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Mitteilungen.

87. F. Kehrmann und A. Winkelmann:
Uber Azoxinderivate des Phenanthrenchinons?).
IV. Mitteilung tiber Azoxoniumverbindungen.

(Eingegangen am 28. Januar 1907.)

Allgemeiner Teil

Die Untersuchung der Einwirkung des Phenanthrenchinons auf
o-Aminophenol in Benzollosung hatte ergeben, dafl hierbei eine farb-
lose Pseudobase entsteht, welche durch starke Mineralsduren in rot-
violette Azoxoniumsalze ilibergefiihrt wird. Diese werden durch Wasser
unter intermediirer Bildung einer unbestindigen gelben Verbindung
hydrolysiert. Trotz vieler Versuche ist es noch nicht gelungen, letz-
tere in analysierbare Form zu bringen.

Die genetischen Beziehungen der drei genanunten Verbindungen
sind in der letzten Mitteilung?) durch die folgenden Strukturformeln
zum Ausdruck gebracht worden

P T~ P
[ X { N OH
0 0T
Cl —~
Oxonium-Form gelbe Pseudoform  farblose Pseudoform

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 Hoffnung unternommen worden, die bereits gewonnenen Resultate
durch das Studium analoger Fille zu kontrollieren und womdglich zu
erweitern.

Es hat sich gezeigt, dal durch Kgndensation 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 dhnliche
Eigenschaften zeigen und analoger Umwandlungen fihig sind, wie das
o-Aminophenolderivat selbst. Besonderes Interesse erweckte das Ver-
halten der Pseudobase aus o-Amino-m-kresol, welche im Benzolkern

1) Fortsetzung der Mitteilung in diesen Berichten 38, 2952 [1905]. 2 L. e.
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in p-Stellung zum Azoxinstickstoff eine Methylgruppe enthdlt. Die-
selbe liefert bereits mit ziemlich verdiinnten Mineralsiuren fuchsin-
rote Oxoninmisalze und 16st sich bei gewdhnlicher Temperatur in
25-prozentiger Salzsinre, Schwefelsiure und Salpetersiure mit tief-
roter Farbe auf. Auf vorsichtigen Wasserzusatz scheidet sich aus
diesen Lisungen ein gelber, krystallinischer Niederschlag aus. Der-
selbe ist jedoch keine freie Base'), wie irrtiimlich angenommen wor-
den war, sondern ein Salz der Pseudoform der Base und wird durch
viel Wasser vollig in farblose Pseudobase und Mineralsiure zerlegt.

‘Wir haben schlieBlich noch das von ¥ries?*) entdeckte Meldola-
blan der Phenanthrenreihe ins Bereich der Untersuchung gezogen. Es
hat sich ergeben, daB demselben eine sehr schione citronengelbe Pseudo-
base entspricht, welche schon durch reines Wasser bei gewihnlicher
Temperatur teilweise daraus abgeschieden wird. Der Korper ist dem-
nach viel schwhcher basisch als gewdhnliches VMeldolablau.

Experimenteller Teil

Pseudobase aus Phenanthrenchinon und o-Amino-m-kresol.

L . N.OH
\(\“ (] Hzl\[/\l _ \/\% \‘ \‘ L+ H,0.
/‘\\]/ 0 OHL __'CHs .~ A~ _-OCHs
1 T 0
‘\/; T

4 g fein zerriebenes Chinon, 3 g Base und 100 cem Benzol wurden
gemischt und riickflielend zum Sieden erhitzt. Wihrend die Kompo-
nenten rasch in TLdsung gehen, beginnt nach wenigen Minuten die
Abscheidung hellgraner N#delchen, und in kurzer Zeit bildet sich ein
dicker Krystallbrei, welcher durch Spuren eines Nebenproduktes rot
gefirbt ist. Sobald alles Phenanthrenchinon verschwunden ist, i8¢
man erkalten, saugt ab und wischt mit kaltem Benzol bis zum Ver-
schwinden der roten Farbe. Die Ausbeute betrug 4 g. Durch Um-
krystallisieren aus siedendem Benzol erhiilt map glinzende, nahezu
weile Nidelchen, welche sich, ohne zu schmelzen, bei ungefiihr 200°
unter Dunkelfdrbung zersetzen.

