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Mitteilnngen. 
87. F. Kehrmann und A. Winkelmann: 

tfber Azoxinderivate des Phenanthrenchinons I). 

IV. Mitteilung iiber Azoxoniumverbindungen. 
(Eingegangen an1 28. danuar 1907.) 

All  g e in e i n e r T e i 1. 
Die Untersuchung der Einwirkung des Phenanthrenchinons aiif 

o-Aminophenol in Benzollosung hatte ergebeq , da5 hierbei eine farb- 
lose Pseudobase entsteht, welche durch starke Mineralsiiuren in rot- 
violette Azoxoniumsalze ubergefuhrt wird. Dieae werden durch Wasser 
unter intermediter Bildung einer unbestiindigen gelben Verbindung 
hydrolysiert. Trotz vieler Versuche ist es noch nicht gelungen, letz- 
tere in analysierbare Form z u  bringen. 

Die genetischen Beziehungen der drei genannten Verbindungen 
sind in der letzten Mitteilung a) durch die folgenden Strukturformeln 
zum Ausdruok gebracht worden 

Oxoniuni-Forin gelbc Pseudoforxu fnrblosc Pseudoior~ir 

Die Fortsetzung der Untersuchung erstreckt sich auf die Konden- 
sationsprodukte des Phenanthrenchinons mit den verschiedenen o-Ami- 
nokresolen und den Nitro-o-aminophenolen. Diese Versuche sind in 
der Hofmung unternommen worden, die bereits geivonnenen Resultate 
durch das Studiuni analoger Falle zu kontrollieren imd womoglich zu 
erweitern. 

Es hat sich gezeigt, da13 durch KQndensation von Phenanthren- 
chinon mit den drei bekannten o-Aminokresolen, sowie mit verschie- 
denen Nitro-o-aminophenolen und -kresolen durchweg solche Pseudo- 
basen in mehr oder weniger glatter Reaktion entstehen, welche iihihnliche 
Eigenschaften zeigen und analoger Uniwandlungen fahig sind, wie das 
o-Aminophenolderivat selbst. Besonderes Interesse erweckte das Ver- 
halten der Pseudobase aus o-Amino-mkresol , welche im Benzolkern 

') Portaetzung der Mitteiluug in diesen Berichten 38, 2952 [1905]. a) 1. c. 
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in ~J-St~llling zu11i Azoxinstickstoff eine Jlethylgruppe enthalt. ]lie- 
zellre liefert hereits mit ziemlich rerdiinnten Mineralsaiiren f iich s i n  - 
ro t e  Oxoniiinisalze und lost sich bei gewiihnlicher Temperatur in 
25-prozentiger Sxlzhiure, Srhwefelsiiure nnd Salpetersiinre mit tief- 
roter Farbe nnf. .Quf vorsichtigen Wasserziisatz icheidet sich aus 
tliesen Lhsungeii ein g e l b  e r ,  krystallinischer Niederschleg atis. Der- 
,elbe ist jedoch keine freie Base '), a i e  irrtuiiilich angenommen wor- 
tlen war, sondern ein Salz der Pseudoform rler Base iind wird durch 
\ iel Wasser d l i g  in fnrblose Pseutlobnse iind llineralsaure zerlegt. 

Wir haben scliliefilich noch dits \ on P r i e  a ') entdeckte Meldola- 
l h i i  der Phenanthrenreihr ins Rereich der Untersuchung gezogen. Es 
liat sich ergeben, tlaA demselben eine zehr schone citronengelbe Pseudo- 
haw entspricht , \\ elche schon durch reines Wasser bei gewbhnlicher 
'reniperatur teilweise daraus nbgeschieden wird. l ler  Kiirper ist dem- 
iinrk vie1 wh\\$cher basisch at. gewnhnliches Vddolablsu. 

b; x p e r  i ni e n t el 1 e r 'I' e il. 

P \ e iido ba s e :I I I  h P 11 e n  :I nth  r e n r h i n  on u n d 0- A mi n o - /)z - k r e  s 01. 

