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durch Alkohol gefiillle Priiparat wurde bei 780 im Hochvakuum iiber Plies- 
phorpentoxyd getrocknet. 

0.2344 P: Sbst: 0.1295 g AgCI, 0.0577 g MgsPa0~ .  
QHlrOe.PO~Ag~ (487.86). Ber. Ag 44.23, Y 6.35. 

Gef. * 41.58, s 6.86. 
Man sieht, daB auch dieses Priiparat nicht einheitlich war, und 

daf3 die Wirkung des Phosphoroxychlorids auf Methyl-glucosid. bei 
Gegenwart von Baryt und Wasser recht unbefriedigende Reaultate 
gibt. Hervorzuheben ist die Verschiedenheit des bier entstehenden, 
i n  Alkohol loslicheo Bariumsalzes von dem mit Phosphoroxyehlorid 
uod Pyridin erhaltenen Priiparat. 

Bei obigen Venuchen babe ich mich der ebenso geschickten wie 
eifrigen Hilfe des Hrn. Dr. E r n s t  P f i i h l e r  erfreut, woliir ich ihm 
aucb bier besten Dank sage. 

468. F. Kehrmann, R. Speitel und m. Grandmougin: 
Konetitution und Farbe der eioh vom Phenyl-naphthophen- 
asonium ableitenden Monamine. Ober ~inodmid-IParbetoff 8. V, 

(Eingegangen am 23. Novembcr 1914.) 

Vom Phenyl-naphthopbenazooium (Formel I) (Phenyl-benzo-1.2- 
pbenazonium), 

/'. 

c6 Hs 
leiten sich 13 isomere Monamine 

Cs H5 

ab, von denen bisher 9 in Geebi t  
verachiedener Salze und eioes als Salze des Acetyl-Derivatea dar- 
gestellt siod. Das bekannteste ist das  6-Amin.  das  sogenanate 
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Ros indu l in .  Mit einer Ausnahme bilden diese Basen je drei Salz- 
reihen, welche sich ebenso, wie die Salze der Amine des Phenyl- 
phenazoniumu stark durcb ibre Farbe unterscheiden. Diejenigen u n t e r  
ibnen, welche die Amino-Gruppe i n  para-Stellung zum dreiwertiplen 
Azin-Stickstoff enthalten, geben auf Zusatz starker Alkalien die freien 
Basen in  einer Anhydrid-Form, fur welche bisher die Formelri I[ u n d  
111 mit einander konkurrieren. Die ubrigen gehen unter der Ein- 
wirkung starker Laugen i n  schwach-farbige unbestlndige Pseudo- 
Basen uber, die zwar bisber nicht analysiert sind, aber nach wohl- 
bekannten Analogien ale am Koblenstoff hydroxylierte Carbinole auF- 
zufassen sind, z. B. Formel I V .  

Mit Riicksicht. auf das Vorstehende mudte eine eingehende epek- 
troskopische Erforschung dieser Verhlltnisse recht verlockend e- 
scheinen. Wir haben sie durchgefubrt und teilen nachstehend die er- 
haltenen Resultate mit. 

E x p e r i m e n t  el  1 e r  T eil. 
Wie sich bald zeigte, zerfallen die Isomeren nach Konstitution 

