
3629 

468. F. Eehrmann und Wilhelm Helwig:  Ueber die Salze 
des Phenylisonaphtophenazoniums und die Einwirkung von 

Aminbasen auf dieselben. 

(Eingegangen am 4. November.) 

A l l g e m e i n e r  T h e i l .  
i3-Naphtochinon condensirt sich , wie friiher 1) mitgetheilt wurde, 

mit Phenyl-o-phenplendiamin unter Bildung von zwei isomeren Azo- 
niumverbindungen. 
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Die nach Gleichung I gebildete Base ist mit dernjenigen Phenyl- 
riaphtophenazoniunihydr.oxyd identisch , welches aus Rosindulin und 
dern N i e t z  k i  - Otto'schen Isomeren desselben durch Entfernung der 
Amino-Gruppe erhalten und eingehend beschrieben worden ist ". Das- 
selbe entsteht aus dem p-Naphtochinon niit hiichstens 2 pCt. der Ge- 
sammtausbeute. 

Die nach Cleichung 11 gebildete Verbindung ist das Hauptproduct 
der Reaction und als I'l~eiiylisonaphtophen~~zoniumh~droxyd bezeichnet 
worden. Dasselbe bildet sich ausser aus @-Naphtochinon auch durch 
Eiitazotirung des friiher bescliriebeiieri blaueii Isorosindulins3). 

Ausser dem bereits friiher kurz erwahnten Eisenchloriddoppelsalz 
sind im nachfolgenden experimentellen Theil noch eine Reihe von 
Salzen des Phenylisonnphtophenazoniurns, sowie die Resultate be- 
schrieben , welche durch das Studiuni der Einwirkung verschiedener 
Amidokiirper auf dasselbr erhalten worden sind. Diese Versuche 
hahen zur Auffindung eines neuen Jsomeren des Rosindulins, des vierten 
der 30 theoretisch 1n6glichrn, gefiihrt. 

'1 Diese Berichte 29, 2318, 2972. 
3, Ann. d. Chem. 290, 275. 

2, Diese Berichte 29, ?9(f9. 
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Ein fiinftes Isomeres , welches sich aber  von dem Phenylnaphto- 
phcnazonium ableitet , ist in der folgenden Mittheilung beschrieben. 
Man sieht, dass rnit dem Vorschlage der I IHrn.  F i s c h e r  und H e p p ,  
das friiher von dem Einen von uns beschriebene dritte Isorosindulin 
a ls  Pseudorosindulin zu benennen I ) ,  fiir die Nomenclatur der Rosin- 
duline nichts erreicht ist. Es bleibt hier kein anderer Ausweg, als 
die rationelle Rezeichnungsweise gemiss friiher gemachten Vor- 
schlaigen. 

E x p e r i m e n t  e l l e  r T h e i 1. 
Die Darstellung des Eisenchloriddoppelsalzes des Phenylisonaphto- 

phenazoniums ist bereits kurz beschrieben worden. Dasselbe krystdli- 
sirt aus Alkohol in orangegelben, glauzenden, blattrigen Krystellen vcrn 
Schmelzpunkt 200.5 0. 

Analyse: Ber. fur CjsH15NaCI -I- FeC'lj. 
Procentr: C 52.28, Fe 11.09, GI 28.12, N 5.54. 

Gef. x )) 51.51, I1 33, )) PS.11, )) 6.10. 
Das Salz ist in Wasser leicht, in siedendern Alkohol und Eisessig 

Englische Schwrfel- ziemlich leicht rnit oraiigegelber Parbr liislich. 
saure last mit rothvioletter Ferbe j die Losungen fluoresciran nicht. 

