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286. F. Kehrmann: tzber boxoniumverbindungen. 
(\-. Nitteilung: c b e r  die Azoxonium-Verbindungen, welche sich 
r o n  ,tI-Naplithochi.non ableiten (Gemeinsain m i t  H. de Got t rau  

und G. Leemann). 
(Eingegangen an1 15. Apri! 1907). 

E i n  l e  i t un g. 
Diese Gruppe umfadt eine Anzahl bekannter Farbkijrper , unter 

anderen die nach Meld ola benannten blauen basischen Farbstoffe, 
welche in der Industrie auch unter den Namen D 1' c h t b 1 a ti f ti r B a II m - 
w olleu, BB a u  mw ol l  blauu usw. Verwendung finden. 

Als einfachstes Glied dieser Parbstoffklasse mu13 ein von N i e t z k i  
und Ot to  ') vor langerer Zeit durch K o n d e n s a t i o n  v o n  Ch inon-  
d i ch lo r in i id  rnit & - N a p h t h o l  dargestellter roter Farbstoff angesehen 
werden , welchem die Entdecker anf Grund ihrer Beobachtungen die 
folgende p a r a c h i n o i d e  F o r m e l  I erteilen. Das geaohnliche Yeldo1:i- 
b l au  ist dann als dessen Dimethylderivat anzusehen (Formel 11). 
I\ /-- 

Wir haben nun einige Beobachtungen gemacht, wclche sich gut 
mit der Annahrne vereinigen lassen, da13 der yon N i e t z k i  nnd O t t o  
stiidierte Farbstoff eine A m i d o g r u p p e  enthalt. Es gelingt namlich, 
clenselben in stark saurer Lijsung z u  entazotieren. Die so entstehenden 
Salze des Naphthophenazoxoniums (Formel 111) lassen sich jedocli an- 
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scheinend nicht in nnverandertem Zustande isolieren, da sie mit aul3er- 
ster Leichtigkeit an der mit + bezeichneten Stelle im Naphthalinkern 
oxydiert werden. Man erhalt so das bereits vor liingerer Zeit dar- 
gestellte P henon  a p h t haz  ox  n n (Formel IV) 3. 

Genau das gleiche Verhalten zeigen die fuchsinroten dalze des 
Acetylderivates des N i e  t z k i when Farbstoffs, welche durch Reduktion, 

I) Diese Berichte 21, 1744 [1858]. Diese Berichte 28, 354 [1895]. 
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Acetylierung und Oxydation des Leuko-Acetylderivates (Formel V) 
leicht darstellbar sind. 

Diese Salze sind sehr unbestandig und orydieren sich rapid meiter 
mit Hiilfe des Sauerstoffs der Luft oder noch glatter init Eisenchlorid 
unter Bildung yon Acetamino-phenonaphthazoxon (Formel VI), melclies 
durch Abspaltung des Acetyls in das bekannte Amino-phenonaphth- 
azoxon (Formel VII) verwandelt wird. Letzteres entsteht ferner direkt 
&us dem Nietz kischen Farbstoff durch Kochen von dessen verdunnter, 

wabriger, nlit Salzsaure angesauerter Lrisung unter Luftzutritt. Vor- 
stehend mitgeteilte Tatsachen machen es sehr wahrscheinlich , dab 
diesem die orthochinoide Azoxoniuniformel 1-111 zukommt. 

Einen mit  Nie tzk is  Farbstoff isomeren Korper haben wir durcli 
K on d e n s a t  io n v o n 4 - Amino -8-n a p 11 tho  chin on mi t o - Am i n o - 
p h eno 1- chi orhy  d r a t  dargestellt. Derselbe ist c i t ron engel b gefarbt, 
eine ausgesprochene Base und bildet in Wasser leicht losliche, orange- 
rote Salze. Sehr interessant ist die Tatsache, da13 es auf keine Weise 
gelingen wollte, den Korper zu diazotieren. Salpetrigsaure zeigte sich 
unter allen angewandten Bedingungen ganzlich wirkungslos. Dazu 
'kommt als zweites auffallendes Moment, daS sein Acetylderivat nicht, 
wie man in Anbetracbt der orangegelbeu Farbe der Salze der Stamm- 
substanz annehmen sollte, hellgelb,  sondern orangegelb gefarbt ist 
und fuchs inro te  Sa lze  bildet, SO dab also gegen alle Regeln die 
Acetylierung hier von einer Vertiefung der Farbe begleitet ist. Alb 
nachstliegender Schlul3 aus den Tatsachen ergibt sich die Annahnie, 
dab Stammkorper und Acetylderivat Terschiedene Koii stitution habell, 
dab also Acetylierung und Verseifung mit Konstitutionsanderung ver- 
bunden seien. Da durch Diazotierung eine Amidogruppe nicht nach- 
zuweisen ist, so glauben wir, daS in der hellgelben Base und ihren 
orangeroten Salzen hier wirkliche Parachinoiiimidderivnte von den For- 
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meln IX und X vorliegen durften. Hiermit stimmt die Farbe ubereiu, 
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welche bei der Base citronengelb, bei den Sdzen orangegelb ist, da 
man aus der iibereinstimmenden Farbe des a-Naphthochinondichlor- 
imids schliel3en kann, da13 auch das noch unbekannte Naphthochinon- 
diiniid, auf dessen baldige Darstellung wir jetzt hoffen diirfen , eiri 
hellgelber Korper sein wird. Man kann denselben Schlu13 auch aua 
der Farbe des 2-Oxy-a-naphthochinondiimids I), welches rein gelb ist, 
ziehen. 

Im freien Acetylderivat der Base durfte dagegen das isomere 
Anhydrid der Oxoniumform (Formel XI) und in seinen fiichsinroten 
Salzen wirkliche Azoxoniumsalze (Pormel XI) vorliegen, da dieselben 
in der Nuance mit dem Nietz  kischen Farbstoff und dessen Acetyl- 
derivat ti bereinstimmen. 

c1 

\ 

Cl 
XII. XIII . X V  

Fiir die Prage, ob wirkliche Azoxoniumkiirper existieren, welclir 
den Charakter starker, kaliahnlicher Basen haben, ist die Tatsache 
von entscheidender Bedeutung, daW es uns gelungen ist , amidierte 
Azosoniumsalze darzustellen, welche die Amidogruppen nicht in Para- 
Stellung zum Ringstickstoff, sondern zum Sauerstoff enthalten. Nag 
man dieselben nun parachinoid oder orthochinoid schreiben , immer 
erscheint darin der 4-wertige basische Oxonium-Sauerstoff . (Formehi 
XI11 nnd XIV). 

Diese Chloride werden dnrch W asser n i c  h t , die zugehijrigen 
Acetate nur wenig hydrolysiert. 

