
283. O t t o  N. Witt  und Chrietoph Sehmidt: Bur KennGes 
der Asoniumbesen. 

(Zweite Mittheilung iiber Reductionsproducte akybrter Azofarbstoffe der 
Naphtalinproducte). 

(Eingegangen am 17. Juni). 
In  Fortsetzung der van uns vor kurzem mitgetheilten Unter- 

suchungen haben wir zunfichst das  chemische Verhalten des von uns 
beschriebenen Aethoxyl-Phenylnaphtostilbazoniumchlorids etwas ein- 
gehender studirt. Ehe  wir indessen zur Beschreibung der  dabei ge- 
machten Beobachtungen iibergehen, mijchten wir einen Irrthum in 
unserer letzten Abhandlung berichtigen. S. 1014 sind nfimlich durch 
ein Versehen die zu unsren Untersuchungen nicht in Beziehung stehen- 
den Arbeiten von M e l d o l a  und East und M e l d o l a  und Morgan 
citirt worden; diese Forscher haben nicht Derivate des a-, sondern 
solche des $-Naphtols untersucht, deren Umwandlung in  amidirte Phe- 
nylnaphtalin - Abkijmmlinge sehr begreiflich ist. Reductiosversuche 
mit dem Acetat und Henzoat des Anilin-azo-a-Naphtols sind von 
G o l d s c h m i d t  und B r u b a c h e r  l) angestellt worden. Da aber bei 
denselben Zinkstaub und Essigsilure als Reductionsmittel zur Ver- 
wendung kamen, 80 mochten wir die erzielten Resultate nicht ohne 
Weiteres mit den unsrigen vergleichen. 

Das von uns untersuchte und in unserer ersten Mittheilung kurz 
beschriebene Stilbazoniumchlorid bat sich beiin weiteren Studium als 
ein ungemein reactionsfahiger Korper erwiesen; und zwar ist es die 
in demselben enthaltene Aethoxylgruppe, welche eine solche Beweg- 
lichkeit besitzt, dass sie sich mit Leichtigkeit durch andere Substi- ' 
tuenten ersetzen liisst. Am interessantesten ist der Austausch der- 
selben gegen die Amidogruppe, weil diese Reaction direct von dem 
Azoniuuibasen zu den Saffraninen fuhrt, ein Cebergang, welcher bis- 
her noch nicht bewerkstellt worden ist. 

Die Reactioii verlauft ganz glatt, wenn man das beschriebene 
Stilbazoniumchlorid rnit iiberschussigem alkoholischen Ammolfiak im 
zugeschmolzenen Rohr 2-3 Stunden' auf 1200 erhitzt. Es ist nicht 
riithlich iiber 1400 zu gehen, weil sich alsdann Nebenreactionen ein- 
stellen. Beim Erkalten des Rohres scheidet sich die entstandene 
Safianinbase in dickeo, tiefgranatrothen Prismen ab. Der Rohrinhalt 
wird in siedender eehr rerdiinnter Essigsaure aufgenommen und die 
filtrirte Losung mit Salzsaure gefallt. Das erhaltene Chlorid ist in 
reinem Wasser leicht loslich, scheidet sich aber auf Zusatz von Salz- 
d u r e  sofort in Krystallen aus. Durch mehrrnaliges Umlijsen und 
Wiederausfiillen wurde dassellrr. in vollkommen reinem Zustande her- 

') Diese Berichte XXIV, 2313. 
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gestellt. Es bildet dann schone scharlachrothe Nldelchen mit griinem 
metallischem Fliichenglanz. Es besitzt die typischen Eigenschaften 
eines Saffranins. Es ist liislich in  Wasser nnd Alkohol mit Scharlach- 
farbe und schwacher griingelber Fluorescenz. Concentrirte Schwefel- 
saure lost rothviolett, die Losung wird beim Verdiinnen smaragdgriin, 
dann orange, schliesslich roth ; Seide, Wolle irnd Baumwolle kiinnen 
mit diesem Farbstoff leuchtend rosa gefarbt werden. 