\ 

N 
Dieses Salz kann aus dem Eisetidoppelsalz durch vorsichtigra 

Fallen des Eisens mittelst Ammoncarbonat aus seiner wassrigen 126- 
sung, Hineinfiltriren i n  verdiinnte Salpeters;iiire, Aussalzen rnit festrm 
Na NO3 und Umkrystallisiren des abgesaugten orangegelben Krystall- 
pixhers aus Alkohol erhalten werden. Man kann jedoch auch direct 
die aus  $-Naphtochinon und o-arninodiphenylamin erhaltene, klar  fil- 
trirte Losung ') mit Natriumnitrat aussalzrn iind den Nied erschlag 
aus Alkohol fractionirt Irrystallisiren. Die ersteri Fractionen brstehrri 
Bus reinem Isosalz, wahrend sich in den Mutterlaugen das in geringer 
Menge immer vorhandene Phenylnaphtophenaeoriiumnitrat anreichert 

1) Diese Berichte 49, 2752. Hr. 0. F i s c h e r  hick bei Aufstellung seiner 
Nomenclatur den von ihm Isorosindulin bcriannten liorper fiir unbekaiint, his 
der Eine yon uns darauf hinnies, dass derselbe in dem von Nietxki  ent- 
deckten Condensationsproduct ans Phenyl-p-naphtylamin und Chinonclichlor- 
imid seit langem vorlag. Ann. (1. Chcm. 290, S. ?91 unten. 

a) Vergl. dicse Berichte 29, 2319. 
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a n d  schliesslich mit mehr oder weniger Isosalz gemischt ebenfalls kry- 
stallisirt. Ueber dessen Trennung und Nachweis ist weiter unten das 
Nijthige mitgetheilt. Das Isonitrat krystallisirt aus Wasser und Al- 
kohol in derben, rothgelben Krystallen, welche zuweilen ltrystallisirtem 
Kaliumbichromat tauschend Ihnlich sehen und sich in Wasser und 
Alkohol mit rothgelber Farbe leicht losen. Es schmilzt bei 2290 
und zersetzt sich gleich daraiif. Englische Schwefelsaure lost mit vio- 
letter Farbe, welche durch Wasser in  gelbroth umschllgt. Zur Ana- 
lyse wurde bei 1100 getrocknetes, fein gepulvertes Salz angewandt. 

Analyse: Ber. fur C ~ Z  H1gN303. 

Procente: C 71.54, H 4.07, N 11.38. 
Gef. )) )> 71.86, )) 4.55, n 12.20. 

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 m c h  1 o r  i d - P la  t i n  c h l  o r i d ,  

fallt aus der wassrigen Liisung des Nitrats auf Zusatz von Wasserstoff- 
Platinchlorid vollstaudig als orangerothes Krystallpulver, welches zur 
Analyse bei 1100 getrocknet wurde. 

(c2Z H15 N2)2 * PtClG, 

Analyse: Ber. fur (Cnz HIS N2)a . Pt Cls. 
Procente: Pt  19.00. 

Gef. )) )) 18.82. 

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 m c h l o r i d  - G o l d c h l o r i d ,  

gleicht durchaus dem Vorigen und wurde aus der Losung desNitrats  
mittels Goldchlorwasserstofaure erhalten. Schmelzpunkt 240 O. Wurde 
bei 1000 getrocknet. 

Cza Hi5 Na . Au c4, 

Analyse: Ber. fur Czz HIS N:, . Au C1,. 
Procente: Au 30.40. 

Gcf. n D 30.35. 

P h e n  y l i  son  a p  h t o p h e n  a z  o 11 i u ni b i c h r o rn a t ,  
(Czz HI5 Nz)a . Crz 0 7  , 

fallt nuf Zusatz von I<tiliumbichromat zur  Liisung des Nitrates als 
scharlachrothes Krys ta l lpu l~er ,  welches in kaltem Wasser wenig, i n  
heissem dngegen ziemlich loslich ist. 

Zur Analyse wurde es bei 1100 getrocknet. 
Analyso: Ber. fur (CazII15Nz)z. CrzOT. 

Procente: Cri 0 3  18 31. 
Gef. ,) )) 18.31. 