Es eriibrigt noch, die Darstellung und Untersuchung solchar Azoxo- 
niumsalze durchzufuhren, welche Aminreste im zweiten, nicht chinoiden 
Benzolkern des Naphthalins enthalten und daher keine einfachen Deri- 
vate des Parachinondiimids sein konnen. Die hiethode wird in der Syn- 

1 )  Diese Berichte 49, 1418 [1896]. 
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these cler verschiedenen acetylierten Korper durch Kondensation der eat- 
sprechenden, groSenteils bekannten Acetamido-$-nnphthochinone niit 
o-Amidophenol bestehen. In der Reihe der Azoniumverbindungen siiid 
die analogen Synthesen friiher durchgeftihrt aorden. 

E s p e r i r n e n t e l l e r  T e i l .  
1. Kapitel. 

Ve r h a 1 t en  cl e s N i e t z k i - 0 t t 0 s ch e n  F a r b s  t o f f s. 
Wir haben das Chlorid nach folgendem Verfahren gnnz rein er- 

halten. Ein Gemisch von 10 g /?-Naphthol, 12.5 g Chinondichlorimid 
und 500 ccm Alkohol worde auf dem Wasserbade erwiirmt, Ibis sicli 
die beginnende Reaktion dnrch Rotfarl)ung kundgali. Der Kolheii 
wurcle dann Tom Wasserhatle entfernt und sich sellbst tiherlassen. 
Nach einiger Zeit muB clann wiederholt schwach angewarmt werden, 
u r n  die Reaktion zii Ende zii fiihren. Die tiefrote Liisung, welche 
niir wenig Niederschlag enthalten clarf, wird darauf in einer grofien 
Porzellanschnle mit dem doppelten Volumen kaltem Wasser verduniit 
rind festes Kochsalz Ibis zur Sattigung eingertihrt. Nach drei- Ibis 
vierstiindigem Stehen wircl cler krystallinische Schlamm albgesaugt, 
durch wiederholtes Waschen irrit kleinen Mengen kalten Wassers von 
der Yutterlsuge befreit uncl hierauf wiederholt mit je 500 ccm Washer 
von 30° ausgezogen. Die Ausziige weiden filtriert, mit einigen Tropferi 
vrrdiinnter Salzsaure versetzt untl mit gesattigter, filtrierter Kochsalz- 
liisung gefallt. Das braune, krystallinische Pulcer wircl nochnials niit 
Wasser von :1O0 in Losung gebraclit, filtriert und unter 1l;iskiihlmig 
ni i t  vertliinnter Salzsliure gefallt. Nach dem Almugen erhalt man so 
ein in Wasser vollkommen klar liisliches, hellschokoladenfarbenes, 
krystallinisches Pulver. 

So dargestelltes C h 1 o r  i cl zeigte die folgenden Eigenschaften. 
0.1 g losen sich beim Schiitteln in ca. 50 ccm Wasser von Zim- 

rnertemperatur vollig mit fuchsinroter Farbe. Schuttelt man die Lo- 
sung mit &her, so bleibt clieser farblos, woraus hervorgeht, (la13 die 
wM3rige Losung nicht nennensaert hydrolysiert sein kann. Nach Zu- 
sntz von Natriurnacetat farbt sich der -ither goldgelb, ohne da13 die 
fuchsinrote Liisung entfhrbt wircl. Scliiittelt man die goldgelbe, athe- 
rische Liisung der Base niit Wasser und einer Spur Essigsaure, so 
entfarbt sich der &her unter Bildung des in Rasser mit roter Farbe 
liislichen Acetats. Ammoniumcarbonat zersetzt dagegen die Salze viillig 
unter Gelbfarbong des -ithers und Entfarbung der w5Brigen Schicht, 

Sauert man die fuchsinrote, alkoholische Liisung des Chlorids mit 
Salzsaure schwach an und erhitzt unter Umschwenken zum Sieden, 
so wird die Fliissigkeit schnell Yiolett und stark ziegelrot fluorescierend. 

1. A b s c h n i t  t. 
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Neutralisiert man nun mit Ammoniak, so erscheint eine eosinrote Parbe 
und priichtige gelbrote Fluorescenz. Der durch Wasserzusatz ausge- 
schiedene Korper erwies sich identisch mit dem friiher synthetisch er- 
lidtenen 3 -Amino-phenonaphthazoxon  (Formel VII der Einlei- 
tun g) . 

3 -A rn in  o - ci -ani l in  o - na p h t h o p h e 11 az o s on i II 111. 

Mit der gleichen Leichtigkeit, wie der Sauerstoff der Luft, wirken? 
aromatische Basen auf dab Chlorid aubstitnierend ein. 

2 g t roches Salz wurden rnit 4 g Anilin verrieben und in einer 
Porzellanschale 24 Stdn. an der Luft stehen gelassen. Die Mahse vird 
niit kaltem Alkohol angerieben, abgesaugt und niit Alkohol gewaschen. 
Alan erhalt ein violettes Filtrat und ein metallgriines Fulver. Letr- 
teres wird wiederholt niit vie1 siedendem Wasser ausgezogen, indeni 
zeitweise einige Tropfen Essigsaure zugesetzt werden, und die griin- 
blau gefarbten Extrakte init himonink gefallt. Der Niederschlag der 
Have wird nach dem Absnugen wiederholt mit siedender, sehr ver- 
diinnter EssigsHnre ausgezogen, filtriert und mit Salzsiinre gefillt. J k r  
abgesaugte iiiid rnit wenig Wnsser gewaschene Niederschlag wjrd 
schliefllich aus einein Geiiiisch von Methyl- und .ithylalkohol umkrp- 
stallisiert. Man erhielt so 0.8 g ganz reinen I'arbstoff in Gestalt me- 
tallgruner Bliittchen, welche in siedendeni Wasser niit schon grtin- 
blauer Farbe loslich sind i d  tannierte Bauniwolle iihnlich wie Capri- 
blau, jedoch etwas weniger grunstichig, anfarben. 

Zur Analyse wurde das Salz bei 100-llOo getrocknet. 
C22HI6N3OCl. Ber. C 70.68, H 4.28, N 11.84. 

Gef. x 70.96, B 4.48, B 10.67. 

Englische Scliwefelsaure lost mit braunroter Farbe, welrhe auf 
Waaserzusatz iiber orangerot nach blau iibergeht. 

Der in der Mutterlauge befindliche, violette Farbstoff ist in rela- 
tiv geringer Menge vorhandea. Wir haben durch Umkrystallisieren 
iiur einige Milligramme isoliereii konnen. Was die Konstitution der 
beiden Farbstoffe betrifft, so ist der griinblaoe ohne Zweitel durch 
Substitution in der Naphthalinseite entstanden und ein dnalogon deb 
Neumethylenblaus G. G. (F. XY), der yiolette wahrscheinlich da- 
gegen in der Benzolseite substituiert in Stelle 2 (F. XVI). 

xv. xi-I. 
/\ 
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II. Abschnitt .  

