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Natronlauge und giebt eine geringe Menge eines organischen Reduc-
tionsmittels, z. B. Phenylhydrazin oder Pyrogallol hinzu, so tritt
Rothfiarbung ein, wihrend p-Nitrotoluolsulfosiure unter diesen Um-
stinden keine Reaction giebt. Der Korper zersetzt sich erst weit iiber
3009 unter schwacher Verpuffung. Auf Zusatz von Chlorbaryum zur
wissrigen Losung fillt ein schwerlsliches krystallinisches Baryum-
salz aus. Bemerkt sei noch, dass in der ersten Krystallisations-
mutterlauge sich noch ein Koérper befindet, der bei der oben ange-
fiihrten Reaction statt einer rothen Fédrbung zunichst eine intensiv
blaue zeigt, die allmédhlich in Roth {ibergeht.

Durch Einwirkung von sauren Reductionsmitteln entsteht die
schon von Bender angefiibrte schwerlosliche Amidosiure, die zum
Unterschied von der Diamidostilbendisulfosiure Tetrazofarbstoffe
liefert, welche nur eine sehr geringe Affinitit zur Pflanzenfaser be-
sitzen. Dieselbe besitzt die Znsammensetzung einer Diamidedibenzyl-
disulfosdure.

Analyse: Ber. fiir Cr4HigNoSg O,
Procente: S 17.2.
Gef. » » 17.4.
Sie ist auch in kochendem Wasser fast unléslich.

Basel. Laboratorinm der Fabrik von J. R. Geigy & Co.

467. F. Kehrmann und W. Schaposchnikoff:
Ueber Salze des Phenylphenazoniums und Phenylnaphtophen-
agoniums sowie iliber die Einwirkung von Alkalien und Aminen

auf dieselben.

(Eingegangen am 4. November.}

Allgemeiner Theil

Wir haben bereits in einer frilheren Mittheilung!) einige Salze
des Phenylphenazoniums und Phenylnaphtophenazoniums beschrieben.
Heute méchten wir zuniichst das damals mitgetheilte Beobachtungs-
material in einigen Punkten ergéinzen, sodann aber im Speciellen
anf die Wirkungsweise der Alkalien und Aminbasen auf die betreffen-
den Azoniumsalze nilher eingehen.

Es wurde schon mitgetheilt?), dass die genannten Stoffe in der
Weise auf einander einwirken, dass Wasserstoffatome des Kernes in

1) Diese Berichte 29, 2967.
% Dicse Berichte 29, 9316. Inzwischen haben auch Fischer und
Hepp diesheziigliche Beobachtungen mitgetheilt.



den Azoniumverbindungen durch Reste der Amine, resp. durch den
Wasserrest ersetzt werden.

Aus Phenazonium und Ammoniak entsteht so Aposafranin, aus
Naphtophenazonium und Natronlauge Rosindon u. s. w. Beide Reac-
tionen entsprechen den folgenden Gleichungen A und B.
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Aus Phenylphenazoniumchlorid entsteht Aposafraninchlorid und
das Hydroderivat der Azoniumverbindung, welches sich in der ammo-
niakalischen Lésung auf Kosten des Luftsauerstoffs sehr rasch wieder
oxydirt, in Phenylphenazonium zuriickverwandelt wird, und als Solches
von Neuem auf Ammoniak einwirkt. Dieser Process wiederholt sich,
bis siimmtliches Phenylphenazonium in Aposafranin ibergegangen
oder auch in anderer Weise zersetzt worden ist, da der Process
keineswegs guanz glatt verliuoft.
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Aus Phenylnaphtophenazoniumechlorid und Alkali entsteht, neben
Rosindon, ebenfalls die Hydrazoniumverhindung, die sich vermittelst
des Luftsauerstoffes in der angegebenen Art regenerirt und weiter



umwandelt. In dieser Gleichung haben wir fiir Rosindon die Nietzki-
sche Formel adoptirt, welcher die Indone als innere Salze zwischen
dem stark basischen Azoniumbydroxyl und einem am Kern befind-
lichen Phenolhydroxyl, mit andern Worten als salzartige Anhydride
vou Oxyazoniumbasen betrachtet wissen will. Fiir dieselbe sprechen
heute die iiberwiegende Mehrheit der Thatsachen, insbesondere die
kiirzlich von Fischer und Hepp mitgetheilte Umwandlung der In-
done durch Phosphorpentachlorid in die Chloride von chlorirten
Azoniumbasen; eine Reaction, welche unseres Erachtens fiir die
Coustitution der Indone nahezu entscheidend ist, z. B.