/,., 
I I  

\/ -.I 

4 g fein zerriebeues Chinon, 3 g Base iintl 100 c(*m Benzol wurden 
grmischt untl riickfliefiend zum Sieden erhitzt. WBhrend die Kompo- 
tienten rascli in Thsung gehen, heginnt nach wenigen Minuten die 
4 hscheidung hellgraiier Xdelchen, iind in kurzer Zeit bildet sich ein 

tljcker Krystallbrei, v elcher durch Spuren eines Nebenproduktes rot 
grfarbt ist. Sobnld alles Phenanthrenchinou verschwwuden ist , l a  
ni:tu erkalteu, smgt ab und nischt niit kalteni Benzol bis zum Ver- 
zchwinden der roten Farbe. I)ie Ausbeiite betrug 4 g. Durch Um- 
kra stallisieren atis siedendeiii Benzol erhilt man gliinzende, nahezn 
weiBe Nadelchen, welche sich, ohne zu schmelzen, bei ungefiihr 20O0 
linter Dmikelfarbung zersetzen. 

Lost man dagegen den Kbrper in eiiiein Gemiach von 2 Teilen 
.ilkohol wid 1 Teil Benzol, kocht ein bis zur Entfernuug des iiieisten 
I3enzols und liifit krystdlisieren , $0 beobachtet inan nach einigen 
'ragen die Rildung fast farldoaer , bhachelformig griippierter Nadeln 
\ o m  Schmp. 95O. 

*) Vwgl. diese Herichte 38, 2955 [19051. ?) D. K. P. 130743. 
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Die Analyse der bei I lo0 getrockneten, aus Renzol krydl i s ie r ten  
Siihstmz ergab die folgcnden Zahlen: 

( '?IHI,NO~ Ber. ( '  80.51, H 4.79, N 4.47. 
Gef. n 80.71, )) 5.17, n 4.54, 4.46. 

Englische Schwefelsaiire lost mit rein b l a u e  r Farbe. Verdiinnt 
man vorsichtig rnit Eis, so e rha t  man zoniichst eine schiin r o t e  Lo- 
sting, ans der sich bei weiterem Eiszusatz ge lbe  Krystiillahen aus- 
scbeiden. Versucht man diese abzusaugen und rnit Wasser ZB wasehen, 
b o  verwandeln sie sich in die f a r b l o s e  Base euruek. D ~ s  dem 
gelben S u l f a t  entsprechende N i t r a t  konnte jedoch nwh  folgendem 
Verfahren isoliert werdea. 

Verreibt man die farblose Base rnit ziemhcb konzentriertet Sal- 
peteriaure in einer Schale, so erhiilt man eine rote Lijsung, au8 der 
sich zunachst das Azoxoniumnitrat in bald erstarrenden, fast schwarzen 
K rystallen aiiischeitlet. Diesen miscben sich jedoch aehr schnell gelbe 
Krystalle bei, welche sich rasch auf Kosten der andern vermehren, bis 
cliese fast verschwunden sind. U m  die gelben Krystalle rein zo erhalten, 
h:ibeii wir die f:trblose Base niit wenig Wnsser innig verrieben iind 
t roplrnweize konzentrierte Salpetersaure zugesetzt, bis die Mutterlaiige 
infolge ilniiernder Bildung von etwas rotem Nitrat auch nach innigeni 
\'errriben rot hliet). Iler entstmdene gelbe Krystallbrei wurde d a m  
:tbges:wgt, init vrrdiinnter Halpetersaure etwas gewaschen und :iiif 

poroseni Ton iiher Natronkalk his z i i r  Gewichtskonstanz getrocknet, 
\I ohei (lie Niiance niir ehvns diinkler anrde. 

('~ll'l,~N205 Uer. N 7 44. GPF N 7.88. 
Iiringt m:tn tlir gelben Krystalle init Wasaer oder wasserhaltigen 

I ,owngsniitteIn. wie 241kohol, Aether otler Benzol, iu Beriihrung, 90 

verw;indeln iie 4ch mehr oder weniger rasch in die farblose Base 
ziiriick. Zuni Nnchmeis dieser Urnwandung %urden 0.5 g Nitrat 
niit 50 ccni Wasser kurze Zeit bis nahe znm Sieden erwarmt i d  tler 
Nieclerschlag abfiltriert , gewaschen und bei 1 loo getrocknet. ])as 
b'iltrat reagierte stark bauer auf Lackmurs. Die Stickstoffbestimmiiiig 
cles Niederschlagei gal) die folgende Zahl : 

('LIH,SNC)?. Ber. N 4.47. G t t  N 4.64. 