Dxs J o d i d  fallt aiif Zusatz von Jodkalium-Losung zur Losung 
d e s  Nitrats als dunkelbrauuer, in Wasser unloslicher, krystallinischer 
Niederschlag aus. Quecksilberchlorid fiillt ein ebenfalls wasserunlos- 
iiches Doppelsalz , welches aus r ie l  siedendem Alkohol in rothgelben 
glanzenden Prismen krystallisirt. 
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E i n w i r k u n g  v o n  A m i n e n  auf  d i e  S a l z e  d e s  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  ms. 

I. Einwirkung von Animoniak. 
3 - A m  i n  0- P h e n  y l i  s o n  ap  h t o p h e n  a z  o n i u m c h lor  i d 

( I s o r o s i n d u l i n c h l o r i d  No. 4), 
6 C6H5 
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Versetzt man die alkoholische L6sung eines der vorstehend be- 
schriebenen Salze, etwa des Xitrats, rnit alkoholischem Animoniak 
bis zu deutlich alkalischer Reaction, so wird die Fliissigkeit zuniichst 
nur heller gelb gefavbt. Auf sofortigem Zusatz von Wassev fallt die 
Azonium-Base in  hellgelben Flocken aus. Ueberllsst niaii jedoch 
die mit iiberschtissigeni Ammoniak versetzte alkoholisrhr L5sung 
Iangere Zeit hindurch bei gewiihnlicher Temperntur sich erlbst, so 
wird dieselbe bald missfarbig und schliesslich nach etws 24 Stiinden 
intensiv violetroth. Die hierbei stattfindende Umwandlung tler Iso- 
Salze ist vollkommen analog dei-jenigen der Salze des Pbenylnaphto- 
phmazoniums durch A mmoniak, wobei bekanntlich Rosindulin ent- 
steht. Die Bildung des iieuen Isorosindulins x erlauft jedoch Irt deutend 
langsamer, als diejenige des Rosindulins und giebt geringere Aus- 
beuten. Da in allen bisher bekannten Fallen der Einwirkiing yon 
Aminen auf Azonium -Verbindungen stets die /I -Stellung zum Azin- 
Stickstoff' substituirt wird. gleichgiltig ob sich dort Wasserstoff, Chlor 
oder die Sulfo-Gruppe befindet I ) ,  so werden wir auch in diesem 
Falle, so lange nicht das Gegentheil bewiesen wird, annelinierr diirfen, 
dass die Amino-Gruppe den i n  obigeni Schema mit <3 bezeichneten 
Wasserstoft' ersetzt hat. Mit dieser Annahme steben die Eigeaschaften 
der Verbindung, sowie die Thatsache in Uebereinstimmung, dass die- 
selbe hestimmt v e r s c h i e d e n  ist von dern frliher beschriebenen, sich 
ebenfalls vom Pheny1isonaphtol)hen:uonium ableitenden Aminolriirper '), 
welcher gemass seiner Bildungsweise die Amino-Gruppe in !I hat. 

Zur Darstellung des Chlorids des Isorosindulins wurdrn 20 g 
Eisendoppelsalz des Phenylisonaphtopheriazoniums in Alkohol geliist, 
rnit uberschiissigem alkoholischem Arnmoniak versetzt und 24 Stunden 
iiii offenen Kolben sich selbst iiberlassen. Dann wurde die tiefrothe 

1) Fur Wasserstoff uod die Sulfogruppe ist dicses TOR dem Eiiien von 

2) Ann. d. Chem. 290, 275. 

~-~ ~ 

uns, fur Chlor von F i s c h e r  und H e p p  nachgewiesen worden. 
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Fliissigkeit in  einer flachen Schale an der Luft verdunsten gelassen, 
wobei die Reaction mit Hiilfe des Luft - Sauerstoffs zu Ende gefiibrt 
wird. D e r  trockne Riickstand wurde wiederholt rnit siedendem 
Wasser ausgekocht, so lange sieh dieses noch roth farbt, und die 
vereinigten Filtrate kochend heiss mit soviel festem Chlornatrium 
versetzt, dass ehen eine Krystallisation beginnt. Wahrend des Er- 
kaltens scheidet sich der Farbstoff in violetrothen Nadeln fast voll- 
standig aus. Derselbe wurde abgesaugt , mit verdunnter Salzsaure 
gewaschen, und aus wenig heissem Wasser unter Zusatz einiger 
Tropfen Salzsaure umkrystallisirt. Aus 20 g Eisendoppelsalz wurden 
so ungefahr 3 g reines Chlorid, entsprechend 21 pCt. der Theorie, er- 
halten. Zur Analyse wurde das Salz bei 110-120) getrocknet. 