Diazot ie rung  des  Nietzki-Ottoschen Farbstoffs.  
J e  0.2 g reines Chlorid wurden in 20 ccm 50-prozentiger Essig- 

saure unter gelindem Erwarmen gelost, hierauf mit Eis gekiihlt und 
tropfenweise mit konzentrierter Schwefelsaure versetzt, bis die Farbe 
der Losung rein blau geworden war. Unter fortwahrendem Kiihlen und 
Riihren lie13 man nun eine sehr verdiinnte, eiskalte Losung von Na- 
triumnitrit hinzutropfen, bis die blaue Farbe verschwunden und in 
orangerot ubergegangen war. Nun wurde in das doppelte Volumen 
Alkohol gegossen und 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen. 

Die Losung entwickelt Blaschen von Stickstoff und wird goldgelb. 
Sie enthdt voriibergehend die Oxoniumverbindung, welche sich jedoch 
schnell weiter verandert und in Phenonaphthazoxon verwandelt, 
ebenso wie Phenazoxoniumsalz schnell in Phenazoxon ubergeht. 

Um das entstandene Azoxon zu isolieren, verdunnt man mit vie1 
W-asser, wodurch ein gelbbrauner, flockiger Niederschlag entsteht, wel- 
chen man abfiltriert, trocknet und wiederholt zuerst aus Ligroin und 
dann aus Benzol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt wurde bei 190 
-191O gefunden. Der Vergleich ergab vollige Identitat mit dem 
Iriiher beschriebenen Phenonaphthazoxon aus Oxynaphthochinon und 
o-Amino-phenol. 

111. Abschni t t .  

Dars te l lung  und  Verha l ten  des  Acety-lderivates des  
Niet  z k i -  0 t to  schen Farbstof  f s. 

i'l N 
1. Leuko-Verbindung,  "'-" L-J,). NHs+HC1. 

O H  
10 g Chlorid werden in der eben ausreichenden Menge heiBem 

verdiinntem Alkohol gelost und portionsweise zu einer heiBen Losung 
von 20 g krystallisiertem Zinnchloriir in 100 ccm verdiinnter Salzsaure 
gegossen, wobei die rote Farbe verschwindet und einer hellgelben 
Platz macht. Wahrend des Verjagens des Alkohols auf dem Wasser- 
bad krystallisiert die Leukoverbindung als Chlorhydrat in hellgelben 
Krystallen, deren Ausscheidung durch Zusatz von verdiinnter Salz- 
saure vervollsfandigt wird. Man saugt ab, wascht mit verdiinnter 
Salzsaure und trocknet bei gewohnlicher Temperatur an der Luft. 
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I I N  2. Ace ty lde r iva t  d e r  Leuko-  \,-\,--A\ 
' 1 1 1  

V e r b i n d u n g  ,,\,I\,.NH.COCHS. 
O H  

Das getrocknete Chlorhydrat wird mit der Halfte seines Gewichts 
entwasserten Natriumacetats, sowie rnit der funffachen Gewichtsmenge 
Essigsaureanhydrid vermischt und 24 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur 
sich selbst uberlassen. Dann wird rnit viel Wasser zur Zerstorung 
des Anhydrids erwarmt, abfiltriert, rnit Wasser gewaschen, an der 
Luft bei gelinder Warme getrocknet und schliefllich aus einem Ge- 
misch von Alkohol und Benzol umkrystallisiert. Man erhalt braun- 
lich-gelbe, bei ungefahr 210 O unter Zersetzung schmelzende Kry- 
stalle, deren gelbe Liisungen starke griinliche Fluorescenz zeigen. 

ClsH~dNaOa. Ber. C 74.48, H 4.83, N 9.65. 
Gef. 74.36, B 5.05, 9.82. 

3. Oxyda t ion  d e r  ace ty l i e r t en  N 
-\ v 

\/ ' (0 / .NH.COCHs. 
L e u  k o - V e P b i n dun  g 

z u m 0 x o n i  II m c h 1 o r  i d : 
0 .c1  

Sehr interessant ist das Verhalten des Acetyl-Leukoderivats gegen 
Eisenchlorid in alkoholischer Losung. Auf Zusatz einiger Tropfen er- 
scheint zuerst eine rotviolette Farbe, welche durch uberschussiges Rea- 
gens in purpurrot ubergeht. Versetzt man diese rote Losung sofort 
mit viel gesattigter, waflriger Kochsalzlosung, so erhalt man einen 
dunkelroten, krystallinischen Niederschlag, welcher nach dem Absaugen 
in reinem Wasser aofangs mit fuchsinroter Farbe loslich ist. Die 
Fliissigkeit entfarbt sich aber schnell unter Ausscheidung heller Flocken. 
Dagegen halt sich die rote Losung in schwach angesauertem Wasser 
einige Minuten lang unverandert. 

Auch die mit iiberschiissigem Eisenchlorid versetzte purpurrote, 
alkoholische Fliissigkeit verblaflt ziemlich schnell, indem ein rotbrauner 
krystallinischer Niederschlag entsteht, dessen Ausscheidung durch Ver- 
tliinnen rnit Wasser verx-ollstandigt wird. Die beschriebenen Erschei- 
nungen erkliren sich viillig betriedigend, wenn man annimmt, dafl die 
violette Farbe durch Bildung eines Chinhyclronsalzes zustande kommt, 
welches durch uberschiissiges Oxydationsmittel zum Chinon, d. h. in 
diesem Falle zum Salz des 3-Acetaminophenazoxoniums wid .  Letz- 
teres oxydiert sich dann weiter zum zugehorigen Azoxon. Dafl letz- 
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teres tatslchlich in dem rotbraunen, in Wasser unliislichen Endprodukt 
der Umwandlung vorliegt, hat dessen Untersuchung ergeben. Zu 
diesem Zweck w i d e  der Niederschlag abfiltriert, rnit Alkohol gema- 
achen und nach dem Trocknen bei looo aus siedendem Nitrohenzol 
umkrystallisiert. So wurden schokoladenbraune, schwach metallisch 
glanzende Krystillchen erhalten, welche in R:isser und auch in Al- 
kohol fast unloslich, ziemlich gut dagegen in siedendem Nitrobenaol 
rnit gelhroter Farlie loslich waren. Znr Analyse wurden diesellien 
nach dem Auskochen rnit Alkohol bei l Y O o  getrocknet. 

Cl8Hl1NZ03. Ber. C 71.05, H 3.94, N 9.21. 
Gef. $1.15, B 4.18, D 9.30. 

Der Korper liesitzt die Formel V I  der Einleitung, da er sich leirht 
n:ich folgendem Yerfahren in das friiher spthetisch erhaltene 3 - 
A mi n o-p h e n o n a p  h t ha z o x  on umwandeln liidt. 