Bs lag demnach regenerierte Baac vor, iind eine Nitrierruig liar 
nicht eingetreten. Auch die Schwefelsiiiirereaktioa a ar dieselbe wie 
diejenige der nicht mit SalpetersBiire behandelten Substaw. 

Es steht danach fkst, da13 cliese farblose Pseudobabe d r e i  Reillen 
farhiger Salze bildet, namlich b l  aue  , rnit hoclrkonzen$ri&rten Sauren, 
r o t e  mit aolchen mittlerer Konzentration und ge lbe  mit verdunnteu. 
Die roten Gind M asse r lhs l i ch .  die gelben nicht. 
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'> 
1 I\' 41, ' ../\ 
' j I1 0 

I' \ e udo  - 3 -&I e t 11 s 1 - 
1 )  he t i  a 11 t h r 0 pli  ena  z o x i n .  /. /I.,, JCli , 

\/ 

'3 g der farbloberr Pseudobase vurdeii init 100 cciu Alkol-lo1 euiii 

Sirden erhitzt iind eine Liisung von 10 g brystallisierteii Zirtnc~lilofir 
in 20 ccni 20-prozentiger SalzsRrire hinzugefiigt. Es entsteht sclmekl 
eine klare, grtinlichgelbe Losung, M elche bald darmif ebensolche K r j  - 
stalle ausssheitkt. Mait kiihlt ab, uerdunnt mit Wasser . wugt ab, 
wiiuclit mit H enig Alkohol rind trocknet sclilieSlicli iiber Natronkalk. 
fi:rlialten wurden 1.6 g des Reduktionsproduktes. Der iiit zugeschmol- 
ireiien Rohrcheu bestimmte Schmelzpunkt lag hei 163-1 64". 1 )ir 
Aiialy\e ergab die folgenden %alrlm: 

C?rHisNO. Kc.1.. (' 84.85, H 5.03, N 4.71. 
Gcf. w 84.67, 84.42, )) 5.83, .5.1c5, )) ,>.07. 

In  Alkohol kist sich der ICiirper init gelber Parbe md deutlichrr 
gruner Fluoresceuz und krystalliniert beini Erkalten seiner ~iedend 
ge4ttigten Ldsiing in gllnzenden, grungelben Nadeln, welche, bei ge- 
wcihnlicher Temperatur luftbestandig. sich bei 1CM0 langsaiti iriir farb- 
losen Pseridobasr oxydiereu. 

Nngliscbr Schwefelsiiurr lost (lie Krptalle in der Kiilte iiur lxng- 
51111 und ohm deutliche Firbung; erwarmt man aber, so tritt Oxyda- 
tiou zur Oxonitmi erhindurig eiri iiiiter intensi\ er Rlwufiirbung tler 
Sdiwefelsiiare. 

-1 g tler fa.rblosen Pseudobase wurdrii iiiit 1 fi Pheiiylhydraxiti 
und rinigeri (:em I h z o l  ail1 Ruckflulikuhler gekocht, bis allev i t i  

Liisung gegarigen ist. Bei passender Konzentration erstarrt (lie Pliissig- 
keit naeh dem Rrkalterr zii einer Krystallmasse. Dieselhe wird ';h- 
gesaugt, mit kalteni HeDzol etwas gewischeii iind aus sietleiidem t t i t i -  

krystallisiert. So wurdeii weiBe, atlasglanzende, zu Biischelu vereinigtr 
Nadeln erhalten, die riach dem Trockrien eineii gliiuzend \vei8en Filz 
Ijildeten. Die Ausbeiitc betrrig 1.6 g. %tir Aualyse wurde iiber Chlor- 
calcium getrocknet. 
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('21FIl~lSOt'. Her. C 80.00, 11 5.40. 
Gc+. )) 80.31, )) S.59. 

Bei gewohnlicher Teniperntur ganz best&ndig o q  diert sic11 drt. 
Korper bei 100n unter Abspaltiiug der brideu addkrteri Waqseritoff- 
atome. Die Lcisuug in kalter englischer SchwefelsBure ist nilllezll 

farblos, wird aber infolge Oxydation beiiii Erwlrmen tiefblau. 
Versetzt man die farblose, konzentrierte, alltoholihche Losung dei- 

Substanz init einem Tropfen Salzsiiure, so fiirht sie sich rasch griiti- 
lichgelh und scheidet ebenvolche Krystalle ab. 1)ieselberi sind ideii- 
tisch mit 3-~~ethyl-~ix-phenanthrophenazoxin. 

