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808. F. Kehrmann und R. Brunel: tber 
Azoniumverbindungen und Azine am 7-Oxy-$-naphthochinon. 

[Mitteil. aus dem Labor. der Universitat Genf. Abteil. Prof. A. Pictet.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1908.) 

Das Studium derjenigen hydrorylsubstituierten Azoniuruverbin- 
dungen, welche Hydroryl in a h -  oder p-Stellung znr Ammoniumgruppe 
enthalten, hat ergeben, da13 die m-Verbindungen ni e i s t e n  s, die p-Ver- 
bindungen b i swe i l en  unter Wasserabspaltung in innere Salze voni 
Charakter der Phenolbetaine iibergehen, wenn man die Basen aus 
ihren Salzen durch Hydrolyse oder starke Basen in Freiheit setzt. 
Die Phenolbetaine der w-Reihe sind die Aposafranone, Rosindone und 
Isorosindone, diejenigen der p-Reihe die Prasindone. 

Zur Vervollstandigung unserer Kenntnisse auf diesem Gebiet 
schien es uns wichtig zu untersuchen, ob diese Fahigkeit zur Bildung 
innerer Salze auch erhalten bleibt, wenn sich Hydroxylgruppen an 
beliebigen anderen Orten der Molekule befinden. Wir haben deswegen 
unser Augennierk anf das von Claus ius ' )  untersuchte, von N i e t z k i  
und K n a  p p  in reinem Zustande erhaltene 7-Oxy-/3-naphthochinon 
gelenkt, unter der Voraussetzung, mit dessen Hilfe durch Konden- 
sation mit alkylierten o-Diaminen zu Oxyderivaten des Naphthophen- 
azoniums zu gelangen, welche ein Hydroxyl in] zweiten Benzolkern 
des Naphthalins enthalten wurden. Die Kondensation zwischen diesem 
Chinon und o-Amino-diphenylamin beispielsweise sollte entsprecbend 
folgenden beiden Gleichungen verlaufen konnen: 
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Wie der Versuch ergeben hat, verlauft die Reaktion hauptsiichlich 
entsprechend Gleichung 11, wahrend das nach Gleichung I gebildete 

1, Diese Berichte 30, 1123 [18971. 1) Diese Berichte 23, 517 [l890]. 
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Salz nur in relativ unbedeutender Meuge entsteht. Wir haben in- 
folgedessen bisher nur das Derivat des Phenyl-iso-naphthophenazo- 
niums naher unterauchen konnen. Die diesem Chlorid entsprechentle 
Base ist gelblichgriin gefarbt und konnte bis jetzt nur in Liisung er- 
halten werden. S i e  ze ig t  im G e g e n s a t z  zu den  me i s t en  b i s -  
h e r  e r h a l t e n e n  Osy-azon iun ibasen  den  C h a r a k t e r  e i n e r  
echten  Ammonium base. Bildung eines phenolbetainartigen oder 
chinoiden Anhydrids konnte nicht beobachtet werden. 

Wir haben anschlieliend noch einige Azine und sonstige Derivate 
aus 7-Oxy-1 .%nnphthochinen dargestellt I). 

E x p  e r i  ni en  t e 11 e r T e i 1. 
S a l z e  des  6-Oxy-phenyl-isonaphthophenazoniums. 

2.4 g Phenyl-o-phenylendinminchlorhydrat wurden in 100 ccm Alko- 
hol gelijst, zwei Tropfen Salzsaure hinzugesetzt und hierauf mit 2 fi 
fein zerriebenem Chinon vermischt. Die Reaktion beginnt sofort, indeni 
das Chinon rnsch in Losung geht. Man erhitzt zum Sieden und laat 
erkalten. Nach Verlauf von 12 Stunden hat sich der groI3te Teil 
des Chlorids der Isoverbindung in fast schwarzen , stnhlgllnzenden 
Krystallkiirnern ausgeschieden, wahrend ein kleiner Teil, nebst harzi- 
gen Substanzen und der geringen Menge des isomeren Chlorids in 
der Mutterlauge verblieben ist. 

Zum Zweck volliger Reinigung lost man das abgesaugte und mit 
kaltem Alkohol gewaschene Salz in siedendem Wasser und versetzt 
noch heiI3 rnit etwas konzentrierter Salzsaure, woclurch fast vollige 
Ausscheidung erzielt wird. Man erhiilt so stahlblauglanzende, schwarze, 
blattrige Krystalle, welche in Wasser und Alkohol nicht sehr leicht 
mit eigentumlich dunkelroter Farbe loslich sind. Diinne Losungen er- 
scheinen grunlich gefarbt. Die Losung in englischer Schwefelsiiure ist 
schmutzig gelblichgriin und nimmt durch Verdiinnen mit Waaser die 
Farbe der wiiI3rigen Liisung an. 