Die Analyse ergab einen Gehalt an Krystallwasser und fiir die ent- 
wasserte Substanz die erwartete Zusammensetzung. Fiir die Wasserbe- 
stirnmung wurde die im Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz getrock- 
nete Substanz auf 1500 erhitzt, wobei die Nadeln dunkelroth wurden. 

Rer. fur C30HagNaC1 + Ha0 Gefunden 
HzO 3.77 3.75 p c t .  

Die Elementaranalysen wurden mit der wasserhaltigen Substanz 
ausgefiihrt: 

Bereehnet Gefunden 
fiir GoHasN3C1+ Ha0 I. 11. 111. 

- c 75.39 75.81 - 
H 5.03 5.52 - 
N 8.80 - 
c1 7.43 - 

- 
9.01 - 
I 7.48 

100.00 

Das in  schimmernden, in Wasser gariz unliislichen Krystallchen 
niederfallende Platindoppelchlorid ergab die nachfolgenden Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
fiir 2 (C30 Baa N3 Cl) + Pt Cl4 I. 11. 

Pt 15.53 15.57 15.58 pCt. 
D e r  Farbstoff ist also einfach durch Einfiihrung der Amido- fiir 

die Aethoxylgruppe im Stilbazoniumchlorid entstanden. Es kommt 
ihm die Constitutionsformel zu: 

I 
N-C 
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Weniger leicht als durch Ammoniak lasst sich die Aethoxylgruppe 
unserer Stilbaeoniumbase durch die Reste primarer Amine erseteen. 
Von den entstehenden Farbstoffen ist der vom Paratoluidin sich ab- 
leitende: 

/ .  
I /  
\ /  

/ \  

\,/ 
I 
I 

CHo 
naher untersucht worden. Derselbe eutsteht, wenn man das Stilba- 
zoniumchlorid mit Paratoluidin 8-10 Stunden im geschlossenen Rohr 
auf  110-1200 erhitzt. Der wenig erquickliche Rohrinhalt wird rnit 
verdiinnter, wiissriger Salzsaure so oft ausgekocht, als diese sich noch 
gelb farbt. Er wird dann in vie1 siedendem Alkohol aufgenommen, 
mit dem gleichen Voluxn Wasser verdiinnt und von den ausgefallenen 
Verunreinigungen abfiltrirt. Das Filtrat wird mit Salzaliure gefallt, 
wobei der Farbstoff sich krystallinisch ausscheidet. Durch iiftere 
Wiederholung dieses Verfahrens wird der Farbstoff schliesslich in 
Form bronceglanzender, wohl ausgebildeter rechteckiger Bliittchen er- 
halten, welche in Alkohol leicht, in Wasser sparlich, in sehr ver- 
dfinnter Salzsaure aber gar nicht mehr liislich sind. Die alkoholische 
Liisung hat eine fuchsinrothe Farbe. Baumwolle wird schon roth- 
violett gefarbt.. I n  concentrirter Schwefelsaure lost sich der Korper 
rnit schieferblauer Farbe, welche beim Verdunnen durch reinblau in 
rotbviolett fibergeht. 

Ber. fin C B ~ H ~ ~ N ~ C I  Gefunden 
CI 6.46 6.36 pCt. 

P h e n y l -  K a  p h t 0 s  t i l  borosindon.  
Dieaer interessante neue Kiirper verdankt seine Entstehuug einer 

hiichst merkwiirdigen Umsetzung des Stilbazoniumchlorids. Erhitzt 
man dieses letztere in  einem trocknen Rohr, so schmilet es, wird 
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unter leichtem Aufschaumeti pl6tzlich tief blanroth und erstarrt beim 
Abkiihlen strahligkrystallinisch. Ein erneutes Schmelzen tritt erst 
iiber 3000 ein; bei sehr hober Temperatur verdampft die Substanz 
griisstentheils urizersetzt ; die entstehenden Dampfe sind tiefroth 
gefiirbt. 

Der mit diesen Erscheinungen einhergehende cheniische Process 
besteht in einer Abspaltung von Chloriithyl aus dem Molekiil des Stil- 
bazoniomchlorids, wobei dieses letztere in einen Korper iibergeht, der  
in  seinen Eigenschaften ebenso wie in  seiner Constitution dem VOB 

0. F i s c h e r  und H e p p  entdeckten Rosindon’) vollkommen analog i s t  
und sich von demselben nur durch seine Abstammung vom Stilben 
unterscheidet : 

= C2H5. C1+ 

I oc8 H5 
Stilbazoniumchlorid. 