Man lost 1 g in der eben ausreichenden Menge kalter, englischer 
Schwefelsiiure und setzt tropfenweise so lange Wasser zu, RIS sich der 

jedesmal entstehende Niederschlag nach dem Umschiitteln noch lost. 
Dann wird auf dem Wasserbade erwarmt und von Zeit zu  Zeit tropfen- 
weise Wasser hinzugefugt. Das Sulfat des Verseifungsproduktes scheitlet 
hich langsam als grunmetallglinzender, krystallinischer Niederschlag 
i tus. Nan verdiinnt schliefllich mit vie1 Wasser, saugt ali, wascht rnit 
Wasser, suspendiert in oberschussiger, verdunnter, wadriger Natrium- 
acetatlosung und erwarmt 2 Stdn. auf dem Wasserbad. Der ans mi- 
kroskopischen, braunen, beim Reiben griinen Metallglanz annehmenden 
Krystillchen hestehende Niederschlag der Base mird dann abges:tiigt, 
gut ausgewiischen und zur Analyse bei 1 30° getrorknet. 

C16H10Na02. Ber. N 10.69. Gef. N 10.83. 

2. Kapitrl. 
K on d e n s a t  i o n r o n 4 -A m i  n o - 1.2 - n a p  h t h o c h in o n  in i t  

o - A in i n  o - p h e no  1. 
Kondensa t ion  i n  e s s i g s a u r e r  Losung.  I. Abschni t t .  

Die Kondensation \-on 4-Amino-1.2-naphthochinon mit o-Amino- 
phenolbase bei ( iegenwart von XO-prozentiger Essigsaure ist ziii i i  
erstenmal bereits vor 12 .Jahren') studied worden. Damals ist in 
guter Ansbeute eine in dunkelbraunen Blattchen krystallisierende suli- 
.tan2 erhalten worden, welcher mit Rucksicht auf Eigenschaften und 

'j Dime Berichte 28, 355 [1895]. 



2079 

Analyse im Einklang mit der damaligen Auffassung der Oxazinfarb- 
stoffe die Konstitutionsfornel XVII zugeschrieben wurde. 

'\ 
'\,'\5\/'> 
I I K  r] N 

\/\/\/ XTII. I I I > x~-III.//-\ I I '  
NH: \,,,\., \A. PU':,,,.,,, 

0 OH 0 

Das Studium der Kondensation des gleichen Chinons mit deiii 
Chlorhydrat des o-Aminophenols hat nun ergeben, dall hierbei ein 
Kijrper ron anscheinend der gleichen Zusam~iiensetzung , nber 1-011 

ganz itnderen Eigenschaften erhalten wird. 
Da letzterem bestinimt die vorstehende Formel XYIE zukomiut, 

so  haben wir die fruher beschriebene Substanz einem erneuten Stri- 
diiim unterzogen, welches dann ergebeii hat, daB in Abwesenheit voii 
Jlineralsauren die Reaktion anders verliiuft, wie bei Gegenwart der- 
selben. Es lag damals ein Oxyphenyl-derivat der Substanz XVII Tor, 
entstanden durch Austausch der Iminogruppe in Formel XVII durch 
den Rest des o-Aminophenols. Der KBryer besitzt demnach die 
Formel XVIII und lallt sich, in Ubereinstimmung damit, durch Siiureit 
in o-Aminophenol und Phenonaphthazoxon spalten. 

Ehe wir uber die Natur dieses Produktes ins reine gekonimen 
waren, hatten wir dessen R e d u k t i o n  und  d i e  A c e t y l i e r u n g  d e s  
L e u k o k B r p e r s  studiert, was wir hier zunachst kurz beschreiben 
wollen. 1 g wurde in 20 ccm Alkohol suspendiert, einige Troyfcn 
konzentrierter Salzsiiure hinzugefiigt, mit der doppelten der theore- 
tischen Menge in verdiinnter Salzsiiure gelijstem Zinnchloriir vermischt 
iind auf dem Wasserbad erwsrmt. Die Lijsung wird schnell griinlich 
gelb und grun fluorescierend und scheidet bald gelbe Krystalle aus, 

cleren Flillung durch Zusatz von Wnsser iind Salzsiiiire vervollstin- 
digt mird. Der Niederschlag murde abgesnugt, mit Wasser gewaschen 
getrocknet und, nach dem Vermischen mit den1 gleichen Gewicht ent- 
wiisserten Natriumacetats und der fiinffnchen Menge Essigsiiurenn- 
I i?  drits 24 Stunden stehen gelassen. Hierauf murde mit viel TTas.ser 
gefallt, abgesaugt, getrocknet, durch Ansziehen mit lraltem Benzol 
eine leicht liisliche, bisher niclit weiter untersuchte, rote Substanz ent- 
feriit u n d  der Riickstand aus viel siedendem Benzol umkr! stallisiert. 

./\ so wurcleit citronengelbe I<rystallkruqtrn 

'>,' 1 I .  schwer illit goldgelber Farbe und 1nPch- 
\ --/ .-'I"" tiger griiner Fluorescenz in Benzol und 

0 . A c  H"  Alkoliol l6slicli sinil. Knch dem Resultat 
cler Analpe liegt ein Acet! lderivat tler nebenstellenden Forinel wir: 

>/,,, R' erhalten , \I elche in Wasser unloslich, 

/ \.SH.l I 
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C P ~ H ~ ~ N Z O ~ .  Ber. C 75.39, H 4.71. 
Gef. D 74.95, 4.95. 

Zum Nachweis der Konstitution der dunkelbraunen Bliittchen 
wurden 2 g davon rnit ca. 20 ccm 80-prozentiger Essigsaure wahrend 
2 Stunden ruckflieflend zum Sieden erhitzt. Hierauf wurde niit vie1 
Wasser verdunnt, der Niederscblag, welcher aus Phenonaphthazoxon 
bestand, abfiltriert, das Filtrat rnit Salzsaure angesauert, zur Trockne 
verdampft, rnit wenig siedendem Wasser ausgezogen, filtriert und das 
Filtrat mit festem Natriumacetat versetzt. Alsbald krystallisierten 
grofle Blatter von o-Aminophenol , welche durch Schmelzpunkt und 
Reaktionen identifiziert wurden. Da13 der richtige Sachverhalt 
vor 12 Jahren nicht erkannt worden ist, lag an dem Resultat der 
Stickstoffbestimmung, welche durch einen Zufall zu hoch ausgefallen 
war und leidlich auf die jetzt als unrichtig erkannte Formel stimmte. 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt beider Snbstanzen liegen so nahe 
bei einander, da13 ein Verdacht an der Eichtigkeit der Stickstoffbe- 
stimmung nicht aufkommen konnte. 

C ~ Z H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 77.87, H 4.42, N 8.26. 

