 
Benzolkern, bei meiner Base hingegen im Naphtalinkern. 

Die bei 1100 getrocknete Base ergab: 
Gefunden Ber. fiir C M H I ~ N ~  

C 78.8 79.1 pCt. 
H 5.6 5.5 B 

N 15.4 15.4 D 

Die Salze krystallisiren leicht und besitzen Metallglanz. 
Das C h l o r h y d  r a t ,  durch Ansauern einer heissgesattigten alko- 

holischen Liisung der Base rnit alkoholischer Salzsaure in Form eines 
Breies kleiner Nadeln gewonnen, ist von granatrother Farbe. Es lost 

1) Diese Berichte XXI, 719. 
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sich in heisser verdiinnter Salzsaure ziemlich leicht auf und krystalli- 
sirt daraue in rothen Nadeln mit schijnem Kupferglanz. 

Das S u l f a t  bildet ebenfalls kupferglanzende Nadeln. 
Das N i t r a t  ist sehr schwer loslich und wird leicht durch Zu- 

satz von verdiinnter Salpetersaure zur Liisung des Chlorhydrats in 
verdiinnter Salzsiiure gewonnen. Die abgeschiedenen braunen Flocken 
wurdsn aus siedendem Alkohol in broncefarbigen Nadelchen gewonnen. 

Das P l a t i n s a l z  bildet braunlichrothe Niidelchen, welche in Wasser 
fast gar nicht, in Alkohol schwer lijslich sind. 

Gefunden Berechnet 
bei 1 LOO getrocknet ffir ( C I ~ H I ~ N ~ H C ~ ) ~  + PtCla 
Pt 20.2 20.3 pCt. 

Das G o l d s a l z  bildet braunrothe Nadeln. 

Au 

5. a 

Gefunden Ber. fiir C1&15N3HCl+ AnCb 
32.4 32.0 pCt. 

D i m e t h y l a m i d o  - a - n a p h t o t o l a z i n ,  
/-\ 

Diese Base wurde nach bekannter Vorschrift aus m-p-Toluyien- 
diamin und Benzolazo- a-dimethylnaphtylamin dargestellt. Dasselbe 
gleicht sehr der vorher beschriebenen Base und bildet wie diese 
briiunlichgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 2300. Auch bei _der Dar- 
stellung dieser Base bilden sich viele harzige Nebenproducte, welche 
die Reindarstellung erschweren. Am besten krystallisirte sie aue 
siedendem Alkohol, nachdern die harzigen Bestandtheile in ahnlicher 
Weise entfernt waren, wie bei der unter 4 bescbriebenen Verbindung. 
Die Base verhalt sich dem a-Dimethylarnido- a-naphtophenazin sehr 
Phnlich, ist nur etwas schwerer loslich. Sie sublimirt nnter theil- 
weiser Verkohlung in feinen wolligen Niidelchen. 

Gefunden Ber. fur C1gH17N3 
C 79.2 79.4 pct.  
H 6.0 5.9 B 

N 14.9 14.6 3 

Die Base liist sich in verdinnten Mineralsauren mit kirschrother, 

Das C h l o r h y d r a t  und S u l f a t  bilden in Wasser schwer, in 

Das N i t r a t  krystallisirt aus siedendem Alkohol in feinen, in 

in coocentrirter Schwefelsaure mit griner Farbe. 

Alkohol leicht Ksliche, granatrothe, kupferglanzende Nadeln. 

Waaser sehr schwer liislichen, bronceschimmernden Nadeln. 
243 * 
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Das P l a t i n s a l z  16st sich fast nicht in Wasser, sehr schwer in 
Alkohol und bildet mikroskopisch kleine brauurothe Nadeln. 

Gefunden Berecbnet 
bei 1100 getrocknet 
Pt 19.9 19.7 pCt. 

fiir (CI~H1,N3HCl~ + PtCld 

Das G o l d d o p p e l s a l z ,  C ~ ~ H ~ T N ~ H C ~  + AuCl3, bildet braun- 
lichrothe Nadeln. 

Berechnet 

Au 31.2 31.3 pCt. 
Die Entstehungsweisen des a-  Dimethylamido- a -naphtophenazins 

und -tolazins beweisen, wie 0. F i s c h e r  und H e p p l )  gegeniiber 
Fr. K e h r m a n n  bereits hervorgehoben haben, dass das von denselben 
dargestellte a-Amido-a-naphtophenazin thatsachlich die primare Arnido- 
gruppe enthalt. 

Gefunden 
bei 1100 getrocknet 

688. W. P a l m a e r  : Ueber die Iridiumammoniakverbidungen I. 
(Eingegangen am 31. December.) 

Vor etwa 2 Jahren erwahnte ich in einer vorlaufigen Mittheilung 3, 
dass es mir gelungen sei, ammoniakalische Verbindungen des Iridium8 
von drei  verschiedenen Typen darzustellen. Seitdem habe ich die 
Verbindungen, welche auf ein Atom Metal1 fiinf Molekule Arnmoniak 
enthalten, etwas naher studirt und werde nun dariiber berichten. Die 
entsprechenden Verbindungen von Kobalt, Chrom und Rhodium wer- 
den gewohnlich aPurpureosalzea genannt; da sie aber beim Rhodium 
und Iridium schwach gelblich sind, scheint jener Name weniger zu- 
treffend. Ich habe sie ,Pentaminverbindungene genannt, welcher 
Name mit C l e  ye’s Nornenclatu fur ammoniakalische Metallverbin- 
dungen 3) in Einklang steht. 

I r i  d i urn p e n t a rn i n  t r i c hlo r i d, I r  (N H3)5 Cl3. 
Diesen Kiirper erhalt man beim Umkrystallisiren der Producte 

von Ammoniak und Iridiumtri- und Tetrachlorid (bezw. deren Doppel- 
salze) als t i e f  w e i n r o t h e ,  octakiderahniiche Krystalle, deren Zu- 

1) Diese Berichte XXIII, 2788. 
9) Diese Berichte XXII, 15. 
3) non ammoniacal platinum basew, Kungl. Svenska Vet. Akad. Hand-  

l i nga r ,  Bd. 10, No. 9, s. 86. 