N-C xc-, -\ 

0 
Phengl-Naphto-Stilborosindon. 

0. F i s c h e r  11. Hepp’s 
Rosindon. 

Das Stilbazoniumchlorid geht rnit grtisster Leichtigkeit in das zu- 
gehiirige Rosindon iiber; das  letztere bildet sich daber anch, wenn 
irgend welche Losungen der Azoniirmbnse auf hohere Temperaturen 

‘1 Am. Chem. Pharm. 256, 238. 



erhitzt werden und dieses Verfahren empfiehlt sich sogar zur Dar- 
stellung der  Substanz. 

Erhitzt man eine Liisung des Azoniumchlorids in Anilin oder 
Paratoluidin im offnen Kolben rasch zum Sieden, so entsteht nicht, 
wie man meinen sollte, das zugehiirige Saffranin, sondern es bildet 
sich das  Rosindon, welches daher auch in den Nebenproducten der 
vorhin beschriebenen Bereitung des tolylirten Saffranins in reichlicher 
Menge sich vorfand. Auch in siedender Phenolliisung wird das Rosindon 
gebildet. Bei der Herstellung grosserer Mengen benutzten wir Dimethyl- 
anilin als Liisungsmittel. Das reine Stilbazoniumchlorid wurde mit 
der  sechsfachen Menge Dimethylanilin zum Sieden erhitzt, wobei es 
allmahlich rnit Carminfarbe in Liisung ging. Bus der filtrirten Losung 
krystallisirt beim Erkalten das  reine Rosindon heraus. Aos den 
Mutterlaugen wurde durch Zusatz von Alkohol und etwas Salzsilure 
noch mehr desselben erhalten. 

Der neue Rnrper bildet schimmernde, tiefgranatrothe Nadeln, 
welche in Wasser unliislich, i n  Alkohol sehr sc'wer liislich sind. Die 
alkoholische Lasung ist rosenroth geErbt. Phenol lost leicht mit 
orangegelber Farbe. Concentrirte Schwefelsiiure liist rnit schiin violetter 
Farbe, welche beim V e r d h n e n  gelb wird. 

Es 
wurden die erwarteten Zahlen erhalten: 

Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 150° getrocknet. 

Berechnet 
fiir Hm Na 0 

C 84.90 
H 4.72 
N 6.61 
0 3.77 

Gefunden 
I. 11. 

85.03 - pCt. 
5.32 - 
- 6.93 
- - >  

100.00. 

Das Rosindon ist eine schwache Base. Es lost sich in  rnit Sal t  
sHure angesauertem Alkohol rnit gelber Farbe. Auf Zusatz von vie1 
Alkohol krystallisirt das Chlorhydrat in  schiin orangegelben Nadeln 
und BEttern. Diese werden sowohl durch Wasser als auch durch 
Erhitzen auf 1000 in freies Rosindon und Salzsaure gespalten. Es 
wurde daher das bloss im Exsiccator bis zur Constanz getrocknete 
Prsparat  analysirt. 

Ber. fur c30 HsoNz 0. HC1 Gefunden 
CI 7.7 7.78 pCt. 

D a s  Rosindon ist ein Farbstoff; aus der rnit Wasser verdunnten, 
gelben, alkoholischen Liisung eines seiner Salze zieht Seide die fieie 
Base an sich und farbt sich rosenroth. 
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Rauchende Schwefelsiiure fiihrt das Rosindon in eine Sulfosiiure 
iiber, deren Salze roth gefarbt sind und Seide aus saurem Bade roth 
fiirben. 

Diese Untersuchongen werden fortgesetzt. 

Charlotte n burg, Technische Hochschule, Juni 1892. 

Nachste Sitzung: Montag, 27. Juni 1892, Abends 7I/a Uhr, 
im Grossen Hijrsaale des Chemischen Universitiits - Laboratoriums , 

Georgenstrasse 35. 

-- 
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