Die Analyse des bei 120° getrockneten Salzes ergab die folgen- 
den Zahlen: 

CSZH~SN~OCI. Ber. C 73.64, H 4.18, N 7.81. 
Gef. )) 73.43, B 4.44, D 5.64. 

Das Chloroplatinat,  welches auf Zusatz von Platinchlomasserstoff ails 
der warigen LBsung des Chloritls als braunvioletter , feinkrystallinischer 
Niederschlag ausfiillt, gab bei 1200 getrocknet: 

(CmH15NzOCl)nPtCII. Ber. Pt 18.50. Gef. Pt 18.35. 

I) Vergl. Contribution B 1’ Qtude des conlposQs Azonium hgdroxylQs. These 
von R. Brunel, Genf. Druckerei: Hinderberger frbres. 
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Versetzte man die waBrige Losung des Chlorids rnit Aninioniak, 
Natriumcarbonat oder Animoniumcarbonat, so wurde dieselbe schon 
p u n ,  ohne da13 selbst bei starker Konzentration eine Ausscheidnng 
entstand. Ather entzieht dieser Losung so gut wie nichts, Chloroforni 
etwaa rnit gelblicher Farbe. Sattigt man die griine Losung rnit Koch- 
salz, so entsteht eine dunkelbraungriine, krystallinische Ausscheidung, 
welche wir zunachst fiir die freie Base hielten. Eine niihere Unter- 
suchung derselben ergab jedoch, da13 es sich um ausgesalzenes Ch lo -  
r i d  handelte. Auch die rnit wenig Atznatron versetzte griine Losung 
yerliiilt sich ebenso. Leitet man Kohlensaureanhydrid ein, so ver- 
schwindet die griine Farbe, und die Fliissigkeit nimmt die rote Farbe 
der Losung des Chlorids an, indem offenbar cin Carbonat entsteht. 

Schuttelt man die war ige  Losung des Chlorids rnit schwach tiber- 
schiissigem, friscli gefalltem Silberoxyd, so entsteht Chlorsilber, und 
die griine Liisung enthalt die freie Base, welche durch Kohlensaure 
in ein rotes Carbonat iibergeffihrt mverden kann. Versuche, die Base 
durch Verdunsten der wa13rigen Losung iiber Chlorcalciuni in festem 
Zustande zu gewinnen, scheiterten daran, da13 der erhaltene amorphe, 
olivengriine Riickstand in verdiinnten Sauren nur  zum geringsten Teile 
loslich war, also offenbar eine tiefer greifende Veriinderung erlitten 
hatte. Immerhin lassen die Tatsachen kaum eine andere Deutung zu 
als die Annnhme, da13 d i e  griinen Losungen  B a s e  i n  d e r  Am- 
monium-Form en  tha l t  en (Formel 111). 

Durch Erwarmen rnit dem fiinffachen Gewicht Essigsaureanhydrid 
und der notigen Menge entwasserten Natriumacetats verwandelt sich das 
Chlorid in ein orangerotes Acetylderivat. Versetzt man die rnit 
Wasser Yerdiinnte und filtrierte Losung mit etwas festem Natron- 
salpeter, so krystallisiert das N i t r a t  der acetylierten Base in chroni- 
roten Nadeln, welche sich, aus wenig Wnsser von 50° umkrystalli- 
siert, in rotbraune, fllchenreiche KrystiiUchen verwandeln. ])as bei 
110° getrocknete Salz scheint noch 1 Molekiil Wasser zu enthalten. 

C ~ ~ H , ~ N ~ O ~ . N O a  + I-120. Ber. N 9.43. Gef. N 9.20. 

Das Chloroplatinat des Acetylderivsts scheidet sich als leuchtend 
scharlachrotes, krystallinisches Pulver auf Zuaatz von Platinchlomasserstoff 
sur wiil3rigen LBsung des Nitrats aus. Zur Analyse wurde es bei l l O o  ge- 
trocknet. 
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( G ~ H ~ ~ N z O ~ C I ) ~ P ~ C I ~  + HzO. 
Ber. C 49.82, H 3.11, Pt 16.86. 
Gef. D 49.68, 49.46, P 4.23, 3.23, 16.86. 