Die Entsteliung dieses Kiirpers eiitsprirht folgeiicler ( :leichring : 
/--. 

\/ \ /  

N e  Verhiiltnihse siod genau diebelbeii , wie bei deiii niederen 
Homologen, mit den1 Unterschied, daB die beiden Keduktionsprodukte 
der metliylierteii Psrudohase sich weniger leicht oxydieren. 

/\ 
N.OH 

P s e ud o b a s  e a u s P h e  11 a u t  h r  e 11 - '"+ 'I/'I~~I : 

chinoit  nnd o-Arn iuo-p -k reso l .  ,+,,,/ ,/' 
\ , 0 
L ../ 

Die DarhteIluug geschah gelinit wit. diejeiiige deb zuletzt beschkie- 
benrn Isomeren. 3 g Aininokresol ergaben 3 g der neuen Verbindung, 
welche :ius Beiizol iii weiBen , planzendeii 13liittchen erhalten wurde, 
die sich bei l6O0 drinkel fiirbten und gegeli 195" unter Zersetzuirg 
schniolzen. Euglische Pchwefeldure lost init blauer Farbe. welrhe 
auf Wasserzusatz uher r o t  uiid ge lb  in  farhlo5 itbergeht. Xiir Aria- 
lyse wirde hei 110°  getrocknet. 

C?,TI,,NO?. H a .  C 8021, 1f 4.79, I\' 4.47. 
(>of. )) 80.49, )) 4.80, (( 4.32. 

Keduktioii iiiit Ziiiuchlon~r iind Salzsiiure liefert schoii kryatallisir- 
rende\ 2 -$I e t h> 1 - / I s  - ph  e n  a n t h r o p lie 11 az  o x i n , desseii Analyseergalb : 

('alHliNO. Ber. C; 84.85, H .j.O5. 
Got. )I 84.81, )) 5.12. 

Die griingelben Nidelchen loren sich in Alkohol niit gelber Farbe 
und grtiner Fluorescenx. 
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p 
I 1 N.OH 

P s e i i d o b a s r  aus  P h e n a n t h r e n c b i n o n  '/',"", , CH.? 
i t  n d N i t  r o - a  in i n o - p -  k r e  so  1, , I 1 , .k/'\-J 

I I 0 NO2 
v' 

bas zur Darstellung dieses Korperh tlienende .-).3-Xi t r o - a m i n  0- 
k re  Y o 1 wurde aus 5.S-Dinitro-p-kresol erhalten. 

20 g wurdeii iii 400 ccm IieiUem, verdunntcni Ammoniak g e l d ,  abge- 
khhlt und in den auaqt 4 i c t l ~  iir'ii Ilrei drs Ainmoniumsalzes so lange Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet, 1 ~ .  :I II >tcllt. tier hellroten Kiystalle des Ammonium- 
d z e s  brdunrote T<iytallc getrctni \\ arc~11. Diese \\ urcien abgeaaugt und aus 
hiedcndcm Wasser umkrystalli~iert. Man erhielt so glinzendc , rotbraune 
IUttcr, dcrcii Gewicht 10 g h t i u g .  Xin 'Tcil wurde aus Alkohol nmkry- 
Ytallisicrt nntl wtimolz claim hi 1 1 0 0 .  Zur Innlyre nnrde bci 100° ge- 
irocknrt. 

C ,  HRN30n.  1 3 ~ .  C 50.00, ti 4.76, K 16.67. 
Cef. )) 50.20, )) 4.92, )) 16.52. 

%ur barstellung cler Pseudoba  b e  wi~rden 5 g Phenanthrenchhol~, 
4.j  g Nitroaniinokresol und 100 g Benzol wiihrend 50 Stunden riick- 
flief3end zum Sieden erhitzt. Xach dem Erkalten M nrde abgesaugt 
tintl iiiit heifiem Henzol gewaschen. Man erhielt feine , hellgrunlich- 
graue Niidelchen, welche bei 202-204° linter Gasentwicklimg schmol- 
x m  und ziir Analyse bei 10OU getrocknet wurden. 