Lost man dagegen den Korper in einem Gemisch von 2 Teilen
Alkohol und 1 Teil Benzol, kocht ein bis zur Entfernung des meisten
Benzols und ldBt krystallisieren, so beobachtet man nach einigen
‘Tagen die Bildung fast farbloser, biischelformig gruppierter Nadeln
vom::Schmp. 95°

) Vergl. diese Berichte 38, 2955 [1905). 2 D. R. P. 130743.
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Die Apalyse der bei 110° getrockneten, aus Benzol krystallisierten

Substanz ergab die folgenden Zahlen:
Ca i3 NO,. Ber. O 8051, H 4.79, N 4.47.
Get. » 80772, » 517, » 4.54, 4.46.

Englische Schwefelsinre lost mit rein blauer Farbe. Verdiinnt
man vorsichtig mit Eis, so erhdlt man zuniichst eine schéon rote Lo-
sung, aus der sich bei weiterem Eiszusatz gelbe Krystillchen aus-
scheiden. Versucht man diese abzusaugen und mit Wasser zw waschen,
so verwandeln sie sich in die farblose Base zuriiek. Das dem
gelben Sulfat entsprechende Nitrat konnte jedoch nach folgendem
Verfahren isoliert werden,

Verreibt man die farblose Base mit ziemlich konzentrierter Sal-
petersiure in einer Schale, so erhélt man eine rote Lésung, aus der
sich zundchst das Azoxoniumgitrat in bald erstarrenden, fast-schwarzen
Krystallen ausscheidet. Diesen mischen sich jedoch sehr schnell gelbe
Krystalle bei, welche sich rasch anf Kosten der andern vermehren, bis
diese fast verschwunden sind. Um die gelben Krystalle rein zu erhalten,
haben wir die farblose Base mit wenig Wasser innig verrieben und
troptenweise konzentrierte Salpetersiure zugesetzt, bis die Mutterlange
infolge dauernder Bildung von etwas rotem Nitrat auch nach innigem
Verreiben rot blieb. Der entstandene gelbe Krystallbrei wurde dann
abgesaugt, mit verdiinnter Salpetersiure etwas gewaschen und aunf
pordsem Ton iiber Natronkalk bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,
wohei die Nuance nur etwas dunkler wurde.

CoyT1gNoOs. Ber. N 7.44. Gel. N 7.88.

Bringt man die gelben Krystalle mit Wasser oder wasserhaltigen
Losungsmitteln, wie Alkobol, Aether oder Benzol, in Berithrung, so
verwandelu sie sich mehr oder weniger rasch in die farblose Base
zuriick.  Zum Nachweis dieser Umwandlurg wurden 0.5 g Nitrat
mit 50 cem Wasser kurze Zeit bis nahe zum Sieden erwirmt und der
Niederschlag abfiltriert, gewaschen und bei 110° getrocknet. Das
Filtrat reagierte stark sauer aul Lackmus. Die Stickstoffbestimmung
des Niederschlages gab die folgende Zahl:

CaHisNOy. Ber. N 4.47. Gef. N 4.64.

Es lag demmach regenerierte. Base vor, und eine Nitrierung war
nicht eingetreten. Auch die Schwefelsjurereaktion war dieselbe wie
diejenige der nicht mit Salpeterséinre behandelten Substanz.

Es steht danach fest, dafl diese farblose Pseudobase drei Reihen
farbiger Salze bildet, nimlich blawe, mit hochkonzentrierten Siuren,
rote mit solchen mittlerer Konzentration und gelbe mit verdiinnten.
Die roten sind wasserlislich, die gelben nicht.
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Pseudo-3-Methyl- \ I
phenanthrophenazoxin, /\/I\/ /CH
FH O
‘\/‘

2 g der farblosen Pseudobase wurden mit 100 cemn Alkohol zum
Sieden -erhitzt und eime Lisung von 10g krystallisierten Zinnchlorir
in 20 ccm 20-prozentiger Salzsiiure hinzugetliigt. ¥s entsteht schnell
eine klare, griinlichgelbe Losung, welche bald darauf ebensolche Kry-
stalle ausseheidet. Man kiihlt ab, verdiinnt mit Wasser, saugt ab,
wiischt mit wenig Alkohol und trocknet schlieBlich iiber Natronkalk.
Erhalten wurden 1.6 g des Reduktionsproduktes. Der im zugeschimol-
zenen Réhrchen bestimmte Schmelzpunkt lag bei 163—164°%  Die
Analyse ergab die folgenden Zahlen:

CoHi;sNO.  Ber. (* 84.85, H 5.05, N 4.71.
Gef. » 84.67, 84.42, » 5.25, 5.15, » 5H.01.