und optischem Verhalten in  einige natiirliche Gruppen, welcheri ge- 
wisse Merkmale gemeinsam sind. Eine e r s t e  Gruppe bilden die 4 
Isomeren 7, 8, 9 und lo'), welche dadurch charakterisiert sind, daI3 
sich die Amino-Gruppe im ben  zo iden  Benzolkern des Naphthalin- 
Ilestes befindet. Sie sind unter sicb chemiach und optiscb sehr 
iihnlich, weichen aber betriichtlich von den ubrigen Gruppen ab. 3 
(;lieder dieser Gruppe bilden ie d r e i  subjektiv und spektroskopiscb 
scliarf zu unterscheidende Snlzreihen, von denen die e i n s a u r i g e n  
init einer Ausnahme b lau  biu g r i inb lau ,  die zweis i iur igen  siimt- 
licli c i t ronenge lb  nod die d r e i s i u r i g e n  blri trot  sind. Das 
vierte Glied, das 10-Amin liefert nur die beiden ersten Salzreihen; 
wnrurn dieses der Fall ist, werden wir spiiter sehen. >fit Atza1k:dien 
entstehen unbestlndige Pseudo-Basen. Nine z \v e i t e ,  noch liicken- 
liafte Gruppe bilden die beiden in1 13enzol-Rest dea Naphtbophenazins 
arnidierten Derivate, das 2- und das 3-Aniin. Sie geben ebenfalls je 
d r e i  Salzreiben. Die e inshur igen  sind v io l e t t ro t ,  die zwe i -  
s i iu r igen  o r a n g e r o t  hezw. ge lbg r i in ,  die d r e i s i u r i g e n  violett .  
Die Basen sind teils Anhydride, teih Pseudo-Basen. 

Die beiden im externen Phenyl amidierten Derivnte der d r i t t e n  
Gruppe, das 12- und 13-Amin, liefern je d r e i  Salzreihen, von denen 
sich die e in-  und zweis i iur igen  kaum von einander in der Farbe 
unterscheiden; sie sind o r a n g e ,  die dreisaurigen hingegen violett .  

I) Die Zahlon bezeichnon den Ort der Amino-Gruppe. 
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Endlich bildet das im 
amidierte Rosindulin, das 
naturliclie Gruppe, welche 

c h i  n o  ide  n Bentol-Rest des Naphthalins 
6-Amin mit dem 3-Amin eine v i e r t e  
durch die s t a r k  f a r b i g e n  Anhgdrid- 

Formen der Basen und durch die Parbe der Salze charakterisiert ist. 
Die e ins i iur igen  Salze beider Korper sind r o t ,  die zweisiiurigen 
g run ,  die dreisiiurigen r o t  bezw. v io l e t t ro t .  

In  Betreff der Anordnung der cachstehenden tnbellarischen Qber- 
sicht kiinnen wir auf friihere Mitteiluogen l) verweiseo. An die Spitzn 
haben wirdieStammsubstanz, das Phenyl-benzo-1.2-phenazonium gesetzt, 
urn dessen Eigenschaften mit denjenigen seiner Amino-Derivate direkt 
vergleichen zu kiinnen. 

Sch lu f l fo lge rungen .  

Wie ein Blick auf die Tabelle lehrt, gibt das orlho-chinoide Pbenjl- 
benzo-1.2-phenazoniurn normalerweise zwei Salzreihen, eine o r a n g e -  
g e l b e  e i n s a u r i g e  und eine v i o l e t t e  z w e i s a u r i g e ,  welchen in 
Analogie mit den Salzen des Phengl-phenazonium~~) und mit Ruck- 
sicht auf die konstitutionellen Einflusse, welche die Lage der Doppel- 
Bindungen bedingen *), die folgenden Formeln zukommen: 

orangegelb violett. 

Die o r a n g e g e l b e n  Salze zeigen irn sichtbaren Felde eine ein- 
seitige Auslaschuog des Violette und Violettblaus, im Ultraviolett ein 
deatliches Maximum bei etws 1 = 2 9 0 , ~ i ~ ;  die v io l e t t en  bingegen 
im Sichtbaren 3 Baoden bei 1 = 524, 513, 484 p p ,  im Ultraviolett eiii 
Naximum bei 1 = 303 pp. 