1Il4N2O~. Rer. C 70.39, JT 3.91, N 7.S2. 
Gef. B 70.10, )) 4.29, >i ?.GO. 

Englisohe Schw efelsaure liist mit violettblauer Farbe, welche beini 
\ erdiinnen init Eis durch rot nnd gelb in farblo:, iibergeht. 

/.. 
P - e u do b :i s e au P h  e n  a n t  h re n ch in  o n  N.OH 

---,'/\A\N( ) 2  

I I 

1 0 

i i n d  N i t r o - a m i n o - p h e n o l  
(NH2:OII:N02 = 1 : 2 :  a), / % \ /  \I \/ 

-..,,-- 
4 g Chinon, 3 g Nitroeminophenol, 150 ccni B e n d  ~ e r d e n  ruck- 

flieliend ziini Sieden erhitet, bis die zuerst entstandenen ziegelroten 
Krystalle eineb Additionsproduktes T erschwunden uncl an deren Stelle 
helle Nadeln getreten sind. Man kuhlt mil ab, saugt ab, wascht mit 
Benzol und trocknet bei looo. Ails eineni Gemisch von Benzol und 
.4lkohol erhiilt man rein weiBe, glanzende Niidelchen vom Schnip. 
224--.225O, deren Analyse die folgenckn Resultate ergab : 

C20H12N201. Ber. C 69.77, JT 3.49, N 8.14. 
Gef. )) 69.99, 69.51, )) 3.50, 3.65, )) 8.08. 
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Ijie violette Lhsung in konzentrierter Schwefelsaure geht iiber 
rot uric1 gelb in farhlos iiher. wenn diesrlbe mit Eis verdunnt wird. 

\ 

II N.OH 
,I ~ --.-./.\N( ).. 

I ) i k y d r o d e r i v : i t .  1 , 

\/' 

h t s t e h t  in guter Ausbeute durch Kochen 1011 2 g Nitrokorper 
iriit 1 g Phenylhydrazin iind der notigen Menge Renzol. Unter Stick- 
stoffentwicklung farbt sich die Losiing rot und scheidet orangefarbene, 
glanzende Nadeln ab, welche nach dem Erkalten abgesaugt und rnit 
Benzol gewascheii werden. Erhalten wiirden 1.8 g, welche zur Ana- 
lrse in1 Vakunni iiber Schwefelsaure getrocknet wurden. 

('toHIbN?O,. Ber. (> 69.36, H 4.05, N 809. 
Gef. x 69.42, B 4.45, )) 8.29. 

Rei langer andnuerndem Erhitzen nuf 100" oxydiert sich der 
Kiwper Ixngsam, indem die rote Farbe in hellgrau ubergeht nnd die 
hendobabe regeneriert wird. Englische Schn-efelslure lost rnit griiner 
Farbe. velche bald in iiolett iibergeht. Koclit man die roten Kry- 
\ ta lk  lHngere Zeit mit Alkohol und laBt dann krystallisieren, SO erhiilt 
itian fast farbloqe Xdelchen  der diirch Oxydation an der Luft gebil- 
tletaii Pseudobase. Ein so erhaltenes PrLpamt tlerselben ergab die  
folgenden annlytischen Dnten: 

('2oHj?NsOd. Rw. 69.77, 14 3.49, S 8.14. 
(hi B 69.96, )) 3.48, )) 7.91 

/ ' .  

N.OH 
' ,/v\.,,- ,NH. CO CHr . 

I_,' 

-4 ( - e t a m i n o d e r i v  a t :  1 ! ! 

/\,/\/.-.. I 
0 

%n einor kochenden %(ibnng von 1% g Nitroderivat in 100 ccm Alkohol 
wnrden 1.5 p krystallisiertes Zinnchloriir, gelost in 20 ccni 20-prozentiger 
Salzsiiure hinzugefiigt iind crwiirmt, his das znnachst entstanciene, blauschwarze 
Zwischenprodulrt verschwunden war. Parch Abkiihlen wird die Ahscheidung 
tles Zinndoppelsalzcs tles Lrnlinnrnidi,kiirpers vcrvollntiindigt. Dicses wurde 
abgel-;augt, niit Salzxiinre gew hen, iiher Natronkalk getrocknet, mit den1 
gleichen Gewicht entwassertem Natriumacetat, verinischt und niit soviel 7Sssig- 
saureanhydrid iibergosmi, daB rin Brei entstand, welcher nach kurzer %:it zu 
eincr festvii Massc erstnrrtc. Nach 2 dtunderi wurde mit Wasser aufgekocht, 
f ilkiert, der Riickgtnrid getrocknet, nnd aweinial aus Alkohol iind Beiizol um- 
krystalliriert , w o h i  der Leukokbrper yich znr Pseudobase oxpdiert. I h s e  
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bildet ein gelblichweilies fiydallpulver, welehehcs bei 2200 nntci Gnsentwick- 
Itin? sehmilzt. Es wurde zur Analybe bei loo0 getrocknet. 