In Alkohol 1ost sich der Korper mit gelber Farbe und deutlicher
grimer Fluorescenz und krystallisiert beim Erkalten seiner siedend
gesittigten Liosung in glinzenden, griingelben Nadeln, welche, bei ge-
wohnlicher Temperatur luftbestindig. sich bei 100° langsam zur farb-
losen Pseudobase oxydieren.

Iinglische Schwefelsiure lost die Krystalle in der Kilte nur lang-
sam und ohne deutliche Firbung; erwiirmt man aber, so tritt Oxyda-
tion zur Oxoninmverbindung ein unter intensiver Blaufirbung der
Schwefelsaure.

-~
| | HNOH
Dihydroderivat 7 7 37
der Pseudobase, /\/l\/\)bﬂ
1 ‘ H O
-

2 g dee farblosen Pseudobase wurden mit 1 g Phenylhydrazin
und einigen cem Benzol am RiickfluBkiihler gekocht, bis alles in
Lisung gegangen ist. Bei passender Konzentration erstarrt die Fliissig-
keit nach dem Erkalten zu einer Krystallmasse. Dieselbe wird ab-
gesaugt, mit kaltem Benzol etwas gewaschen und aus siedendem: um-
krystallisiert. So wurden weille, atlasglinzende, zu Biischeln vereinigte
Nadeln erhalten, die nach dem Trocknen einen glinzend weilen Filz
bildeten. Die Ausbeute betrug 1.6 g. Zur Analyse wurde iiber Chlor-
calcium getrockuet.
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Co Hy1NO:2. Ber. C.S0.00, H 5.40.
Get. » 80.31, » 5.59.

Bei gewohnlicher Temperatur ganz bestindig, oxydiert sich der
Korper bei 100° unter Abspaltung der beiden addierten Wasserstoff-
atome. Die Losung in kalter englischer Schwelelsiiure ist nahezu
farblos, wird aber infolge Oxydation beimi Erwérmen tiefblau.

Versetzt man die farblose, konzentrierte, alkoholische Losung der
Substanz mit einem Tropfen Salzsiiure, so firht sie sich rasch griin-
lichgelb und scheidet ebensolche Krystalle ab. Dieselben sind iden-
tisch mit 3-Methyl-ps-phenanthrophenazoxin.

Die Entstehung dieses Korpers entspricht folgender (ileichung:

N |/\l

| B NoOH LN

RN R )
YT = 7 + Hy0.

A CHs A A CH,

‘ i H O i ¢ H O

~ ~

Die Verhiiltuisse sind genau dieselben, wie bei dem niederen
Homologen, mit dem Unterschied, daBl die beiden Reduktionsprodukte
der methylierten Pseudobase sich weniger leicht oxydieren.

I~
- N.ono
Pseudobase aus Phenanthren- \g/\;/\g/\gcﬂﬁ
chinon und e-Amino-p-kresol. /3\‘/‘\“/:\/i
TN
~

Die Darstelhmg geschah genau wie diejenige des zuletzt beschrie-
benen Isomeren. 3 g Aminokresol ergaben 3 g der neuen Verbindung,
welche aus Benzol in weillen, glinzenden Bléttchen erhalten wurde,
die sich bei 160° dunkel firbten und gegen 195° unter Zersetzung
schmolzen. Englische Schwefelsiure lost mit blaver Farbe, welche
auf Wasserzusatz iiber rot und gelb in farblos iibergeht. Zur Ana-
Iyse wurde bei 110° getrocknet.

CoHisNOs. Ber. C 80.51, 11 479, N 4.47.
Cef. » 80.49, » 4.80, « 4.32.

Reduktion mit Zinunchloriir und Salzsiiure liefert schon krystallisie-
rendes2-Methyl-ps-phenanthrophenazoxin, dessen Analyseergah:
CaHsNO. Ber. C 84.85, H 5.05.