Procente: C 73.85, H 4.47, N 11.75. 
Gcf. >> )) 73.50, )) 5.01, 11.68. 

Analyse: Ber. fur C B H ~ ~ N ~ C I .  

Das  Salz ist in Wasser und Alkohol leicht rnit fuchsinrotlier 
Farbe  liislich. Die wlssrige und besonderb die alkoholische Liisung 
zeigen deutliche rothe Fluorescenz, eine Eigenschaft, die ebenfall, fur 
die p -Stellung der Aminogruppe zum Azinstickstoff spricht. 

Englische Schwefelsaure lest rnit braunvioletter Farbe,  welche 
durch Verdunnen rnit Wasser uber griin nnd blangrun in violetroth 
ii bergeht. 

Amrnoniak erzeugt in d w  wassrigen Liisung des Chlorids zu- 
nachst keinen Niederschlag; bei langerem Stehen und sofort beim 
Exwarmen scheidet sich die Base aus. 

Natriumcarbonat erzeugt ebenfalls nur beim Kochen, Aetznatron 
dagegen in der Kalte einen rothvioletten, flockigen Niederschlag der  
Base, welcher sich rnit fuchsinrother Farbe in  Aether Kist. 

Das neue Isorosinduliu besitzt demnach, abgesehen von seiner 
Farbe, sehr viele Aehnlichkeit rnit dem Rosindulin. 

I s o r o s i n d u l i n c h l o r i d  - P l a t i n r h l o r i d ,  (CZZ Hl(j Na)z . PtC16 
fallt auf Zusatz von Wasserstoffplatinchlorid zur Losung des Chlorids 
in Gestalt violetter Nadeichen. welche in siedendem Wasser etwas 
liislich sind und zur Analyse bei 1200 getrocknet wurden. 

Analyse: Ber. fur ( C ~ Z  HlfiX3)a.  PtCls. 
Procente: Pt 15.37. 

Gef. )) >) 18.17. 

Das  Nitrat krystallisirt auf Zusatz einiger Tropfen Salpetersaure 
zur concentrirten wassrigen Lijsung des Chloridb in sehr schiinen, 
kupferglanzenden, flachen Prismen, welche in reinem Wasser zietnlich 
leicht, in verdiinnter Salpetersaure dagegen sehr schwer lBdich sind. 
Jodkalium erzeugt in der Losung des Chloiids einen rothvioletten, 
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flockigen, in heissem Wasser ziemlich liislichen, Quecksilberchlorid 
einen ebenso aussehenden, schnell in kleine Nadelchen iibergehen- 
den, auch in heissem Wasser kaum loslichen Niederschlag. Kalium- 
bichromat fallt violetbraune, fast unliisliche Flocken. Die Losungen 
sammtlicher Salze schrnecken bitter. 

II. Emuirkung von Divieth!jlamin. 

3 -Dim e t h y la  m i  n o - P h e n  y l i  s on a p  h t o p 1.1 e n  a z o n  i n m - S a1z e. 
(Eli rn e t h  y l  is or0 s i n  dul in) .  

ChHs NO3 

N 
N i t r a t ,  C l o H s I  ,CGHJ .N(CH3)?. 