Das Bichromat gleicht dem Platindoppelsalz und wurdc bei 1100 ge- 
Aus verdiinnten Losungen krystallisiert es in langen Nadeln. 

Englische Schwefelsiture lost das Chloroplatinat mit gelbgriiner Farbe, 
welche auf Eiszusatz schmutzig rot wird. 

Versetzt man die w&ige LSsung des Nitrats mit Ammonium- 
carbonrctlGsung, so bleibt sie zuerst unverandert und wird dann lang- 
sam unter Abspaltung des Acetyls rein griin. 

trocknet. 
(C2rH1,NaOi)sCraOr. Ber. Cr 11.83. Gef. Cr 11.70. 

E i n w i r k u n g  y o n  Ani l in  auf d a s  C h l o r i d  d e s  6 - O x y -  
p h e n y 1 - i so n a p h t h o - p h e n  a z o n i u m s. 

Wir haben diese Reaktion studiert, urn zu entscheiden, welcher 
von beiden moglichen Formeln I und I1 (siehe die beiden Gleichungen 
in der Einleitung) das vorstehend beschriebene Hauptprodukt der Kon- 
densation zwischen 7-Oxy-1.2-naphthochinon und o-Amino-diphenyl- 
amin entspricht. Den zahlreichen bereits bekannten Analogieffllen 
zufolge sollte das Derivat des I'henyl-naphthophenazoniums ein r o t e  s 
(Formel IV), dasjenige des Phenyl-isonaphthophenazoniums ein b l a u e s  
(Formel V) Anilinoderivat ergeben I). 

Die warnie, alkoholische Losung von 1 g Chlorid wurde mit 
einigen Tropfen Anilin versetzt und einige Tage l e i  Zimmertemperrctur 
sich selbst uberlassen. Dieselbe fHrbt sich bald d u n k e l b l a u  und 
scheidet kupferglhzende Krystiillchen in reichlicher Menge ab. Diese 
wurden dann abgesaugt und aus siedender alkoholischer LGsung durch 
Zusatz von Salzsaure nochmals zur Abscheidung gebracht. Die so 
erhaltenen Krystalle besitzen starken, roten hietallglanz und lasen sich 
in Wasser kaum, etwas besser in Alkohol mit duokelblauer Farbe. 
Zur Analyse wurden sie bei 12O0 getrocknet. 

C128HsoNa0C1. Ber. C 74.74, H 4.45, N 9.34. 
Gef. s 74.20, 4.61, 9.10. 

*) Vergl. diese Berichte 90, 2635 [1597]; 32, 930 [l899]. 



1836 

Englische Schwetelsaiire liist mit schmutzig griiner Far be, welche 
auf Wasserzusatz iiber blaugriin in dunkelblau iibergeht. 

Es handelt sich clanach um ein Derivat des Phenyl-isonaphtho- 
phenazoniums. In Ubereinstimmung mit dieser SchluSfolgerung liefert 
das in geringer Menge a m  den Mutterlaugen isolierte, isomere Salz 
niit dnilin ein vio 1 e t t r o t e s Substitutionsprodukt , gehort also der 
Reihe des Phenyl-naphthophenazoniums an. 

9 - 0 x y - p h en yl-nap h t ho  p hen az on  i u m (Einleitung Formel 1). 
Wenn man die alkoholischen Mutterlaugen von der Darstellung 

des 6-Oxy-phenyl-isonaphthophenazoniumchlorids fraktioniert rnit 
Ather fallt, so erscheinen i n  den Endfraktionen stahlblaugliinzende 
Krystalle, die in Wasser sehr leicht liislich sind. Diese Losung ist 
dnnkelrot geflrbt. Sehr verdiinnte Losungen erscheinen nicht griin- 
lich, wie bei dem Isomeren, sondern rosa. Die geringe erlialtene 
Menge wurde groaenteils in das Ch lo rop la t ina t  verwandelt, welches 
nach dem Trocknen bei 120° das folgende Resultat gab: 

(C~~H,sN~CI)~PtClr.  Ber. Pt 18.50. Gef. Pt 15.45. 

Eine kleine Probe, in  alkoholische; Liisung mit Anilin versetzt, 
wurde bald viole  t t  r o  t. 

Die dem Chlorid entsprechende Base ist blaiigriin iind konnte 
nur i n  Losung erhalten werden. 

