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466. F. Kehrmann, R. Speitel und H. Grandmougin:
Farbe und Konstitution der sich vom Phenyl-iso-naphtho-
phenazonium ableitenden Monamine. (Ober Chinonimid-

Farbstoffe. VI.) '

(Bingegangen am 27. Noiember 1914.)

Vom Phenyl-iso-naphthophenazonium (F. I} = Phenyl-benzo-3.4-
phenazonium leiten sich genau wie von seinem in der 5. Mitteilung
beschriebenen Isomeren 13 isomere Monamine ab, von welchen bisher
7 bekannt sind. Sie zeigen dhnliche interessante optische Beziehungen
wie die iibrigen. Wir geben nachstehend einen Uberblick iber unsere
Beobachtungen.

Indem wir auf die tabellarische Ubersicht der spektroskopischen
Beobachtungen verweisen, wollen wir anschliefend diejenigen SchluB-
folgerungen ableiten, welche sich aus unseren vergleichenden Unter-
suchungen ergeben haben.

Genau, wie die Derivate des Benzo-1.2-phenazoniums kann man
diejenigen des Benzo-3.4-phenazoniums in einige natiirliche Gruppen
einreihen. Vorausgeschickt sei, daB alle 7 bisher bekannte Isomeren
je drei Salzreihen bilden.

Eine erste Gruppe bilden diejenigen, deren Amin-Rest sich im
beozoiden Teil des Naphthalins befindet, d. i. in den Stellen 6, 7 und
8. Sie zeigen eine Anzahl gemeinsamer Eigenschaften, insbesondere
die subjektiv ganz identische Farbe der zwei- und der drei-
siurigen Salze. Die ersteren sind genau so orangegelb, wie die
einsiurigeun Salze der Stammsubstanz, die letzteren, die dreisiurigen,
sind braunlich-blutrot, d. h. etwas gelblicher und klarer im Tone
als die zweisiurigen violettbraunen des Stammkdérpers. Hin-
gegen sind die einsdurigen Salze und die Basen von einander zum
Teil recht verschieden. Die einsiurigen Salze des 6-Amins sind
gelblich-griin, diejenigen des 8-Amins blaulich-griin, beide
wenig intensiv, hingegen die entsprechenden Salze des 7-Amins sind
intensiv violett. Ferner werden die Basen der Stammsubstanz, des
6- und des 8- Amins alle drei auf Zusatz von tiberschiissiger Alkalilauge
in Gestalt citronengelber, d#therloslicher, ziemlich bestindiger
Pseudo-Basen abgeschieden, im Gegensatz zu den Pseudo-Basen der
sich vom Benzo-1.2-phenazonium -ableitenden Monamine, welche sehr
unbestindig und schwach farbig sind. Das 7-Amin scheidet. auf Alkali-
zusatz eine in Ather blau-lésliche Form der Base, wahrscheinlich
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amphi-chinoid?) konstituiert ab, die sich ziemlich schnell in eine
griinlich-gelbe Pseudo-Base verwandelt.

Untersuchen wir das spektroskopische Verhalten, so finden wir
folgendes. Die einsiurigen Salze der Stammsubstanz und die zwei-
sdurigen der drei Amine der ersten Gruppe verhalten sich auch hier
identisch. Alle vier ergeben eine einseitige Ausloschung des Violetts und
Violettblaus im Sichtbaren, ohne daB charakteristische Banden hier
beobachtet wurden: im Ultraviolett zeigen sich in allen Fillen zwei bis
drei deutliche, nahe beieinander liegende Maxima der Ausloschung. Die
zweisiiurigen des Stammkorpers und die dreisdurigen der drei
Amine ergaben fir erstere Banden bei 1 = 632, 598 und 503 pu,
hingegen fiir letztere je 3 fast identische Banden bei 2 = 586, 539,
482 pp, (6-Amin), 4 = 583, 535, 485 uu, (7-Amin) und 1 = 584, 536,
482 up, (8-Amin). Das Spektroskop sagt also hier dasselbe, wie
das Auge und bestitigt die ortho-chinoiden Formeln.