Wie bereitcl bemerkt, geben die siimtlichen bekannten Monaminr! 
mit einer Ausnahme normalerweise 3 Salzreihen und es ist hier sehr 
interessant zu sebeo, wie deutlich hier die Art der Absorption durch 
feinere konstitutive Einfliisae bedingt resp. modifiziert wird. Wir 
wollen zuerst die beiden Amine mit den externen') Amino-Gruppeti 
untersuchen. (Siehe Nr. 2 iind 3 der Tabelle) 

1) B. 47, 1881 [1914]. 1) B. as, 2316 ~1~961. 
3) B. 81, 977 [1898]; 33, 395 [1900]. ') l3. 46, 2808 [1913]. 
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Sie scheinen bei oberfliichlicher Priifung nur z w ei Salzreiben 
zu geben, weil die o r a n g e g e l b e n  z weisiiurigen, welche durch 
Salzbildung am 5-wertigen Stickstoff und an der Amino-Gruppe zu- 
Stan& komrnen, nur in den LiislichkeitsPerbiiltnissen deutlicb, kaum 
aber im Farbton von den ebenfalls o r a n g e  gelben e ins i iu r igen  
Nr. 2 und 3 der Tabelle abweicben. Es zeigt sich auch hier die 
wahrscheinlicb sehr allgemein giiltige Regel bestiitigt, daS Salzbildung 
an den exteroen Amin-Resten auf die Lichtabsorption nur minimalen 
EinfluB ausubt I). Im sichtbaren Teil des Spektrums erzeugen beide 
Salzreihen beider Amine eine so gut wie identische einseitige Aus- 
ibschang des Violetts, welche hier auch mit der Ansliischung der 
ebenfalls orange gelben einsiiurigen. Stamm-Substanz ubereinstimmt. 
Auch subjektiv ist ein deutlicher Unterschied hier nicht zu konstatieren, 
insofern die 5 in  Retracht kommenden orangegelben Tone fast 
identisch erscheinen. 

Ahnlich verhiilt es sich mit den v io l e t t en  d r e i s i u r i g e n  Salzen. 
Sie  sind subjektiv im Farbton kaum von dem violet ten zwei- 
s i i u r igen  Sa lz  des Stammkbpers zu unterscheiden und unter sich 
graktisch identisch gefarbt. Spektrographisch weisen sie dagegen 
eioige Banden mehr auf und zwar identisch gelegen fiir beide bei 
2 = 654, 593, 527, 492 und 458 PP. Von diesen Banden liegen 527 
und 492 nahe bei den Banden 524 und 484 des zweisiiurigen violetten 
Stammkorpers, wiihrend die ubrigen, relativ schwachen, die subjektive 
Parbe nicht merklich zu beeinflussen vermogen. 

Im Ultraviolett zeigen beide einsi iur igen Salze dasselbe deut- 
Ucbe Maximum bei b = 287 ,UP, welches fast zusammenfiillt mit 
I = 290 des Stammkorpers. Die z weisiiurigen hingegen absor- 
bieren nahezu  iden t i sch  mit dem einsiiurigen der Stammsnbstanz 
(Maxims bei 1 - 290 ,UP deutlich und = 465 ,UP verwaschen). Die 
d r e i s l u  r igen zeigen ein Maximum bei 310, entsprecbend 303 des 
Stammkorpers. Im ganzen genommen ist das optische Verhalten der 
ertern substituierten Amine von demjenigen des letzteren nicht 
w e  sen  t 1 i c  h verschieden. 

Untersuchen wir nun die 4 Verbindungen, welche die Amino- 
Gruppen i n  dem benzoiden Teil des Naphthalin-Restes enthalten, also 
in den Stellen 7, 8, 9 und 10. Sie liefern mit einer Ausnahme d r e i  
Salzreihen. Das einsiiurige Salz des 7-Amins ist blau,  etww ins  
Violette ziehend, dasjenige des 8-Amios merkwiirdigerweise violet t -  
braun, dasjenige des 9-Amins g r u n b l a u  und endlich das Salz des 
10-Amins rein blau. Die meistens verwaschenen Banden liegen 
dementsprecbend im allgemeinen i n  derselbeo Region des Spektrums, 

I) B. 27, 3318 [1894]; 81, 3076 [ISSS]. 
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und zwar beim 7-Amin bei 1. = 577 und 443 pp (verwascben), beim 
8-Amin bei = 485 und 455 pp, dem 9-hmin bei 582, 489, 446 pp 
und beim 10-Amin bei 1. = 654, 555, 461 und 437 pp (654-555 
verwaschen). 