Es ist kein Zweifel moglich, da13 hier nerivate des 9-Oxy-phenyl- 
naphthophenazoniums vorliegen. Zur genaueren Untersuchung reichte 
(lie geringe Yenge nicht aus. 

OH r', N 
9-Oxy-naph thophenaz in ,  '1 '\I--T] 

A/%/\/ 
N 

Gleiche Molekiile von o-Phenylendiamin-chlorhydrat und 7-Oxy- 
naphthochinon wurden mit Alkohol und ganz wenig Salzsaure auf dem 
Wasserbade bis ziir Losung der Komponenten erhitzt. Wiihrend des 
Abkiihlens krystallisiert das Chlorhydrat des Azins in goldgllnzenden 
Krystallen. Dasselbe wurde durch Zusatz von Natriumacetat zu seiner 
alkoholischen Losung i n  die Base verwandelt , welche aus siedendem 
Alkohol in gelben Bliittchen krystallisiert, die bei 585O schmelzen. Die 
Losung in ganz verdunnter Natronlauge ist gelblichrot. Konzentrierte 
Schwefelsiiure 18st rnit gelblichgriiner Farbe, welche auf Wasserzusatz 
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iiber braon nach rot geht. Die Analyse des bei 120° getrockneten 
Azius ergab die folgenden Zahlen : 

CMH~ONZO. Ber. C 78.04, H 4.06, N 11.38. 
Gef. )) 'iSdS, 4.07, D lLi9. 

M t i  1 ha u s e n  i /  Els., Chemieschule, 23. Februar 1908. 

300. .E. Berl und Watson Smith jun.: fher Cellulose- 
nitrate und Cellulose-acetonitrate. 

(Eingegangen am 14. Mai 1908.) 

Die N i t r i e r u n g  von  Cel lu lose  ist bislier mit Salpetersaure, Sal- 
peterschwefelsaure oder auch mit Salpetersaureanhydrid vorgenommen 
worden. Die erste Methode fuhrt im besten Falle bei Anwendung von 
wasserfreier Salpetersaure zu 10-fach nitrierter Cellulose (bezogen auf 
das Molekhl CN &O 0 2 0 ) .  Die Erklarung hierfur wird dahin zu geben 
sein, daB Salpetersaure, allein auf Cellulose einwirken gelassen, diese 
nicht nur nitriert, sondern auch oxydiert, wobei neben Zuckersauren, 
Schleimsaure und Oxalsaure auch Produkte gebildet werden , welche 
F e h l  in gsche Liisung auljerordentlich stark reduzieren. Die Einwir- 
kung von Salpetersiiure-Schwefels2lure-M'asser-Gernischen fiihrt zu sta- 
Men, h6chstnitrierten Cellu6sen mit einem Stickstoffgehalt von 
13.50 O l o ,  entsprechend 11-fach nitrierten Cellulosen (bezogen auf 
Csr &O 020). Der Grad der Nitrierung ist bei genugender Einwir- 
kungszeit der Mischsaure auf die Cellulose eine Funktion der Zu- 
sammensetzung der Nitriersaure. Nach den Untersuchungen S a- 
poschnikoffs ' )  ist die Zusammensetzung der entstehenden Salpeter- 
alureester nicht vom absoluten Gehalt der Mischsaure an Salpeter- 
siiure abhangig,' sondern 'wird im wesentlichen von dem Hydratatioos- 
zustand dieser bestirnuit. Die Hinzufugung von Schwefelsaure hat 
demnach den Zweck, die Verdiinnung der Salpetersjure wahrend der 
Nitrierung mZiglichst hintanzuhalten. Daneben scheint sie die Ni- 
trierung durch Bildung von Schwefelsaureestern resp. gemischten Sal- 
petersiiure-Schwefelsaure-Estern zu erleichtern *) und den orydatiyen 
EinfluS der Salpetersaure auf das organische Material zu verringern. 

I) Ztschr. f. physikal. Chem. 49, 6 [1904]; 51, 5 [1906]; 52, 2 [1905]. 
Ztschr. f. d. ges. Schiell- und Sprengstoffwesen I ,  453 [1906]. Die Unter- 
suchungen Saposchnikoffs sind neuerdings von Kullgreen (Ztschr. f. d. 
ges. SchieB- and Sprengstoffwesen 3, 146 [1908]) diskutiert worden. 

Cross ,  Bevan und Jenks ,  diese Berichte 34, 2496 [1901]. 