N N

‘ N SN\
+ PCl; = POCL; + | .

\\ N Cl.'\\/‘\\ e
0- - X QLN
CsH; CeH;

Der Briicken-Sauerstoff wird einfach durch zwei Chloratome
ersetzt. Als ganz sicher bewiesen mdchten wir jedoch auch jetzt
noch nicht die Nietzki’sche Auffassungsweise ansehen, da wir
glauben, dass die parachinoide Anhydridform der Indone ebenfalls
existirt, wenn auch vielleicht Rosindon und Aposafranon nicht in
diese Klasse gehoren.

Experimenteller Theil

Eisenchloriddoppelsalz und Nitrat des Phenylphenazoniums
sind bereits frither beschrieben worden!). Ausser diesen wurden
noch die folgenden Salze dargestellt und analysirt:

Bichromat, (CigHyzNg)g . Cre O7, fillt auf Zusatz von wiissriger
Kaliumbichromat-Lésung zur Losung des Chlorids in Gestalt violet-
brauner Flocken, welche sich durch Umkrystallisiren ans siedendem
Wasser in ockergelbe kleine Prismen verwandeln. Es wurde zur
Analyse bel 100° getrocknet.

Analyse: Ber. fir (CisNizNg)s. CraOs.

Procente: CraO3z 20.80.
Gef. » »  20.67.

Platindoppelsalz, (CisHi3N2)a . PtClg, fillt als braungelbes
glitzerndes Krystallpulver auf Zusatz von Wasserstoffplatinchlorid
zur wiissrigen, nicht zu verdiinnten Losung des Chlorids und ist in
kaltem Wasser wenig, etwas mehr in siedendem mit rothgelber Farbe
15slich.

D 1 e 8. 2968,



Analyse: Ber. fir (Cis Hyg No)s . PtCls.
Procente: Pt 21.06.
Gef. » » 21.00.
Golddoppelsalz, CigHi3Ne. AuCly, wird aus der Losung des
Chlorids als schwerer ockergelber Niederschlag erhalten, welcher in

Wasser fast unldslick ist. Wurde zur Goldbestimmung bei 1000 ge-
trocknet.

Analyse: Ber. fir CisHiaNa. AuCl.
Procente: Au 33.05.
Gef. » »  33.00.

Chlorid, CisHy3N3Cl, ist bisher nur in wissriger Lsung dar-
gestellt worden und zwar aus dem Eisendoppelsalz durch vorsichtiges
Fillen des Eisens mittels Ammoncarbonat aus der wissrigen Ldsung
desselben und Hineinfiltriren in verdiinnte Salzsdure. Die so er-
haltene goldgelbe Lo6sung hat zur Darstellung der vorstehend beschrie-
benen Doppelsalze gedient.

Das Jodid bildet einen braunen krystallinischen, das Mercuri-
chloriddoppelsalz und das Pikrat einen orangegelben, ebenfalls kry-

stallinischen Niederschlag, welche in Wasser wenig, etwas mehr in
Alkohol 18slich sind.

Einwirkung von Aetznatron und von Aminbasen
auf Phenylphenazonium,
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Dieses zuerst von Jaubert!) aus dem Aposafranin erhaltene
und beschriebene Product haben wir aus dem Eisendoppelsalz des
Phenylphenazopiums mit Leichtigkeit in grosserer Menge und zu etwa
50 pCt. der berechneten Ausbeute dargestellt. Man versetzt die con-
centrirte Lésung des Eisensalzes in verdiinntem Alkohol mit iber-
schiissiger Natronlauge, filtrirt, leitet durch die schnell roth werdende
Fliissigkeit wihrend einiger Stunden Luft hindurch, ldsst den Alkohol
in _einer flachen Schaale bei gewdhnlicher Temperatur verdunsten,
verdiinnt mit Wasser, salzt mit Kochsalz aus, saugt ab und krystal-
lisirt den getrockneten Niederschlag wiederholt aus Benzol um. Das
Aposafranon wurde so in goldglinzenden, rubinrothen, bei 242° schmel-
zenden, blittrigen Krystallen erhalten, welche die von Jaubert ange-
gebenen Eigenschaften zeigten. Da dieser Chemiker die Zusammen-