Die einsiurigen Salze dieser Amine hingegen zeigen gan:z
merkwiirdigerweise Banden an iibereinstimmenden Stellen des
sichtbaren Spektrums, obgleich doch die subjektiven Farben stark
verschieden sind. Wir sind geneigt, hier an Beobachtungsfehler zu
glauben und mochten bis pach erfolgter Kontrolle daraus keinerlei
Schliisse ziehen. A

Eine zweite Gruppe bilden das 2- und das 9-Amin, welche
beide den Amin-Rest in pare-Stellung zum fiinfwertigen Stickstoff ent-
halten. Beide zeichnen sich dadurch aus, daB ibre zweisiurigen
Salze nicht orangegelb sind, was sie bei normaler ortho-chinoider
Konstitution eigentlich sein miifiten, sondern gritn resp. blau. Hin-
gegen sind ihre dreisdurigen Salze ungefibr wie die zweisiurigen
der Stammsubstanz, d. h. briaunlich-purpurrot (9-Amin) und
violettbraun (2-Amin). Hier ergeben sich spektroskopisch im
Sichtbaren Banden bei 4= 583, 532, 508 uu, (9-Amin) und bei 1 =580,
535, 511 pp, (2-Amin). Von diesen fallen je zwei nahe zusammen
mit zwei Banden der zweisiurigen Stammsubstanz 4 = 598 und 503 up.
Auch im Ultraviolett herrscht Ubereinstinmung 4 = 310 pp (Stamm-
korper), A== 310 (und 450 undeutlich) (9-Amin), 4 = 312 pp (2-Amin).
Man wird also logischerweise die beiden dreis&urigen Salze fiir
ortho-cbinoid erkliren.

Was nun die ein- und zweis&urigen Salze betrifft, so zeigt
sich zundchst, daB der Ubergang der ersteren in die letzteren an-
scheinend mit Farbvertiefung verbunden ist. Blau wird griin
(9-Amin), resp. weinrot wird blau (2-Amin). Es wiren hier also
vielleicht die folgenden para-chinoiden Formeln in Betracht zu ziehen.

Y) B. 40, 1961 [1907).
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Spektroskopisch zeigt sich indessen etwas anderes, némlich
folgendes.

Das Griin des zweisiurigen 9-Amins ist zusammengesetzter
Natur und kommt dadurch zustande, daf nicht nur das Rot aus-
geldscht ist, sondern auch etwas Orange. Hierdurch wiirde die Sub-
stanz blaugriin erscheinen. Ferner ist aber auch das Violett aus-
geléscht, wodurch Gelb bervorgerulen wird. Das mittlere Gesichtsfeld
bleibt frei. Das Resultat ist eine Mischfarbe aus Blau, Griin und
Gelb, also Griin.

Ferner kommt das Blau des einsiurigen Salzes dadurch zustande,
daB.hier Orange und Gelb ausgeldscht sind, so daB Rot, Blau, Griin
und Violett bleiben. Da Rot und Griin komplementar sind, also fiirs
Auge verschwinden, so bleibt allein Blau und Violett ibrig, was der
okularen Beobachtung entspricht.

In Wirklichkeit entstebt also hier Griin aus Blau dadurch, da8
im wesentlichen eine Verschiebung der Absorption nach der kurz-
welligen Seite stattfindet, wodurch ein Streifen, der wahrscheiulich im
einsaurigen Salz im Infrarot steckt, ins sichtbare Rot riickt, mit anderen
Worten, wir haben hier ein Griin, welches aus Blau durch Farb-
erhGbung entsteht.

Umgekehrt entstebt das Purpurrot des dreisdurigen Salzes
aus diesem abnormen Griin im wesentlichen durch eine Farb-
vertiefung, anstatt durch Farberhobung. Es kommt dadurch zu-
stande, daB Violett nicht mehr ausgelscht wird, weil sich das Maximum
der Absorption jetzt nach Blau und Griin verschoben hat und auch das
Gelb in Anspruch genommen ist. Es erscheint ferner im Orange eine
deutliche Verdunkelung, wihrend der Streifen im Rot des zweisiurigen
Salzes wieder ins Infrarot zurilickgeht. Das Purpurrot ist demnach
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eine Kombination aus Violett, Rot und wenig Orange, was wieder
der subjektiven Gesamtfarbe entspricht.

Die para-chinoiden Formeln werden demnach hier nicht geniigend
durch die Absorptions-Erscheinungen gestiitzt. Fragen wir uns nun,
ob es die ortho-chinoiden sind, so mufl die Antwort bejahend ausfallen,
denn diese Formulierung verlangt beim Ubergang der einsiurigen
in zweisdurige Salze eine Farberhohung, weil die auxochrome
Wirkung der Amino-Gruppen aufgehoben wird, und beim Ubergang
der zweisiurigen in die dreisiurigen umgekehrt eine Farb-
vertiefung, weil der dreiwertige chromophore Stickstoff fiinf-
wertig wird.