Wie man siebt, fehlt dem vinlettbraunen 8-Amin eioe Bande in 
der Region zwischen 1 = 600 und 500 pp, wiihrend die iibrigen dort 
eine deutliche Absorption aufweisen; dadurch wird die Verscbiedenbeit 
der subjektiven Farbe, bei sonstiger Ahnlichkeit der Lage der Bandea 
verst Sindlich. 

Vie1 deutlicher tritt die nahe konstitutionelle Verwandtschaft d e r  
4 Kijrper hervor, wenn man die zwei- und dreisiiurigen Salze mit  
einander vergleicht In der  Tat, nicht nur die c i t r o n e n g e l b e  subjektive 
Farbe der z w e i s i i u r i g e n  Salze nller 4 Glieder der Gruppe ist die  
g l e i c b e ;  auch spektrographisch iet kein wesentlicber Unterscbied zu 
erkennen, da  durchweg einseitige Ausloschung des Vloletts, welche 
beim IO- Amin am weitesten ins Blaue reicht, beobachtet wurde. 
Dieses Amin behHlt hteressanterweise die c i t r o n e n g e l b e  Farbe und 
einseitige Aiisliischuog des Violetts 8UCh im stiirksten Oleum bei, gibt 
demnacb kein dreisauriges Salz. Der  Grund ist offenbar sterischrr 
Natur, denn die sslzbildende Amino-Gruppe befindet sich bier i n  
Peri-Stellung zum dreiwertigen Azin-Stickstoff, welcher durch diese 
NacLbardchaft offenbar zum Fixieren des dritten Saure-Aquivalents un- 
f5hig gemacbt wird. Die drei ubrigen geben eubjektiv ganz gleicb 
aussehende, b l  u t r o  te, dreisiiurige Salze, die sich auch spektroskopiscb 
nur wenig unterscheiden. Beim 7-Amin wurden Banden bei 1=581, 
516, 502 //,ti, beim &Amin bei I = 583, 539, 494 pp, endlich beim 
9-Amin bei I = 577, 535, 495 und 461 beobachtet; wie man sieht, 
nur  geringe, zum Teil in der Methode begriindete Verscbiedenbeiteo. 

Auch im Ultraviolett zeigen sich ahnliche Verhiiltnisse, so d a S  
es unn6tig ist, die Zahlen bier noch besonders zu diskutieren. IIervor- 
zuheben i5t aber, da13 die Farbtbne der z w e i -  und d r e i s a u r i g e i b  
S a k e  dieser Gruppe su b j e k  t i v  den Farben der entsprecbenden Salze 
der drei ersten Glieder der Tabelle zwar nahekommen, aber doch in 
charakteristischer Weise, a e n n  auch Icleine, so doch ganz konstante 
Uuterscbiede sufweisen. 

Die 3 ersten Glieder sind zweisaurig') o r a o p e g e l b ,  d re i s Iur ig3  
v i o l e t t ,  die 4 folgenden dagegen zweisaurig c i t r o n e n g e l b ,  drei- 
silurig b l u t r o t ;  die Absorption ist deninach im Vergleich mit d e n  
drei ersten urn einen geringen Betrng nach kiirzeren M'ellen verschobeii, 
offenbnr eine Wirkung des Eintritts von Amin-Resten in den beti- 
zoiden Teil des Naphtbaliu-Restes. 
_- - _._. -- 