1) Diese Berichte 28, 275.
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setzung des Korpers vur durcb eine Stickstoffbestimmung bestatigt
hat, so wurde eine Elementaranalyse von demselben gemacht, welche
die folgenden Zahlen lieferte.
Analyse: Ber. fir CisHisNgO.
Procente: C 79.41, H 4.41.
Gel. » » 1952, > 461
Die Substanz Dbesitzt demnach in der That die bisher ange-
noimnene Zusammensetzung. )
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ist das Rinwirkungsproduct von alkoholischem Ammoniak auf das
Eisendoppelsalz des Phenylphenazoniums. Zu seiner Darstellung ver-
setzt man die alkoholische Lisung des genannten Salzes mit idber
schiissigem, alkoholischem oder anch wissrigem Awmmoniak, lésst
12 Standen stehen. saugt cine halbe Stunde Luft durch die fuchsin-
rothe Losung, filtrirt, kocht nach Zusatz vom gleichen Volum Wasser
den Alkohol weg, kiihlt ab, filtrirt wieder und salzt mit Chlornatriam
aus. Das so erhaltene Chlorid ist in jeder Beziehung mit Aposafraniu-
chlorid identisch. Zunr weiteren Identificirang wurde es in das von
Nietzki und Otto beschriebene Acetylderivat verwandelt, so wis
vermittelst Natriumnitrit, Alkohol und Schwetelséiure in Phenylphen-
azoniam iibergefithry,

N
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Versetzt man die alkoholische Losung des Eisendoppelsilzes des
Phenylphenazoniums mit einem kleinen Ueberschuss von Dimethyl-
amin, so firbt sich die Fliissigkeit ulsbald priichtig violet. Nach
Verlauf einiger Stunden filtrirt man in eine flache Schaale, und ldsst
an der Luft verdunsten. Den Riickstand ziebt man mit kleinen
Meugen siedenden Wassers aus und siittigt die violetten Filtrate mit
festem Natriumnitrat, wodurch das Nitrat des Farbstoffs grosstentheils
in schwarzvioletten N&delchen ausfillt, Durch Umkrystallisiren aus
Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Salpetersfure erhilt map das
Salz in dicken bronzeglinzenden Prismen, welche in Wasser und
Alkohol mit schén violetter Farbe leicht 1slich sind. Das bei 110°
getrocknete Salz enthlt /2 Molekiil Krystallwasser, &hnlich wie dieses

Dimethylaposafraninnitrat,
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Bindschedler fiir das Nitrat des Tetramethylphenosafranins ge-
funden hat.

Analyse: Ber. fiir CagH;sN3. NOs + 1/aHs0.
Procente: C 64.69, H 5.12, N 15.09.
Gef. » 64.84, 64.88, » 5.19, 512, » 15.18, 15.05.

Dimethylaposafranin-Platinechlorid, (CyH;sN3Cls. PtCly,
aus dem Nitrat mittels Platinchlorwasserstoff gefillt, bildet bronze-
glinzende, in kaltem Wasser unlosliche, in siedendem etwas losliche
Krystallkérner. Zur Analyse warde dasselbe bei 110° getrocknet.

Dimethylaposafraninbichromat, (CapHisNs)e.Cre07, aus
dem Nitrat und Kaliumbichromat dargestellt, bildet ein braunviolettes
Krystallpulver, welches zur Analyse bei 110° getrocknet wurde.

Analyse: Ber. fiir (CogHigN3)s . CraOs.
Procente: Crs O3 18.63.
Gef. » »  18.60.

Englische Schwefelsiure 10st die Salze des Dimethylaposafranins
mit blangriiner Farbe, welche auf Wasserzusatz in violet umschlégt.
Alkalien bringen in der wiissrigen Losung des Nitrats keinen Nieder-
schlag hervor, da die Base sehr wasserlslich ist; erhitzt man die
alkalisch gemachte Losung zum Sieden, so entwickelt sich Dimethyl-
amin und es entsteht Aposafranon, welches wiihrend des Erkaltens
auskrystallisirt.

Jodid, Mercurichlorid-Salz und Pikrat sind in Wasser sehr wenig
16slich.