Cz2€I,6N203. Ber. C 74.16, H 4.50. 
Gef. )> 74.27, )) 4.96. 

Kuiixentrierte Ychwefelsaure 1 mit blnnei Farbc, I\ eldie beini W- 

dunnon init 35s iiber fuchsinrot in gelb ubergeht, bis die Paeudobasc. auy- 
fhllt. Brwiirmt man die ro te  Lbsung einige Zeit, bo wird sie grhn, indem 
die A\eetylgruppe abgespalten wird. Heini Erkalten krystdlisieren Nsdelchen 
ciuci Pulf:it*. 

/\ 

i N.OH \/>/,/\ 
,-..,, , ,-..>NOS' 

P aeudobabe  aus P h e n a n t h r e n c h i n o n  
u u d N i t r o  - a m i  n o - p h e n o  I I 

1 1 ;  
0 (NHz:OH:NO? = 1 : 2 : 4), 

1 
\/ 

4 g Chinon, 3 g Base und 100 ccni Amylalkohol wurden wiihreud 
8 Strinden riickflieljend znm Sieden erhitzt (der Siedepunkt des Amyl- 
alkohols lag bei 128-1320), dann abgekuhlt und die ausgeschiedenen 
und nbgesaugten Krystalle mit gewohnlichem Alkohol ausgewaschen. 
Durch nochmaliges Umlosen aus siedendem Amylalkoliol erhielt man 
5 g nahezu farbloec ICrj-stalle, welrhe bei 220O unter Zersetzung 
.whniolzen. Wurde ztir Analyse bei 140" getrocknet. 

CPOH12 Nz04.  Ber. C 69.77, H 3.49, N 8.14. 
Gef. H 69.97, )> 3.54, u 8.25. 

Englische Schwefelsiiure lost mit schon violetter Parbe, welche 
diirch Verdiinncn mit Wasser uber rot iind gelh in farhlos ubergeht. 

:i N i t r o  - p s e udo  - p h e  ti a n  t h r o - 
p h en a z o x i n  , 

Entsteht durch partielle Reduktioii 
2 g davon Zinnchloriir und Salzsaure. 

'\/ 

der -\.origen Verbindung mit 
wurden init 100 ccm Allcoho1 

zum Sieden erhitzt und mit 1 Molekiil = 0.7 g krystallisiertem Zinn- 
abloriir, in wenig Salzsilure geltist. wrsetzt. Die Pseudobase geht so- 
fort in Losung, und alsbald beginnt die Abscheidung v i o l e t t e r  
Niidelchen. Nach einigen Minuten 1% erden diese abgesaugt, mit ver- 
dunnter Salzsaure und dann mit Alkohol gewaschen und aus Pyridin 
umkrystdisiert. Man erhiilt schone. 1)Iauviolette Nadeln, welche bei 
220O sich zersetzen, ohne zu sehmelzen. Wurde ziir Analyse bei 120" 
getrocknet. 

CzoHlzNSOZ. Ber. C 73.17, I€ 3.66, N 8.54. 
Gef. )) 73.34, )> 3.71, )) 8.74. 



Englische 8ichH;efelsaure lost init blauer l‘arbe, v elche m i f  Xu- 
zatz von Wasser rot und dann miafarbig wird. 

Kocht man eine mit Alkohol versetzte Pyridinlosiing des Korpers 
hingere Zeit, so wird die Iliisung lnngsain Iieller iiiid scheidet dann 
nach passender Konzentration fast farblose Krpstallchen aus, N elcbe 
nirhts anderes hind, a h  durch Lnftoxydation regenerierte Oxgbase. 

C S ~ I - I ~ ~ N ~ O ~ .  Kw. N 8.14. ( k f .  X 8.36. 