Getf. » 84.81, » 5.12.
Die griingelben Nidelchen lisen sich in Alkohol mit gelber Farbe
und griiner Fluorescenz.
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Pseudobase aus Phenanthrenchinon \/\3/\;/\01{3
und Nitro-amino-p-kresol, A~
i NO;
~—

Das zur Darstellung dieses Korpers dienende 5.3-Nitro-amino-
kresol wurde aus 5.3-Dinitro-p-kresol erhalten.

20 g wurden in 400 cem heiflem, verdimntem Ammoniak gelost, abge-
kiihlt und in den ausgeschicdinen Brei des Ammoniumsalzes so lange Schwefel-
wasserstoff cingeleitet, hisx wn. Stelle der hellroten Krystalle des Ammonium-
salzes braunrote Krystalle getreten waren. Diese wurden abgesangt und aus
sicdendem Wasser umkrystallisiert. Man erhielt so glinzende, rotbraune
Blitter, deren Gewicht 10 g betrug. Fin Teil wurde aus Alkohol umkry-
stallisiert nnd schmolz danu Dei 110°  Zur Analyse wurde hei 100° ge-
trocknet,

CiHsNa Oy Ber. C 50.00, H 4.76, N 16.67.
Gef. » 50.20, » 4.92, » 16.52.

Zur Darstellung der Pseudobase wurden 5 g Phenanthrenchinon,
4.5 g Nitroaminokresol und 100 g Benzol wihrend 30 Stunden riick-
flieBend zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt
und mit heifflem Benzol gewaschen. Man erhielt feine, hellgriinlich-
graue Nidelchen, welche bei 202—204° unter Gasentwicklung schmol-
zen und zur Analyse bei 100° getrocknet wurden.

Cog H14 Ny Oy, Ber. C 7039, H 3.91, N 7.82.
Gef. » 70.10, » 429, x 7.65.

Knglische Schwefelsiure 16st mit violettblaner Farbe, welche beim

Verdiinnen .mit Eis durch rot und gelb in farblos tibergeht.

PN
Pseudobase aus Phenanthrenchinon |, : N.OH
. . ) N T
und Nitro-amino-phenol | ‘ | 2
(NH::OH:NO; =1:2:5), P N Ny

i ¢
S
4 g Chinon, 3 g Nitroaminophenol, 150 cem Benzol werden riick-
flieBend znm Sieden erhitzt, bis die zuerst entstandenen ziegelroten
Krystalle eines Additionsproduktes verschwunden und an deren Stelle
helle Nadeln getreten sind. Man kiihlt nun ab, saugt ab, wiischt mit
Benzol und trocknet bei 100°. Aus einem (Gemisch von Benzol und
Alkohol erhdlt man rein weille, glinzende Nidelchen vom Schmp.
224—225° deren Analyse die folgenden Resultate ergab:
CooHy2 N2 Oy, Ber. C 89.77, H 3.49, N 8.14.
Gef. » 69.99, 69.51, » 3.50, 3.65, » 8.08.



Die violette Losung in konzentrierter Schwefelsiure geht iiber
rot und gelb in farblos iiber. wenn dieselbe mit Eis verdiinnt wird.

" H N.OH

~ S N
Dihydroderivat. | i : o
P g NN

' HO

A
Entsteht i guter Ausbeute durch Kochen von 2 g Nitrokorper
mit 1 g Phenylhydrazin und der nétigen Menge Benzol. Unter Stick-
stoffentwicklung firbt sich die Losung rot und scheidet orangefarbene,
glinzende Nadeln ab, welche nach dem Erkalten abgesaugt und mit
Benzol gewaschen werden. FErhalten wurden 1.8 g, welche zur Ana-
lyse im Vakuum iiber Schwelelsiure getrocknet wurden.

CyoHyy N2 0. Ber. € 69.36, H 4.05, N 8.09.

Gef. » 6942, » 445, » 8.29.