Linwirkang von Aunilin auf die Phenylphenazonium-Salze,

N
CoH; . NH. CeHy{ _ DCiH.,
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Dieses Salz, welches kiirzlich auch von Fischer und Hepp
durch Einwirkung von Anilin auf Chlorphenylphenazoniumechlorid er-
halten und beschrieben wurde 1y, bildet sich neben dem Chlorid des
Anilidophenylapoesafranins sehr leicht durch Einwirkung von Anilin
auf das Eisendoppelsalz des Phenylphenazoniums. Man versetzte eine
alkoholische Lsung von 1 Molekiil desselben mit 5 Molekiilen Anilin,
filtrirte vom ausgeschiedenen Eisenhydroxyd ab, und liess an der Luft
werdunsten. Der Riickstand wurde zunidchst mit wenig kaltem Wasser

1) Diese Berichte 30, 1831.
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ausgezogen, um das salzsaure Anilin zu entfernen, und darauf mit
ganz verdiinnter, heisser Salzsiure behandelt, wodurch das Phenyl-
aposafranin mit violetter Farbe in Ldsung geht, wihrend das Anilido-
derivat als Chlorid im Riickstand bleibt. Aus der violeiten Lésung
wurde zunichst durch Kochsalz etwas harzige Substanz und aus dem
klaren, rein violetten Filtrat mittels Platinchlorwasserstoff das Platin-
doppelsalz ansgeschieden. Dasselbe bildet einen indigblauen, fein kry-
stallinischen, kupferglinzenden, in Wasser unldslichen Niederschlag,
und wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet.

Ana]yse: Ber. fiir (CzLH»IsNg).PtCJG.
Procente: Pt 17.59.
Gref. » » 17.47.

Englische Schwefelsiiure ldst mit griiner IFarbe, welche anf Wasser-
zusatz in violet Gibergeht. Das Chlorhydrat ist in Wasser leicht ls-
lich, und krystallisirt auf Zusatz von Salzsiure in blauvioletten Ni-
delchen; die daraus abgeschiedene Base besass die von Fischer und
Hepp angegebenen Eigenschaften.

B. Anilidophenylaposafraninchlorid,
N
\\ /'/\\ ’ \\
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Der oben erwihnte, in heisser verdiinnter Salzsdure unlésliche
Riickstand, welcher das Anilidoproduct in sehr unreinem Zustand er-
hilt, wird in Alkohol geldst, auf Zusatz von Ammoniak die Base aus-
geschieden, diese abfiltrirt, getrocknet, in Benzol geldst, mit Thierkohle
behandelt und durch gasférmige Salzsidure das Chlorid ausgeschieden,
wihrend die Verunreinigungen grossentheils im Benzol geldst bleiben.
Das abgesaugte Salz wurde schliesslich durch wiederholtes Umkry-
stallisiren aus Alkohol in Gestalt metallgriinglinzender Krystallkrner
erhalten, welche in Wasser unldslich, sich in Alkohol mit fuchsiurother
Farbe, in englischer Schwefelsdure mit violetter Farbe 16sen, also die-
selben Farbenreactionen zeigen, wie das durch Einwirkung von
Anilin auf Aposafranin erhaltene, frither beschriebene Anilidoapo-
safraninchlorid.

Analyse: Ber. fir CspHos Ny CL

Procente: Cl 7.48,
Gef. » » 7.39.
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Einwirkung von Aetznatron und von Aminen auf Phenyl-
naphtophenazoniumsalze.

N
CioHs 7%, \Ce H,.
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Zur Darstellung dieser Verbindung versetzt man die alkoholische
Ldésung eines Naphtophenazonium-Salzes mit concentrirter Natronlauge
bis zur stark alkalischen Reaction und leitet einige Stunden Luft
durch die schnell roth werdeude Flissigkeit. Dann ldsst man den
Alkohol an der Luft verdunsten und zieht den Riickstand zunichst
mit heissem Wasser und das hierin ungel8st Bleibende mit Benzol aus.

Die mit etwas Thierkohle behandelte, schon rothe Benzolldsung
liefert nach entsprechendem Einengen das Rosindon in goldglinzenden
Téfelchen, welche das Licht mit rubinrother Farbe durchlassen und
bei 259° schmelzen. In Anbetracht der charakteristischen Eigen-
schaften dieses Korpers, welche eine Téduschung vollkommen aus-
schliessen, erschien eine Amnalyse iiberfliissig.