1) Einsiurig h i m  Staminkbrpcr. 2) Zweisburig beim Staminkbrper. 
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Was die Frage nach der chemischen Konstitution der bisber 
behandelten 6 Isomeren betrifft, so ist wohl nicht zweifelhaft, daB 
sie ortho-chinoid sind; para- cbiuoide Formeln erscheinen wegen 
der Stellung der Amin-Reste bier so gut wie ausgeschlossen. Damit 
stimmt ubereio, daO die zwei- und dreisliurigen Salze optisch den ein- 
und zweisirurigen Salzen der Stammsubstanz ganz nrrhekommen, reap. 
mit ihnen fast- identisch sind. Anders steht es mit d e n  9. und 10. 
Glied der Tabelle. Beide enthalten je eine Amino-Gruppe in para- 
Stellung zum dreiwertigen Azin-Stickstoff, sind demnach Analoga des 
Aposafranins, fur dessen ein- und zweisiiurige Salze die alte An- 
nahme para-cbinoider Konstitution heute nahezu bewiesen ist. 

In der Tat sind bier die optischen und chemischen Verhiiltnisse 
derart, daO an der Konstitutions-Analogie dieser beideo Isomeren mit 
dem Aposafranin keiii Zweifel herrschen kaon. Alle drei Korper 
bilden r o t e  e ins i iu r ige  und gr t ine  zweisiiurige Salze, wiihrend die 
Farben der dre i s i iu r igen  mit der Annahme or/Lo-chinoider Konsti- 
tution derselben i m  Einklang ist. Alle drei Kiirper bilden terner 
r o t e  Anhydrid-Formen der Basen, welche sich chemisch und optisch 
ganz gleichartig verhalten. Die ErwiSgungen, welche froher I) Iiir die 
Annahme para-chinoider Konstitution der Base und der ein- und zwei- 
sliuripen Sake  des Aposafranins bestimmend gewesen sind, gelten 
mutatis mutandis nun such fiir die entsprechenden Derivate des 
Rosindulins und des N i e t z k i -  Ottoschen Iso-rosinchlins. Die Kon- 
stitution dieser Derivate ist also durch die folgenden Formeln wieder- 
zugeben: 

Ros indu l in ,  

c6 Hs 
gelblicbrot, Base 

c6 Hr 
grim, zweisiLurigcs Salz 

I) B. 47, 1895 u. ff. [1914J. 

H .  N= L,,,-I 1 1  
N c1 
C6 HS 

scharlachrot, einstiuriges Salz 

HsCc Cl 
weinrot, drrisiiuriges Salz. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 209. 



I s o - r o s i n d u l i n  (N uod 0), 
' 7  
I "  -../ .. ,'\/--. 

I 
: I 1  \/\/\,=N*H 

c1 N 
(5.3 Hs c, Hs 

gelbliclirot, Brsc blaurot, einsguriges Salz 

Cs Hs 
gelblicbgrhn, zweidnriges Salz violett, dreishriges Salz. 

Es wird demnach auch hier dem Gesetze der Farbvertiefuug bei 
Salzbildung am Chromophor I) genugt, wenn man die para-chinoiden 
Formeln schreibt. Da die grunen zweisiiurigen Salze alle beide 
diazotierbar sind, so mull man mnehmen, daB ihre Losungen einen 
bestimmten, wenri auch wohl nur  kleinen Prozentslrtz Salz an ortlio- 
chinoidem zweistiurigem Salz, welches gelb sein miibte, enthalten. 

Die s c h a r l a c h r o t e n  e i n s l l u r i g e n  Salze des Rosinduline zeigen 
2 Banden bei 1 = 535 und 495 im Sichtbaren, bei 400 uod 313 pp 
im Ultravioletten; die g r i i n e n  z w e i s g u r i g e n  drei Banden bei 
1 = 667, 603, 555 p . ~  im Sicbtbaren und 435 und 335 im Ultraviolett. 
D a  man die b l u t r o t e n  d r e i s i u r i g e u  nur durch s t a r k e s  Oleum 
erhtilt, so habeu wir wegen der damit fur den Apparat verbundenen 
Gefahr auf deren spektrographische Beobachtung zunachst verzichtet. 