Friiher gef. )) 78.06, 4.38, )) 10.56. 
Jetzt D )) - D -  )) 8.50. 

C ~ ~ H I O N ~ O .  )) )) 78.04, )) 4.06, D 11.33. 

11. Abschn i t t .  
J e  1 g Chinon und 0- Aminophenol- chlorhydrat wurden mit 

15 ccm Alkohol bis zum Verschwinden der Chinonpartikelchen zum 
Sieden erhitzt. Aus der braunroten Losung scheiden sich schon 
in der Hitze dunkle Krystallkorner ab, deren Menge sich durch lan- 
geres Stehen in Eis noch bedeutend vermehrt. Nach 24 Stunden saugt 
man dieselben ab, wascht etwas mit eiokaltem Alkohol und zieht zwei 
his dreimal mit Wasser von 80-90° aus (je 50 ccm, dem man das 
dritte Mal einen Tropfen verdunnte Salzsliire zusetzt). Die vereinigteii 
orangeroten Filtrate enthalten das normale C b l o r i d  des neiien Kijr- 
pers, welcher auf Zusatz von festem Chlornatrium ziemlich vollig als 
braunrotes Krystallpulver ausfallt. Es lost sich in reinem Wasser 
ohne Hydrolyse mit der Farbe des Kaliumbichromats leicht auf. Die 
wiiBrige Losung gibt an A4ther nichts ab. Nach Zusatz yon Natrium- 
:Icetat farbt sich der Ather gelb, intleni ein Teil der Base in tliesen 
geht. Carbonate fillen die Base in grunlich gelben Flocken, welche 
in verdiinnter Essigsaure unter Salzbilclung loslich sintl. 

Das Nit ra t  krystrtllisiert auf Zusatz von Salpetersiiure zilr heiBen, ziem- 
lich verdiinnten Losung des Chlorids in gezackten, dunkelbraunen, nietallgrun 
gliinxenden Nadeln, welche in Wasser schwer loslich sind. Es wurde ziir 
Analyse bei 1 loo getrocknet. 

C16HIIN~O+ Ber. C 62.14, H 3.56, N 13.59. 
Gef. D 62.38, )) 3.66, B 13.68. 

K o n d e n s a t i o n  i n  s a l z s a u r e r  Losung.  



Das Chloroplatinat fiillt a13 braunrotes, schweres Krystallpulvcr aus 
Es ist in Wasser un- der LOsung des Chlorids dureh Platinchlomasserstoft. 

16slich und wurde zur Analyse bei 1200 getrocknet. 
( C I ~ H ~ I & O ) ~ P ~ C ~ ~ .  Ber. Pt 21.61. Gef. Pt 21.13. 

Das Bic hrom a t  ist ein hellrotes, krystallinisches Pulver, in Wasser 
Es wurde mittels Kaliumbichrcmat aus der L6sang des 

(C16HllN20)2Cr207. Ber. C 54.08, H 3.09, Cr 14.64. 
Gef. B 54.98, D 3.98, D 14.31. 

ehenfalls unl6slich. 
Chlorids erhalten und zur Analyse bei 1100 getrocknet. 

Die B a s e  fillt, wie bereits erwlhnt, aus der orangeroten Losung 
tier Salze durch die Carbonate der Alkalien als lebhnft 'zeisiggelher, 
flockiger Niederschlag , welcher in Wasser unloslich ist. Nach dem 
Trocknen liist sie sich in siedendem Benzol leicht mit goldgelber 
Fiirbe und schwacher, griiner Fluorescenz und krystallisiert nach 
pissendem Einengen in strohgelben , gliinzenden Niidelshen, welche 
sich gegen 210° dunkel farben und bei 215O schmelzen. Zur Analyse 
wurden cliese gepulvert und bei 1 loo getrocknet. 

C ~ G H I ~ N ~ O .  Ber. C 78.09, H 4.06, N 11.38. 
Gef. R 78.27, 4.22, B 11.54. 

Es liegt demnach hier k e i n e  Pseudobase, sondern ein A n h y d r i d  
wr,  welchem mit Riicksicht auf die im theoretischen Teil auseinander 
gesetzten Verhlltnisse die p-chinoide Formel XIX zugeschrieben wird, 
wlhrend seinen Salzen d a m  Formel XX zukommt. 

/\ /\ 

Wir haben auf verschiedene Weise versucht, den Korper in stark 
oder schwach saurer Losung zu diazotieren. S a l p e t r i g s a u r e  w i r k t  
n i c h t  auf dense lben .  Die Losung in englischer Schwefelsaure ist 
dunkelrot und geht auf Zusatz von Wasser in orangegelb iiber. Tan- 
nierte Baumwolle wird rostbraun angefirbt. 

K ondensn  t i o n von  4 -Am i n  o - 1.2 -n a p  h t h o c h i n o  n mi t dem 
C h l  o r h y d r a t d e s o - A m i n  o - in - k r e s o 1 s , 

/\ 

+ 2H20. 
2 g Chinon, 2.5 g o-Aminokresolchlorhydrat ,und 25 ccm Alkohol 

wurden zusammen am RiickfluBkuhler erwarmt. Nachdem alles in 
Berlehte d. D. Chom. Geaellschaft. Jahrg. XXXX. 13.5 
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Losung gegangen ist, lafit man erkalten. Die nach 12 Stunden aus- 
geschiedenen roten Krptalle des Chlorhyhats werden abgesaugt und 
durch Umlosen in Wasser und Ausfiillen rnit Salzsaure gereinigt. Aus- 
heute 2.1 g. 

Das Salz lost sich in Wasser ohne  H y d r o l y s e  niit oriingeroter 
Farhe, welche deutlich ro t s t i ch ige r  ist, mie diejenige der niederen 
Homologen. Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist hlaurot 
und geht durch Verdunnen rnit Wasser in orangerot iiber; tannierte 
Baumwolle wird ziegelrot angefiirbt. Das bei 100' getrocknete Snlz 
scheint noch 1 Mol. Krystallwasser zu enthalten. 

CIiHI~N?OC1 + aq. Ber. C1 11.25. Gef. CI 10.99. 
Das Chloroplatinat bildet ein ziegelrotes, in Wasser unl6slichrs 

Pulver; es wnrde zur ilnalyse bei 1000 getrocknet. 

(CIrH13N?0)2PtC1G. Ber. Pt 20.96. Gef. Pt 20.55. 

111. A b s c h n i t  t. 
. be s ch r i e b e n en  F a r  b s t o f f e. 

A c e t y 1 d e r i v a t e d e r r o r s t e h e nd 

Die Acetylierung gelingt leicht, wenn man die feingepulverten 
Chloride mit dem gleichen Gewicht entwassertem Natriumacetat untl 
dem 5-fachen an Essigsiiureanhydrit kurze Zeit auf dem Wasserbade 
erwarmt. Man fillt schlieBlich rnit Wasser und Utriert nach 12 Stun- 
den ab. Aus Alkohol krystallisieren (lie beiden Acetylderivate in 
o range lben ,  glanzenclen Niidelchen. Zur Analyse wurden sie 1)ei 
110' getrocknet. 