Bei linger andauerndem Erhitzen auf 100° oxydiert- sich der
Kérper langsam, indem die rote Farbe in hellgrau iibergeht und die
Pgendobase regeneriert wird. Englische Schwefelsiure 163t mit griiner
Farbe, welche bald in violett iibergeht. Kocht man die roten Kry-
stalle lingere Zeit mit Alkohol und 148t dann krystallisieren, so erhialt
man fast farblose Nidelchen der durch Oxydation an der Luft gebil-
deten Pseudobase. Ein so erhaltenes Priiparat derselben ergab die
folgenden analytischen Daten:

CooHie N2 Oy, Ber. € 6977, H 349, N 8.14.
Gef. » 69.96, » 3.48, » 7.91.

T

: /i\ /11.0}1\
Acetaminoderivat, N i / ;NH'COCHR :
-

Zu einer kochenden Losung von 3 g Nitroderivat in 100 cem Alkohol
wurden 15 g krystallisiertes Zinunchloriir, gelést in 20 ccm 20-prozentiger
Nalzsiure hinzugefigt und erwiirmt, bis das zuniichst entstandene, blauschwarze
Zwischenprodukt verschwunden war. Durch Abkiihlen wird die Abscheidung
des Zinndoppelsalzes des Leukoamidokirpers vervollstindigt. Dicses wurde
abgesaugt, mit Salzsiure gewaschen, {iher Natronkalk getrocknet, mit dem
gleichen Gewicht entwissertem Natriumacetat vermischt und mit soviel Hssig-
siureanhydrid iibergossen, dafl ein Brei entstand, welcher nach kurzer Zeit zu
einer festen Masse erstarrte. Nach 2 Stunden wurde mit Wasser aufgekocht,
tiltriert, der Rickstand getrocknet und zweimal aus Alkohol und Benzol um-
krystallisiert, wobei der Leukokérper sich zur Pseudobase oxydiert. Diese
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bildet ein- gelblichweiBes Krystallpulver, welches bei 220° unter Gasentwick-
lung schmilzt. Es wurde zur Analyse bei 100° getrocknet.
ngI’IlsNgo;:,. Ber. C 74.16, H 4.50.
Gel. » 74.27, » 4.96.

Konzentrierte Schwefelsaure 16st mit blauer Farbe, welche beim Ver-
dimnen mit Eis tber fuchsinrot in gelb ibergeht, bis die Pseudobase aus-
fallt. Erwirmt man die rote Losung cinige Zeit, so wird sie griin, indem
die Acotylgruppe abgespalten wird. Beim Erkalten krystallisieren Nidelchen
eines Sulfats,

N
§ ‘ i b OH
Pb,eudobase'a.us Phenanthrenchinon :\/'\/N\,/\.
uud Nitro-amino-phenol } ’ N
(NH;: OH:NO, = 1:2: 4), »/'*/\0/\\/N(')2
~

4 g Chinon, $ g Base und 100 ccm Amylalkohol wurden withrend
8 Stunden riickflieBend zum Sieden erhitzt (der Siedepunkt des Amyl-
alkohols lag bei 128—132°), dann abgekiihlt und die ausgeschiedenen
und abgesaugten Krystalle mit gewdhnlichem Alkohol ausgewaschen.
Durch nochmaliges Umlésen aus siedendem Amylalkohol erhielt man
5 g nahezu farblose Krystalle, welche bei 220° unter Zersetzung
schmolzen. Wurde zur Analyse bei 140° getrocknet.
Cgon Ng 04, Ber. C 69.77, H 3.49, N 8.14.
Gel. » 69.97, » 3.54, » 8.25.
Englische Schwefelsiure lost mit schon violetter Farbe, welche
durch Verdiinnen mit Wasser iiber rot und gelb in farblos ibergeht.
™

i -

3 Nitro-pseudo-phenanthro- \/‘\l’/\;/\‘. )
phenazoxin, /‘\/i\/’\‘/iNO-;
. | HO
S~
KEntsteht durch partielle Reduktion der vorigen Verbindung mit
Zinnchloriir und Salzsiiure. 2 g davon wurden mit 100 cem Alkohol
zam Sieden erhitzt und mit 1 Molekiil = 0.7 g krystallisiertem Zinn-
chloriir, in wenig Salzsiiure geldst. versetat. Die Pseudobase geht so-
fort in Losung, und alsbald beginnt die Abscheidung violetter
Nidelchen. Nach einigen Minuten werden diese abgesaugt, mit ver-
diinnter Salzsiure und dann mit Alkohol gewaschen und aus Pyridin
umkrystallisiert. Man erhiilt schone, hlauviolette Nadeln, welche bei
220° sich zersetzen, ohne zu sthmelzen. Wurde zur Analyse bei 120°
getrocknet.
CaoH2 N3Oz, Ber. C 73.17, H 38.66, N 8.54.
Gel. » 73.34, » 3.71, » 8.74.
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Englische Schwefelsiure lost mit blauver Farbe, welche auf Zu-
satz von Wasser rot und dann milBfarbig wird.