Wenn ma11 die Nitro-Pseudobase iii ;dlroholiacher Suspenviolr 
init iiberschiissigem Zinnchloriir uiid tlrr niitigen Menge Saleaiiure 
langere Zeit erwarnit. so verschwinden die zuerst erschienenen T io- 
letten. Krystalle des voratehend beschriebenen Ki)rperb bald, untl die 
gelhlichgriin gen ordrne Jiisnng scheidet ebenzolche Krystalle ab . die 
ai ib  tlem %inndoppelsalz dex ~~eitko-Aniiiiokorper, bestehen. Mait 
versetzt init Clem gleichen Voliinien Salzsiaiirr, kiihlt ah, \au@ all und 
trocknet iiher Natronkalk. Ziir dberfuhrinig in den 1:;irl)stoff lnst 
inan 2 g in 200 ccm Alkohol iind leitet durc*h die aid dern Wasser- 
bade rrwarmte Flussigkeit wiilirentl iiiehrerer Strinden I~uft, indein 
man das Voluiiieri durch N:ir-hgieBen von Alkahol koiibtant erhiilt, 
Man filtriert die \iolette J,iisiing, ~erdtniiit init Washer und salzt m i t  
Koclisalz am. I )er :tbgesaiigtt. Niederschlag wird init heil3em Wassrr 
rind etw:is thigsiiiire un4gezogeii iind das Filtmt lieif3 mit verdiinnter 
$;tlz&ire I &  ziir ebeii heginnentlen Krystdlixation \ ersetzt. 1,iilJt 
ni:in i i ~ i  erkalten, so hat sich tler gesninte F’arbstaff in sc.lionen 
cliinkel~ioletten N2delclit.n :iirsgescliieden. I)ie4lwn wiirden ahge- 
s:t iig? iintl ziir ALiialy~e hei l(Mn getrooknet. 

O ~ , , H 1 ~ N ~ 2 0 ( ~ l .  Ber. ( J  72.18, H 3.91, N 8 . U ,  (‘I 10.67. 
Gef. )) 72.38, )) 4.03, N 8.16, x 10.01. 

lteinea Miahher loat (I:L\ Ghloricl. bebonders in der Wiirnie, iiiit 
sdiiiii blauiioletter Farhe linter p a r t i e l l  er  Hydro lyse .  Schiittelt 
rriaii tiieae Liisung init 24ther, ho farht sich letzterer 9tai.k gelb. Schiit- 
telt nian die gelbe Atherlbsinig niit tlurcli lhigsiiure mgesaiierteni 
Wasser . so wird dieaes untrr Entfarhiing deb &hers violett. lkr 
gelhe Korper ist eine Paeiidabase. Nntriunicarbonat oder Btgiiatroii 
fallt ai is  der violetten I’arhstoffltisung ill tler Kalte rinen ro t en  
flockigeii Niedersc~lil:~~. I\ elcbrr *ic*h in kohlensaiireni Wasser ni i t  
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violetter Farbe lost. Erhitzt nian dagegen die alkalisch gemachten 
oder auch nur mit uberschiissigem Natriumacetat versetzten Losungen, 
SO entsteht schnell ein gelbl icher  flockiger Niederschlag der Pseudo- 
base. 

Englische Schwefelsaure lost den Farbstoff mit intenviv blauer 
Farbe. Auf Zusatz von Eis fallt dann das violette Sulfat am. Tau- 
nierte Baumwolle wird in essigsaurerii Bade violettblau angefiirbt. 

,’ -. 
I I N  

(1) (+elbe Pseudoform \r\sH\’‘ 
d e r  F a r b b a s e ,  (+&j’‘ I ’ JNH:, 

\/ 

Zur Darstellung dieses Korpers wurden je 0.1 g Chlorid in 25 ccni 
Alkohol siedend gelost, hierauf Natriumacetatlosung und einige Tropfen 
Sodalosung hinzugefiigt, einige Minuten gekocht, filtriert und das gelb- 
liche Filtrat mit destilliertem Wasser gefiillt. Die ausgefalleneii 
brllunlichgelben Flocken wurden abgesaugt , mit Wasser gewaschen 
und iiber Natronkalk ini Vakuum getrocknet. 