N 
Wlssr ige Dimethylamin -Losung, in kleinem Ueberschuss, farbt 

die  alkoholische Liisung des Phenylisonaphtophenazoniumnitrats binnen 
einigen Minuten prachtvoll blau. Dem durch freiwilliges Verduiisten 
des  Alkohols in einer flachen Schale verbleibenden krystallinischen 
Riickstand entzieht man mit siedendem Wasser den Farbstoff, welcher 
auf Zusatz einiger Tropfen Salpetersaore ziim Filtrat in prachtig 
kupferglanzenden, indigoblaiien Prismen krystallisirt. Dieselben schmel- 
zen bei 210" unter Zersetzung und sind in Wasser und Alkohol niit 
prachtvoll hlauer Farbe leicht loslich. Englische Schwefelsiiure lost 
niit brauner, beim Verdunnen mit Wasser durch Griin in Blau iiber- 
gehender Farbe. Zur Aiialyse wiirde das Nitrat bei 1400 getrocknet. 

/ 

Analyse: Ber. fur C?, HzoN3. N o d .  

Procente: N 13.60. 
Gef. )> )) 14.29. 

G o l d d o p p e l s a l z ,  CzdHioN~. AuCId, fallt auf Zusatz Ion Gold- 
chlorwasserstoffs.Lur e zur wassrigen Liisung des Nitrats in violet- 
blauen Krystallen, welche in Wasser fast unliislich sind und bei 
200-203" unter Zersetzung schmelzen. Wurde zur Goldbestirnmung 
bei 120" getrocknet. 

.4nalyse: Ber. fur Cz4 HeoNj . Au Clr. 
Procente: Au 29.50. 

Gef. )) )) 28.61. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ( C ~ ~ N P ~ N & .  PtCls, gleicht ganz dem Gold- 

Analyse: Ber. fur (CarHroNJa . PtCld. 
salz uiid wiirde wie dieses eIhtllten ond bei 120° getrocknet. 

Procente: Pt 17.51). 
Gef. )) x 17.42. 
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111. Einwirkung Ton Anilin 
3 - I’ h e n  y 1 a m  in o - P h e n y 1 is o n ap h t o p  h e n  a z o 11 i u ni s a 1 z e. 

(P h e n y 1 is o r o s i n  d u 1 in.) 

\ /  
CsH5 c1 

C h l o r i d ,  ClOH~/  /” \CsH3. NH . C6H5. 
\N/ 

3 2 g Eisendoppelsalz der Isoverbindung wurden in Alkohol unter 
Zusatz von etwas Wasser gelast, 8 g Anilin hinzugefiigt, die nach 
24 Stunden rein blau gewordene Liisung von dem ausgeschiedeneii 
Eisenhydroxyd in  eine flache Porcellanschale filtrirt und der frei- 
willigen Verdunstung hei gewohnlicher Temperatur iiberlassen. D e r  
Riickstand wurde in vie1 siedendem Wasser geliist, und das  Filtrat 
heiss mit etwas concentrirter Salzsaure versetzt, wodurch das Chlorid 
des  Parbstoffes, so gut wir vollstiindig, als schweres kupferglanzendes 
Krystallpulver ausfallt. Die Ausbeute ist die theoretische. Zur Ann- 
lgse wurde ein wiederholt aus siedendem Wasser umkrystallisirtes 
YrLparat bei 110 -1200 getrocknet. 

Annlyse : Ber. fur C28H20NqCI. 
Procente: C 77.51, H 4.61, N 9.66, CI 8.19. 

Gef. ) )) 77.57, )) ,536, D 9.97, )) 8.32. 

Dns Chlor wurde im Filtrat der mit Natriumcarbonat aus der 
wasbrigen Liisung des Chlor ids abgeschiedenrn Base, nach dem An- 
s6uern durch Salpetersaure. mittels Silbernitrat bestimmt. 

Das Chlorid des neuen Phenylisorosindulins ist in kaltem Wasser 
fa.t unliislich, in heissem Wasser und in Alkohol ziemlich gut mit 
dunkelblauer Farbe loslich; diese Liisungen fluoresciren nicht. Die 
braune Losung in englischer Schwefelsaure geht beim Verdunnen mit 
Wasser durch Grijn in Blau uber ,  wobei das Sulfat ausfallt. Das 
Nitrat ist in  Wasser so gut wie unloslich. 