Kocht man eine mit Alkohol versetzte Pyridinlosung des Korpers
lingere Zeit, so wird die Losung langsam leller und scheidet dann
nach passender Konzentration fast farblose Krystillchen aus, welche
nichts anderes sind, als durch Luftoxydation regenerierte Oxybase.

CooH32 N2 Os. Ber: N 814, Gef. N 836.

N

3-Amino-phenanthro- \/\/\/\
| i i

|
phenazoxoninmsalze, /‘\,/‘\\/'\‘/'NH-J.
b0
!

~ Ae

Wenn man die Nitro-Pseudobase in alkoholischer Suspension
mit 1iberschiissigem Zinuchloriir und der unitigen Menge Salzsiiure
lingere Zeit erwirmt, so verschwinden die zuerst erschienenen vio-
letten - Krystalle. des vorstehend beschriebenen Korpers bald, und die
gelblichgriin gewordene Lisung scheidet ebensolche Krystalle ab, die-
aus dem Zinndoppelsalz des Leuko-Aminokorpers bestehen, Man
versetzt it dem gleichen Volmnen Salzséiure, kiihlt ab, saugt ab und
trocknet iiber Natronkalk. Zur Uberfilhrimg in den Farbstoff list
man 2 g in 200 cem Alkohol und leitet durch die auf dem Wasser-
bade erwiirmte Flissigkeit wiihrend mehrerer Stunden Luft, indem
man das Volumen durch Nachgieflen. von Alkohol konstant erhilt.
Man filtriert die violette Lisung, verdiinut mit Wasser und salzt mit
Kochsalz aus. Der abgesaugte Niederschlag wird mit heilem Wasser
und etwas Essigsiiure ausgezogen und das Filtrat hei mit verdiiunter
Salzsiure bhis zur eben beginnenden Krystallisation versetzt. Laft
man nun erkalten, so hat sich der gesamte Farbstoff in schonen
dunkelvioletten Niidelchen ausgeschieden. Dieselhen wurden ahge-
saugt und zur Analyse hei 100° getrocknet.

CooHiN;OCL  Ber. € 7218, H 8.91, N 8.42, C1 10.67.
Gef. » 72.38, » 4.05, » 8.15, » 10.01.

Reines Wasser lost das Cblorid, besonders in der Wirme, it
schon blauvioletter Farbe unter partieller Hydrolyse. Schiittelt
man diese Losung. mit Ather, so fiirbt sich letzterer stark gelb. Schiit-
telt man die gelbe Atherlosung mit durch Essigsiure angesinertem
Wasser. so wird dieses unter Entfirbung des Athers violett. Der
gelbe Korper ist eine Pseudobase. Natriumcarbonat oder Atznatron
fillt aus der violetten Farbstofflosung in der Kilte einen roten
flockigen Niederschlag. welcher sich in kohlensaurem Wasger mit
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violetter Farbe 1ost. Erhitzt man dagegen die alkalisch gemachten
oder auch nur mit iiberschiissigem Natriumacetat versétzten Losungen,
so entsteht schnell ein gelblicher flockiger Niederschlag der Pseude-
base.

Englische Schwefelsiure lost den Farbstoil mit intensiv blauer
Farbe. Auf Zusatz von Eis fillt dann das violette Sulfat aus, Tan-
nierte Baumwolle wird in essigsaurem Bade violettblau angefirbt.

o

TN
!

| N
\I/]\I/\/\
1

Gelbe Pseudoform j
der Farbbase, - /\\/\/LNH‘J
e

®

N~

Zur Darstellung dieses Korpers wurden je 0.1 g Chlorid in 25 cem
Alkohol siedend gelst, hierauf Natriumacetatlosung und einige Tropfen
Sodalésung hinzugefiigt, einige Minuten gekocht, filtriert und das gelb-
liche Filtrat mit destilliertem Wasser gefallt. Die ausgefallenen
briaunlichgelben Flocken wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und iiber Natronkalk im Vakuum getrocknet.