C a o H l ~ N ~ O ~ .  Ber. N 5.91. Gef. N 5.95. 
Alkohol und Benzol losen init gelber Farbe und schwacher 

griinlicher Fluorescenz. Englische Schwcfelsaure liist mit blauer 
Farbe unter Riickbildung des Farbstoffs, dessen Sulfat durch Wasser 
gefallt wird. Diese Pseudobase ist offenbar das Analogon des im fol- 
genden Kapitel beschriebenen Dimethylaminoderirats , welcheh dank 
seiner giinstigen Eigenschaften gennueres Stidium gestnttete. 

/\ 
j l N  

3 -Dime t h y 1 amino -p h e n a n t h r o - \,’\T’\ 
,’ Ad\ ,N I (CH;)?. 

I ? (’ 

p h e n a z ox o niu in s a 1 z e , 

k’ Ac 

Die Darstellung des Chlorzinkdoppelsalzes geschali nach deli 
Angaben des Patents von F r ies  ’). Dieses murde in heiBem Wasser 
unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Salzsiiure gelost, die Liisung 
filtriert und durch verdunnte Salpetersgure das wenig losliche Nit  ra t  
in reinem Zustand abgeschieden. Letzteres Salz zeigt die folgendeii 
Eigenschaften: Laat man seine kdte, blaue,  waBrige Llisung lan- 
gere Zeit stehen, so bildet sich ein ge lber  Niederschlag TOIL durdi  
Hydrolyse und Umlagerung entstandener Pseudobase. Schiittelt man 

1) 1. c. 
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eine warm bereitete Losung des Farbstoffs init Ather, YO nirnnit dieser 
etwas Pseudobase init gelber Farbe auf. Natriumacetat im UberschuB 
scheidet aus einer kalten Losung ganx langsam, sehr rasch ails ei1it.r 
kochenden, die gelbe Pseudobase als flockigen Niederschlag 1 o 11 - 
s t a n d i g  aus, indern sich die zunachst tiefblaur Flussigkeit in der 
Kalte langsarii, in der Hitze schnell entfiirbt. Dasselbe, nur bedeutend 
schneller, bewirken Amnioniuincarbonat und Natriurncarbonat, wiihrend 
durch Ammoniak fast rnomentan vollige Uinwandlung in die gelbr 
Base hervorgerufeii wird. Natronlauge hingegen gibt eine klare. gelbr 
Losung, welcher durch Ather die Pseudobase entzogen wird. Dies? 
krystallisiert nach einiger Zeit in gelben Krystillclien aus und 
ist dann in Lauge unloslich geworden. Wahrscheinlich entlialt die 
gelbe Losung in Natronlange die Base in kolloidaler Form Die gelbe 
Pseudof o r m entspricht wahrscheinlich der folgenden Konstitutions- 
formel : 

/\ 

" N  L>\/,/\ 

I 1  
\I 

3% haben dieselbe nach folgendem Verfahren rein erhalten . 
Eine abgekuhlte Losung yon 0.2 g Nitrat in 150 ccm destilliertem 

Wasser wurde mit 1 g krystallisiertein Natriumacetat versetzt und rnit 
100 ccm Ather uberschichtet. Nach einigen Stunden ist die w5iSrige 
Schicht entfarbt und am dem Ather die Pseudobase groStenteils aus- 
krq-stallisiert. Man saugt ab, wlischt niit heiBem Wasser und trocknet 
bei looo. Citronengelbe, kiirnige Krystallchen, welche bei 180" imter 
Zersetzung schmeleen. 

CiaH18NaOp. bey. C 77.19, H 5.26, N 8.19. 
Gef. )) 77.40, )) 5.59, * 8.41. 

Die grune Losung in englischer Schwefelsaure wird auf Wasser- 
zusatz blau, und das Sulfat des Parbstoffs krystallisiert aus. Ver- 
diinnte Mineralsauren losen die krystallisierte Pseudobase in der 
KUte langsam, rascher beim Xrwarrnen, unter Umlagerung in den 
blauen Farbstoff. Alkohol und Benzol losen mit gelber Farbe und 
schwacher, grunlicher Fluorescenz Schuttelt man die atherische oder 
die Benzollosung init verdiinnten Sauren, so bilden sich in der wa8- 
rigen Schicht die blauen Salze zuriick. 

Genf ,  24. Janunr 1907. Uriiversitatslaboratoriuni. 