Die  f u c h s i n r o t e n  e i n s a u r i g e n  Salre des Ieo-rosindulins von 
N i e t z k i  und Otto  ergeben im sichtbaren Felde drei verwaschene 
Banden bei ungefiibr I = 550, 525 und 4!10 ,up, dagegen im Ultra- 
violett deutliche Maxima bei 265, 282, 310 und 418 tip; die g e l b -  
g r i i n e n  z w e i s l l u r i g e n  zeigen im Sichtbaren zwei Banden bei 
I =  500 und 481 pp, im Ultraviolett ein Maximum bei 1 = 285 ,up, 
endlicb die v i o l e t t e n  d r e i s a u r i g e n  3 Banden bei b=52!), 517, 
485 p p ,  welche nahe bei den entsprechendeo Banden I = 524, 513, 
484 pp des zweisaurigen Stammkiirpers liegeo, ein sicherer Beweis, 
dall dieses Iso-rosindulio in den dreisaurigen Salzen r e i n  ortho- 
chinoid ist. Auch die im Ultraviolett beobachtete Bande I = 302 pp 
ftillt praktisch mit der Bande 303 pp der Starnmsubstanz zusammeo. 

1) R. 41, 2340, 3396 [1908]; 46, 3096 (19131. 



Das letzte Amin, Nr. 8 der Tabelle, das 2-Amin endlich gibt 
d r e i  Salzreihen, eine r o t v i o l e t t e  e insi iur ige mit zwei verwlrschenen 
Banden im Sichtbareu I = 548 und 490 ,UP und 4 deutlichen im Ultra- 
violett 1 = 420, 332, 312, 290 pp, und eine o r a n g e g e l b e  zwei-  
siiu rige,  welche wie iiberall bisher, einseitige Ausliischung des sicht- 
baren Violett und daneben eine undeutliche Bande bei 491 ,up auf- 
weist; i m  Ultraviolett liegt eio Maximum bei 290 pp. Auch die Ab- 
eorptions-Verhiiltnisse der d r e  i siiu r i  gen viole  t t  en Lbsung sind 
wieder deojenigeo des zweisiiurigen Stammkiirperb sehr iihnlich mit 
1 514 und 485 pp im  Sichtbaren uod 1. = 305 pp im Ultravioletten. 
In den zwei- uod dreisiiurigen Salzen ist dieser Korper demnach be- 
etirnmt ortlro-chinoid, wiihrend die einsiiurigen auch para-chinoid seiti 
konnten : 

n 

Eine bestimmte Entscheidung zwischeh diesen beiden Milglicli- 
keiten lieB sich vorderhand nicht trerfen, da daftir keine Anhalts- 
puahte vorliegen. Immerhin wiire eine derartige psm-chinoide Formel 
bisher ein Unikum. 

Am Schlusse der Tabelle haben wir der Vollstiindigkeit halber 
ooch die Absorption iitherischer Losung der para-chinoiden hid-Basea 
des Aposafranins, des N i e t z k i -  0 ttoschen Iso-rosindulins und des 
gew. Rosindulins nngefuhrt. Die subjektiven Farben aind sehr iihnlich 
und die Banden betreifen dns gleiche Spektral-Gebiet, so daB eich 
einstweilen wenigstens eine Diskussion derselhen eriibrigt. Chemisch 
verhalten sich die beiden Naphthalin-Derivate wie Aposafranin. I n  
einer folgenden Mitteilung werden wir die sich vom Phenyl-iso- 
naphtho-phenazonium (Phenyl- 3.4- benzo-phenazonium) ableitenden 
hlonamine studieren. 

Lausanne ,  Org. Lab. d. Unioersitiit. Miilhausen i. E., Org. 
Lab. d. h6h. Chemieschule, 18. November 1914. 
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