C18HlfN202. Ber. N 9.72. Gef. N 9.21. 
Cl9H1*N~O~.  Bsr. C 75.49, H 4.63, N 9.27. 

Gef. B 75.74, B 4.91, * 8.85. 

Das Derivat des Amino-phen 01s schmilzt nach vorheriger Dunkel- 
farlnmg bei 193--194O, dasjenige des Aminokresols zersetzt sich 
zwischen 170' und 180°. 

In Wasser sind die Korper unloslich, in Alkohol lost sich das 
niedere Homologe etwas Lesser, als das hohere mit goldgelber Farbe. 
Englische Schwefelsaure lost ersteres rein r io  1 e t t, nach Zusatz von 
Eis ponceauro t ,  wiihrend sich das Methylhomologe rnit gr i inblauer ,  
durch Eiszusatz in fuchsinrot ubergehentler Farbe lost. Aus den in 
der Einleitung angefiihrten Griinden bevorzugen wir fur diese Acetyl- 
derivate die o-chinoiden Formelu XXI und =I. 

Durch Behandeln mit verdunnten Mineralsaurea rerwandeln sich 
diese Basen in schiin krystallisierte, dunkelrote Salze mit grunem 
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/\ /\ 

Flachenschimmer, deren schwach saure, wafirige Losungen fuchsinrot 
erscheinen, und zwar das hohere Homologe deutlich blaustichiger als 
das niedere. Durch reines Wasser werden dieselben p a r t i e l l  hydro- 
lysiert. Es ist kaum zweifelhaft, daB hier Oxoniumsalze vorliegen, 
z. 3. von der Formel XXIII. 

Vein gepul- 
verte Base wurde mit wenig Wasser verrieben und dann tropfenweise und 
unter Fortsetzung des Reibens verdiinnte reine Salpetcrsiiure hinzugefugt. Es 
trat schnell L6sung ein, und gleich darauf begann die Krystallisation der 
Salze. Nach einigen Minuten saugte man ab und trocknete zunachst auf dern 
Tonteller und dann im Exsiccator fiber Natronkalk. Beide Nitrate bilden 
hraunrote Nadeln mit grinem Metallglanz. 

Die Ni t ra te  wurden beispielsweise wie folgt dargestellt. 

C18H13N305. Ber. C 61.54, H 3.70. 
Gef. )) 61.42, 4.56. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~  +&O. Ber. C 59.53, H 4.43. 
Gef. n 59.32, B 4.17. . 

Erwarmung muB bei der Darstellung dieser Salze vermieden wer- 
den, da leicht Verseifung der Acetaminogruppen eintritt. Erhitzt man 
die fuchsinrote, etwas freie Salzsaure enthaltenden Losungen der Chlo- 
ride kurze Zeit zum Sieden, so werden sie orangegelb und enthalten 
dann die p-chinoiden Salze. 

IV. Abschni t t .  V e r w a n d l u n g  des  i n  A b s c h n i t t  I1 b e s c h r i e -  
1) e n  en  P he no-n a p  h t h az  o x im s i n  P heno-nap  h t  h a z  o x on ,  
/\ 

" N  

0 .o  
0.2 g reines Chlorhydrat des Korpers wurden mit 5 ccm Eisesnig 

und 5 ccm rauchender Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr wahrend 
135' 
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2 St,untlen nuf 165O erhitzt, der Inhalt der Riihre niit Wasser stark 
vertliinnt , die nusgeschietlenen rostfarbenen Flocken aljgesaugt init 
Wasser gewrschen und nncli den1 Trocknen RUS Benzol uud Methyl- 
nlkohol umkrystallisiert. Die erhaltenen golclgelben N:ttleln schniolzen 
llei 191' iind erwiesen sich durch 'Vergleich mit eineni Priparitt iden- 
tisch welches friiher durch 1Condens:i tion yon o-Aminophenol niit 
-I-c)s?--l.2-nxphtlic,chinon tl:irgestellt und heschrieben worden ist I).  

3. Kapitel. 
K o n  tl e n F n t i o n T o n  4 - Ace t am i no  - 1.2 - n:i p h  t h o clr i n o 11 i n  i t 

o -Amino-phenolen .  

.Ins der Znsammensetziing uncl dem Verhnlten des Kondenhations- 
protluktes des 4-Amino-l.2-xtphthochinons rnit o- Aminophenolchlor- 
hgdrat geht hervor. claB dessen Bildnng entsprechentl der folgentlen 
Gleichnng I verl2inft : 

,/ \  ,/\ 

Wie Ibereits friiher ') auseinaiidergesetzt wurde, izt noch eiu 
nntlerer Reaktionsverlaof yorauszusehen, entsprechentl nachstehender 
Gleichnng 11: 

Let,ztere Reaktion scheint hier jedoch in sehr untergeordnetent 
hIal3e stattzufinden, (la durch tlieselbe entstandene Proclukte nicht :itif- 

gefunden worden sind. 
Snders steht es aber, wenn man das A c e t g l d e r i v a t  des 4-Amino- 

8-naphthochinons rerwendet. Sowohl bei Gegenwnrt, wie hei Ahwesen- 
lieit ron Satire verliiuft dann die Reaktion hnuptsiichlich entspreche~itl 
Gleichung 11, und das erhnltene Produkt ist ein neues Azosoniiiiiisalz 

'1 loc. cit. '1 Diese Berichto 38, 3605 [1905]. 
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(Formel XXIV) resp. die zugehorige Pseudobase (Formel S S Y ) ,  
wenn man in Abwesenheit von Squre arbeitet. 

/\~ ' ] R O O  sx\-. L.),,,, 6, 

i !  I 
CH3CO.XH. \/+/./ 

0 . c 1  =v. A</\/ 

R' N 

Durch Abspaltung der Acetylgruppen erhiilt man ein neueh Lo- 
meres (Formel XXVI), namlich das vierte bisher beknnnte, des 
Nie  t z k i -  0 t t o schen Farbstoffs. 

Es ist sehr bemerkenswert, da13 fruher genau derselbe Unter- 
schied fur den Verlauf der Kondensation desselben Chinons bezw. von 
dessen AcetylderAat mit o-Amino-diphenylamin festgestellt worden ist. 
Wiihrend aus ersterem hauptsachlich Ro  s i n d u l i n  (Formel XXVII) 
eutsteht, erhiilt man mit dem Acetylderivat als Hauptprodukt ein Iso- 
rosindulin (Formel XXVUI). 

\Vie o-Aminophenol verhalten sich ferner o-Amino-ui-kresol und 
das Monoacetyl-diaminophenol (NHa : NH. COCH3 : OH = 1 : 3 : 69. 