ConuNzOg. Ber. N 8.91. Gei N 8.95.

Alkohel und Benzol losen mit gelber Farbe und schwacher
griinlicher Fluorescenz. FEnglische Schwefelsdure lost mit blauer
Farbe unter Riickbildung des Farbstoffs, dessen Sulfat durch Wasser
gefillt wird: Diese Pseudobase ist offenbar das Analogon des im fol-
genden Kapitel beschriebenen Dimethylaminoderivats, welches dank
seiner giinstigen Eigenschaften genaueres Studium gestattete.

N
r

3-Dimethylamino-phenanthro- > Y 77
phenazoxoniumsalze, /7/:\6)\/1\;(0}{3)2'
|\/ Ac
Die Darstellung des Chlorzinkdoppelsalzes geschah nach den
Angaben des Patents von Fries’). Dieses wurde in heilem Wasser
unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Salzsiure gelost, die Lisung
filtriert und durch verdiinnte Salpetersiure das wenig lsliche Nitrat
in reinem Zustand abgeschieden. Letzteres Salz zeigt die folgenden
Eigenschaften: LaBt man seine kalte, blaue, willrige Losung ldn-
gere Zeit stehen, so bildet sich ein gelber Niederschlag von durch
Hydrolyse und Umlagerung entstandener Pseudobase. Schiittelt man

l) L e
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eine warm bereitete Losung des Farbstoffs mit Ather, so nimmt dieser
etwas Pseudobase mit gelber Farbe auf. Natriumacetat im Uberschuf
scheidet aus einer kalten Losung ganz langsam, sehr rasch aus einer
kochenden, die gelbe Pseudobase als flockigen Niederschlag voll-
stindig aus, indem sich die zunichst tiefblaue Fliissigkeit in der
Kilte langsam, in der Hitze schnell entfirbt. Dasselbe, nur bedeutend
schneller, bewirken Ammoniumcarbonat und Natriumcarbonat, wihrend
durch Ammoniak fast momentan voéllige Umwandlung in die gelbe
Base hervorgerufen wird. Natronlauge hingegen gibt eine klare, gelbe
Lésung, welcher durch Ather die Pseudobase entzogen wird. Diese
krystallisiert nach einiger Zeit in gelben Krystillchen aus wund
ist dann in Lauge unloslich geworden. Wahrscheinlich enthilt die
gelbe Liosung in Natronlauge die Base in kolloidaler Form. Die gelbe
Pseudoform entspricht wahrscheinlich der folgenden Konstitutions-
formel:
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‘Wir haben dieselbe nach folgendem Verfahren rein erhalten.

Eine abgekiihlte Losung von 0.2 g Nitrat in 150 ccm destilliertem
“Wasser wurde mit 1 g krystallisiertem Natriunacetat versetzt und mit
100 ccm Ather iiberschichtet. Nach einigen Stunden ist die wiBrige
Schicht entfirbt und aus dem Ather die Pseudobase groBtenteils aus-
krystallisiert. Man saugt ab, wiischt mit heilem Wasser und trocknet
bei 100° Citronengelbe, kornige Krystillchen, welche. bei 180° unter
Zersetzung schmelzen.

CnHmNaOg. Ber. C 77.19, H 5.26, N 8.19.
Gef, » 7740, ».5.59, » 8.41.

Die grime Losung in englischer Schwefelsiure wird auf Wasser-
zusatz blau, und das Sulfat des Farbstoffs krystallisiert aus. Ver-
diinnte Mineralsiuren l6sen die krystallisierte Psendobase in der
Kilte langsam, rascher beim Erwirmen, unter Umlagerung in den
blaven Farbstoif, Alkohol und Benzol lésen mit gelber Farbe und
schwacher, griinlicher Fluorescenz  Schiittelt man die &therische oder
die Benzollosung mit verdiinnten S#uren, so bilden sich in der waB-
rigen Schicht die blauen Salze zuriick.

Genf, 24. Januar 1907. TUniversititslaboratorium.