Rosindon,

SN
)
NS
Rosindulinchlorid, K
NH;. YV s W
N.Cl
Ce H;

Die alkoholische Ldsung eines Naphtophenazonium-Salzes wird
mit Ammoniak in geniligenden Mengen versetzt, nach 12-stiindigem
Stehen einige Zeit Luft durch die Flissigkeit gesaugt, nach Zusatz
des gleichen Volumens Wasser der Alkohol weggekocht, filtrirt, mit
siedendemn Wasser nachgewaschen und das stark rothgefirbte Filtrat
‘mit etwas concentrirter Salzsiure versetzt. Wihrend des Erkaltens
krystallisirt das Rosindulinchlorid fast vollkommen aus, Da die HHrn.
Fischer und Hepp ein ebenfalls aus Phenylnaphtophenazonium dar-
gestelltes Priparat bereits mit dem von ihnen entdeckten Rosindulin
identificirt haben, so haben wir auch in diesem Falle von einer Ana-
lyse absehen kénnen, mdchten jedoch darauf hinweisen, dass der Eiue
von uns bereits mitgetheilt?) hatte, dass er die Einwirkung von Am-
moniak auf Phenylnaphtophenazoninm studirt und dabei Rosindulin
erhalten habe, lange bevor Fischer und Hepp die gleiche Thatsache
beobachteten.

1) Diese Berichte 29, 2317.
171>
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Salze des Dimethylrosindulins.

2N
(CHy): N . Cio Hs ¢ D CeHy .
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Nitrat,
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Dimethylamin in geringem Ueberschuss firbt die alkoholische
Losung von Phenylnaphtophenazoniumnitrat sehr rasch dunkelroth.
Man lisst die Losung an der Luft verdunsten und zieht den trocknen
Riickstand wiederholt mit kleinen Mengen siedenden Wassers aus.
Hierbei bleibt Rosindon ungeldst, wilhrend der neue Farbstoff mit
prichtig fuchsinrother Farbe in Losung geht. Es bildet sich umsomehr
Rosindon, je grosser der Ueberschuss des angewandten Dimethyl-
amins ist, was sich daraus erklirt, dass sich die Base des Dimethyl-
rosindulins in alkalischer Losung langsam schon Lei gewdhnlicher
Temperatur in Rosindon und Dimethylamin - spaltet. Auf Zusatz eini-
ger Tropfen Salpetersiure zur wiissrigen Losung des Nitrats krystalli-
sirt dieses in préchtigen griinglinzenden Prismen langsam aus, welche
nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure noch /s Mol. Wasser ent-
halten.

Analyse: Ber. fiir CoyHagNsO3; + /2 HoO.

Procente: C 68.41, H 4.99, N 13.30.
Gef. » » 08.49, » 5.33, » 13.23.

Das Nitrat 18st sich in Wasser und Alkohol leicht mit gelb-
stichig fuchsinrother Farbe ohne merkliche Fluorescenz. Alkalien und
Alkalicarbonat erzeugen in diesen Ldsungen in der Kilte zunichst
keine Verinderung; erhitzt man zum Sieden, so entwickelt sich Di-
methylamin, und Rosindon krystallisirt aus. Englische Schwefelsidure
ldst mit blaugriiner Farbe, welche auf Wasserzusatz in Roth um-
schliigt

Platiunchlorid-Doppelsalz, (C:uHygN3):.PtClg.  Dasselbe
bildet einen in Wasser kaum léslichen, rothvioletten, krystallinischen
Niederschlag und wurde zur Anpalyse bei 1009 getrocknet.

Analyse: Ber. fir (CogHaoNy)g . Pt Cle.

Procente: Pt 17.60.
Gef. » » 18.38.

Bichromat, (CosHayN3),. Cra Oy, ist ein in Wasser kaum loslicher,
dunkelrother, krystallinischer Niederschlag, welcher, bei 1100 getrocknet,
analysirt wurde.

Analyse: Ber. fiir (Cqu()Ng)g.Crg 07.

Procente: Cr,0; 16.59.
Gef. » »  16.65.

Genf, 30. October 1897, Universititslaboratorium.