4 -Ace t a m i n  o - p- n a p  h t o c h i n  o n un  d o - A m i n o p h en o 1 -Base. 
J e  2 g der Komponenten und 15 ccm Methylalkohol wurden auf 

dem Wasserbad riickflieflend zum Sieden erhitzt , bis beide Sub- 
stanzen in Losung gegangen waren. Nnch dem Erkalten erstarrte die 
dunkelbraune Losung zu einem Brei grunlichgelber Krystalle, welche 
abgesaugt und durch Waschen mit eiskaltem Methylalkohol 1-011 der 
Mutterlauge befreit wurden. Ausbeute 3 g reines Produkt. Zur Ann- 
lyse wurde es bei 100° getrocknet. 

C18H14Na03. Ber. C 70.59, H 4.57, N 9.15. 
Gef. x 70.15, )D 4.90, s 9.24. 

Die Pseudobase zersetzt sich bei 160-170° und ist in Wasser 
unloslich, leicht liislich in Methylalkohol, Athylalkohol, meniger in  
Ather und Benzol. Die rein violette Farbe der Losung in konz. Schwefel- 
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geht auf Zusatz von Eis durch braun in griinlichgelb uber. 
Durch verdiinnte Mineralsiiuren wird die Pseudobase in ziegelrote 
Osoniumsalze iibergefiihrt , welche durch Wasser partiell hydrolysiert 
werdea. 

Das Chlo r id  wurde wie tolgt dargestellt. 1 g Pseudobase 
wurde in 10 ccm Methylalkohol unter Erwarmen geliist, auf Oo ab- 
gekiihlt, rnit 5 ccm verdiinnter Salzsiiure (Ton loolo) und d a m  unter 
Reiben rnit einem Glasstab tropfenweise mit Wasser versetzt. Sobald 
die bald beginnende Ausscheidung ziegelroter Krystallchen nicht 
weiter zunahm, wurde abgesaugt und mit wenig Wasser nachgewaschen. 
Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet. Erhalteo 0.93 g reines 
Chlorid. 

CISH~~NZOZCI + HzO. Ber. G 63.06, H 4.38. 
Gef. D 63.18, 4.54. 

In kaltem Wasser lost sich das Salz zunachst ohne Veriinderung 
iriit orangegelber, etwas grunstichiger Farbe. Erhitzt man Zuni Sieden, 
so trubt sich die Losung und scheidet Flocken def Pseudobase aus. 

4-Acetamino-8-naphthochinon und o-Aminophenol-  
ch l  o r h y d r  at. 

J e  1 g der Komponenten und 10 ccm Methylalkohol wurden ge- 
mischt und in einem Kolbchen wahrend zweimal 24 Stunden unter 
zeitweisem Umschiitteln bei gewohnlicher Temperatur sich selbst uber- 
lassen. Hierauf wurden die ausgeschiedenen Krystallchen des Chlo- 
rids abgesaugt, mit kaltem Wasser ausgezogen und der Auszug rnit 
einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salzsaure versetzt. Der ent- 
standene Niederschlag braunroter Krystallchen wurde abgesaugt und 
bei gewoholicher Temperatur getrocknet. 

C18Hl3NzO2C1 + HzO. Ber. C1 10.36. Gef. C1 10.25. 
Das Chlorid zeigte sich in allen seinen Eigenschaften identisch 

mit dem weiter vorn beschriebenen, aus der Pseudobase dargestellten 
Salze. Von dem Acetylderivat der isomeren Verbindung, welcbes sich 
durch seine iotensiv fuchsinrote Farbe h5tte verraten mussen, schienen 
nicht einmal Spuren entstanden zu sein. 

'(I5 O.Ac 

9NHz a m3:. 9-Amino-isonaphto-  
phenazoxon iumsa lze ,  

10 N 1 

Die Bezifferung der Derivate des Isonaphtophenazoroniums ist 
nach demselben Prinzip durchgefiihrt , wie diejenige der Derivate des 
Isomphtophenazoniiims. 
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Versucht man nach dem gem.5hnlichen Verfahren durch ErwZirmen 
mit verdiinnten Mineralsluren BUS den vorstehend beschriebenen 
Acetylderivaten die Acetylgruppe abzuspalten, so tritt vor der Ver- 
seifung fast vallige Spaltung in .4cetaminochinon und o- Amino- 
phenol ein. 

Es gelingt jedocb auf einem Umwege, die gewiinschte Verseifung 
ohne gleichzeitige Spaltong herbeizufiihren , niimlich mit Hilfe der 
Leukoverbindung, wenn man folgendermden operiert : 

3 g Pseudobase werden in 30 ccm Methylalkohol suspendiert 
und eine kalte Losung von 6 g krystallisierteni Zinnchlorur in 20 ccm 
25-prozentiger Salzsaure hinzugefiigt. Zunachst entsteht das orange- 
rote Oroniumsalz; dasselbe rerschwindet jedoch sehr rasch und macht 
einer griinen Ausscheidung Platz. Man erwarmt jetzt auf dem Wasser- 
bade, wodurch auch diese bald -\-erschwindet unter Bildung einer 
klaren, gelbbraunen Losung. Man destilliert nun den Methylalkohol 
ab, wahrend dessen die Verseifung des Leukokorpers stattfindet. So- 
bald die Masse nach reichlicher Krystallausscheidung zu stoden be- 
ginnt, versetzt man rnit Wasser und verdiinnter Salzsaure, kiihlt ab, 
saugt ab und wascht zunachst mit verdiinnter Salzsaure, schlieblich 
init etwas Eiswasser. Der Niederschlag besteht ails dem Zinndoppel- 
salz der verseiften Leukoverbindung; derselbe oxydiert sich in feuchtem 
Zustande schnell an der Luft unter Braunfarbung. Zur Darstellung 
des Oxydationsproduktes lost man denselben in der eben ausreichenden 
Menge Methylalkohol und schiittelt die in einem Kolben befindliche Lii- 
sling niit Luft oder ladt einige Tage ruhig stehen. 

. Zur Vervollstiindigung der Ausscheidung des Zinnhydroxyds ver- 
setzt inan dann rnit etwas Natriumacetat, filtriert die griinlich-braun- 
rote Liisnng und sattigt das Filtrat mit festem, gepulvertem Kochsalz, 
wodurch das Chlorid des Oxydationsproduktes in zum Teil violetten, 
zum Teil griinlichgelben Krystiillchen sehr vollstandig ausfallt. Man 
saugt ab, wiischt rnit verdiinnter Kochsalzliisung, liist in lauwarmeni 
Wasser, filtriert und versetzt das Piltrat mit schwach iiberschiissigem 
Natriumcarbonat. Hierdurch entsteht sofort eine Ausscheidung dunkel- 
olivengriiner Flocken, welche sich jedoch sehr rasch in hellgelbe Kry- 
stallkiirner verwandeln. Dieselben bestehen ans der Pseudobase des 
Osoniumkorpers, werden abgesaugt, rnit Wasser geivaschen und aus 
siedendem Yethylalkohol umkrystallisiert. Man erhalt schwefelgelbe, 
nach dem Trocknen durch Reiben stark elektrisch werdende KBdel- 
chen , welcbe bei 170° unter Zersetznng schmelzen. Zur Analyse 
wnrde bei 1 OOo getrocknet. 