Aetzalkalien und Carbonate fallen aus der wassrigen Losung 
des  Chlorids die Base als rein blauen, anfangs flockigeu, nachher 
krystallinischen , iu Wasser kaum liislichen Niederschlag. Kaliumbi- 
chromat, Quecksilberchlorid und Jodkalium erzeugen wasserunlijsliche 
blaue Niederschlage. 

Blauer, krystallinischer, in  Wasser unlos- 
licher Niederschlag. Wurde zur Anslyse bei 120° getrocknet. 

P l a t i n d  o p p e l s a l z .  

Analyse: Ber. fiir (CasHaoN&. PtCls. 
Procente: Pt 16.19. 

Gef. )) )> 16.25. 

Die Salze des Phenylisonaphtophenazoninms verhalten sich gemass 
den vorstehend mitgetheilten Versuchsresultaten gegeniiber Ammoniak 
und Aminen genau wie die Salze des Phenylnaphtophenazoniums, 
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indem Wasserstoffatome durch die Reste des angewandten Amins 
ersetzt werden. 

Wiihrend nun festgestellt ist,  dass im Phenylnaphtophenazonium 
stets die im Naphtalinkern befindliche p - Stelle zurn Azinstickstoff 
substituirt wird , ist in dem Phenylisonaphtophe~~azonium dieve Stelle 
durch den zweiten Benzolkern des Pu’aphtalinrestes in Anspruch ge- 
nommen. Es kann daher die Substitution, wenn anders dieselbe in 
p-Stellung zum Azinstickstoff stattfindet, nur  den gegeniiberliegenden 
Benzolkern in Anspruch nehmen. Endgiiltig beweisen lasst sich die 
angenommene Formel tiur durch directe Synthese. 

Obne Riicksicht auf den Or t  der Substitution geht aus dem Ver- 
halten der Salze des Phenylisonaphtophenazo~~iums deren chinoi‘de 
Natur hervor, da  die betreffende Reaction der Ninwirkung von Aminen 
a u f  Chinone entJpricht. 

Was die Nuance der erhaltenen Isorosinduline betrifft, so ist es  
interessant, dass, wahi end das  Aminoderivat selbst iioch roth, wenn 
auch entschieden violetstichig gefiirbt ist, desseri Dimetbyl- und 
Phenyl-Derivat rein blaue Farbstoffe sind. Jm Gegeneatz hierzu zeigeii 
ifk nieisten bisher bekannten Monoaminoazoniurnverbindunge~i rothe bis 
hiichstens iothviolette F’arbe. 

I f  r. ,\achweis des Phenylnal)htophenazoniu,ns in deni Reccctioiisproduct 
des @-Saphtochinons av f o- Aminodzl,henylami~~. 

Wie weiter vorn erwahnt ist,  samrnelt sich das Nitrat dieser 
Vwbindung in den bejm Umkrystallisiren des rohen Isonitrats resul- 
tirenden Mutterlaugen an und krystallisirt schliesslich mit letzterem 
gemischt aus. Um seine Gegrnwart nachzuweisen, benutzt nian zweck- 
missig die Thatsachr, dass die Salze des ~hei iylnaphtophenazoniums 
durch lbngere Eiuwirkung von Dimethylamin iinter voriibergehender 
Bildung von Dimethylrosindulin schliesslich in  Rosindon verwandelt 
w t d e n ,  wahrend die Salze des Phenylisonaplitophenazoniums i n  die 
gegen iiberschiissigrs Dimethylamin bestandigen Dimethylisorosiridulin- 
Salze ubcrgehen. Beim Arisziehen des nus einem Gemisch beider 
isomerrr Azoniumnitrate mittels alkoholischem Dimethylamin erhalteneri 
und an der Luft verdunsteten Reactionsproductes mit siedendeni W a s e r  
bleibt das vorhandene Ro&idon in Gestalt griinglanzender Kiystalle 
ziiriick und kann durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinige werden. 
Ein so dargestelltes Praparat  zeigte Schmelzpunkt 2.59 und die 
iilirigen fiir Rosindon charakteristischen Eigenschaften. 

G e n f ,  UIiiversitItslaborcltorium, 31. October 1897. 