In ganz dhnlicher Weise lassen sich die subjektiven Farben des
2-Amins erkliren, wobei nur bemerkt werden muB, daB hier diese
Farben recht triib erscheinen, was daher kommt, dafl die Ausléschungen
sehr diffus sind. Indessen auch hier erscheinen die ortho-chinoiden
Formeln der drei Salzreihen geniigend gestiitzt. In Ubereinstimmung
damit entstehen aus den Salzen beider Amine mit starken Laugen
keine Imide, sondern citronengelbe itherlosliche Pseudo-Basen.

Etwas anders steht es hingegen mit dem vorletzten Isomeren, dem
3-Amin, welches eine Amino-Gruppe in Parez zum dreiwertigen Stick-
stolf des Azin-Kernes enthilt, Es verhilt sich ganz wie ein homologes
Aposafranin, liefert eine rote dtherldsliche Imid-Base, deren Nuance
etwas gelblicher ist, wie diejenige des violettrotem, einsdurigen
Salzes, und welche mit der Farbe des letzteren in Wasser iibergeht,
ferner ein griines, zweisuriges Mischsalz aus ortho-chinoider und
para-chinoider Form und ein violettbraunes, ortho-chinoides drei-
sauriges Salz, in Farbe und Absorption ibereinstimmend mit dem
zweisiurigen Stammkérper.

Wir stehen daher nicht an, fiir die Base und die drei Salzreihen
dieser Isomeren die nachstehenden Formeln abzuleiten:
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Das siebente urd letzte Amin dieser Klasse, das 10-Amin, gibt
drei Salzreihen, eine griingelbe einséiurige, eine orangegelbe
zweisiurige und eine violettbraune dreisiiurige, ferner eine
citronengelbe #therldsliche Pseudo-Base; verhilt sich also ganz wie
die sicher ortho-chinviden Amine der Klasse. Da seine spektro-
graphischen Daten, mit Ausnahme der ultravioletten Absorption des
einsiurigen Salzes noch fehlen, so wollen wir diese spiter erginzen.

Lausanne, Org. Laboratorium der Universitat, Miilhausen i. E.,
Org. Laboratorium der Chemie-Schule, 23. November 1914.

488. O. v. Priedrichs: Berichtigung 2zu melner Mittellung
tiber die Oxydation des Tetraoxy-biphenyls zu Tartronsiure.
(Emngegangen am 2. Dezember 1914.)

In meiner kiirzlich?) versifentlichten Mitteilung iiber die Oxydation
des Biresorcins von Barth und Schreder mit rauchender Salpeter-
siiure wurde angegeben, daB bei dieser Reaktion auBer eiser Nitro-
verbindung auch Tartronsidure entsteht. In bedauerlicher Weise hatte
ich in dem Untersuchungsprotokoll aus Verseben notiert, da8 Schmelz-
punktbestimmungen und Apalysen mit der luftgetrockneten Verbinduog
ausgefiihrt waren, und auf diesen Umstand die fortgesetzte Arbeit
basiert. Durch den unerwartet niedrigen Schmelzpunkt einer Misch-
probe veranlaBt, die Substanz von neuem zu untersuchen, habe ich
gefunden, daB dieselbe nicht mit der Tartronsiure, sondern mit der
Oxalsdure identisch ist, welch letztere Verbindung, wasserfrei, mit
der wasserhaltigen Tartronsiure ganz {ibereinstimmenden Schmelzpunkt
und beinahe iibereinstimmende Elementarzusammensetzung besitzt.

467. P. Friedlaender: Zur Kenntnis cyclischer Hydroxyl-
amin-Derivate.
(Eingegangen am 1. Dezember 1914)

Die Mitteilung von G. Heller und P. Wunderlich in Heft 15
dieser »Berichte«?) veranlaBt mich aul eine Untersuchung hinzu-
weisen, die ich schon vor 33 Jahren?) zusammen mit H. Ostermaier
iber die Reduktion von o-Nitro-zimtsiureester mit alkoholischem

1) B. 47, 2083(1914]. 7 B. 47, 2889 1914]. %) B. 14, 1916 [1881].