C I G H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 72.72, H 4.54, N 10.66. 

Gef. 2 72.98, )) 5.16, 2 10.11. 
C]?HlrN2On. )) D 73.33, D 5.04, 10.07. 
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Es lie@ danach anscheinend das Methy la t  d e r  P s e u d o b a s e  
vor: In konzentrierter Schwefelsaure lost sich dasselbe, gleich w-ie 
die nicht aus Methylalkohol umkrystallisierte Base, mit triib f uchsin- 
roter Farbe, welche auf Zusatz yon Eis zunachst blutrot wird und 
dann langsani in orangegelb iibergeht. 

Das C h l o r i d  erhalt inan zweckniafiig, indem man die Suspension 
des Methylats in Methylalkohol mit Salzsiiure in geringem UberschuB 
versetzt und die LSsung an der Luft eindunstet. Es scheiden sich 
schwarzviolette Krystallchen aus, welche sich in Wasser, besonders in 
der Warme, leicht o h n e  n ie rk l iche  H y d r o l y s e  zu einer warm 
blutroten , kalt braungelben Fliissigkeit losen. Die Losung reagiert 
auf Lackmus neutral und gibt beim Schiitteln mit Ather an diesen 
nichts ab. Nach Zusatt von Natriumacetat geht etwns Base mit 
gelber Farbe in diesen fiber. Ammoniumcarbonat bewirkt A-iillige 
Ausscheidung der Pseudobase. 

Das Chloroplatinat krystallisiert nach Zusatz von Platinchlormasser- 
stoff lsngsam, aber ziemlich vollstindig in glanzend violetten, konzentrisch 
gruppierten Nadelbiischeln, melclie nach dem Trocknen oinen violetten Filz 
hilden. Es wurde zur Analyse bei 140° getrocknet. 

(C,6Hl1NaO)SPtC&. Ber. C 42.57, H 2.44, Pt 21.61. 
Gef. B 42.56, B 3.42, B 20.07. 

L6st man das violette Chlorid in warmem Wasser, so erhalt man 
eine b l  u t  r o t  e Losung. Lafit man diese bei niederer Temperatur rer- 
dunsten, so wird die Losung braunlichgelb und scheidet neben v io-  
l e t t e n auch ge l  b e Krystalle am, welche sehr wahrscheinlich nichts 
anderes sind, als das Cblorhydrat der Pseudobase von der neben- 

stehenden Formel, wahrend die violetten 
Krystalle der Oxoniumform entsprechen, 

+HCl wie die Zusammensetzung des der vio- 
letten Reihe angehorigen Platindoppel- 

N salzes bemeist. In der Losung besteht 
anscheinend ein von der Temperatur und vielleicht auch von der Kon- 
zentration abhangiger Gleichgewichtszustand zwischen beiden Formen. 
Ob diese Annahmen haltbar sind, dariiber miissen weitere Versnche 
AufschluS geben. 

/\ 

( I H O O  

NH2. Ci \ J \I I 

K o n d e n s a t i o n  von  4-Acetamino-/l-naphtochinon 
mi  t 0 -  Amino  -m-kre  so 1. 

J e  1 g der Komponenten wurde niit 10 ccm Methylalkohol auf 
dein Wasserbade riickflieBend erhitzt. Sobald das Chinon gelost ist, 
beginnt die Krystallisation des Kondensationsproduktes in Gestalt 
kanariengelber Nadelchen. Man kiihlt ab, saugt ab und Gsch t  mit 
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kaltem Methylalkohol die Mutterlauge weg. Erhalten wurden 1.4 g, 
welche sich, ohne zu schmelzen, zwischen 179-180° zersetzten. Kon-’ 
zentrierte Schwefel&ure lost rnit blauvioletter Farbe, welche auf Zu- 
satz von Eis durch rot in gelb iibergeht. Zur Analyse murde dieae 
Pseudobase bei 100° getrocknet. 

C,9H,6N203. Ber. N 8.75. Gef. N 8.70. 
/\ Der Verbindung komnit selir 
I I H O O  wahrscheinlich die nebenstehende 

Konstitutionsformel zu. Verdiinute ../\/--./> 
CH, Mineralsauren losen dieselbe in der 

Kalte leicht rnit orangeroter Farbe 
unter Bildung der Oroniumsalze , welche durch iiberschussige Saure 
krystallinisch ausgeschieden werden. Durch Behandeln rnit reineiii 
Wasser werden diese Salze partiell hydrolysiert. 

CH3 CO . NH.\,+/,J. I / /  
K 

<‘ IHO 0 

LrlT Pseudobase des  2-Methyl- 
9 - a m i n o - i s o n a p h t o p h e n a z 0 x o n i u ni s , NH? . I - CH3 

h’ 
Auch hier gelingt die direkte Abspaltung der Acetylgruppe durch 

Erhitzen rnit SIuren nicht. Wir verfuhren daher genan, mie wir weiter 
Torn fiir das niedere Homologe eingehend beschrieben haben. Das 
Chlor id  der verseiften Base ist in Wasser leicht niit in der Kjilte 
grunlichgelber, in der Hitze blutroter Farbe loslich. Ather nimmt atis 
den Losungen beim Schiitteln direkt nichts auf, wohl aber etwas 
Pseudobase nach Zusatz Ton Natriuniacetat mit gelber Farbe. Am- 
moniumcarbonat dagegen erzeugt in der kalten konzentrierten Liisung 
zunachst einen dunkelgrunen , flockigen Niederschlag , welcher rasch 
krystallinisch uncl zeisiggriin wird. Derselbe wurde abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und mit wenig Methylalkohol, in welchem diese 
Pseudobase wenig Ioslich ist, siedend extrahiert. Das abgesaugte und 
getrocknete Krystallpulver lost sich in konzentrierter Schwefelsaure 
mit violettroter Farbe, welche durch Eiszusatz iiber rotbraun in grun- 
lichgelb iibergeht. Es schmilzt nicht und beginnt bei ca. 160° sich 
zu zersetzen. 

Zur A4nalyse wurde es bei 90° getrocknet. 

Genf ,  13. April 1907. Uniyersitltslaboratoriuni. 
C 1 ~ H 1 4 N ~ O ? .  Ber. N 10.07. Gef. K 10.16. 




