
466. F. Kehrmann, R. Speitel und El. Cirandmoagin: 
Farbe und Konefitution der sich vom Phenyl-ieo-naghtho- 

phenaaionium ableitemden Monamine. (6ber CJhinonimid- 
Farbbetoffe. VI.) 

(Eingegangen am 27. November 1914.) 

Vom Phenyl-iso-naphthophena~onium (F. I) = Phenyl-benzo-3.4- 
phenazoniuni leiten sich genau wie von seinem in der 5. Mitteilung 
beschriebenen Isomeren 13 isomere Monamine ab, von welchen bisher 
7 bekannt sind. Sie zeigen iihnliche interessante optische Beziehungen 
wie die ubrigen. Wir geben nachstehend einen ifberblick tiber unsere 
Beobachtungen. 

Indem wir auf die tabellarische Obersicht der spektroskopischen 
Beobacbtungen verweisen, wollen wir anschlieSend diejenigen SchluS- 
folgerungen ableiten, welche sich aus unseren vergleichenden Unter- 
suchungen ergeben haben. 

Geoau, 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 d r e i  Salzreihen bilden. 

Eine e r s t e  Grnppe bilden diejenigen, deren Amin-Rest sich im 
benzoiden Teil des Naphthalins belindet, 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 d r e i -  
si iurigen Salze. Die ersteren sind genau so orangege lb ,  wie die 
einsiiurigen Salze der Stammsubstanz, die letzteren, die dreisiiurigen, 
sind br i iunl ich-blutrot ,  d. h. etwas gelblicher und klarer im Tone 
als die z weisiiurigen v i o l e t t b r a u n e n  des Stammkiirpers. Hin- 
gegen sind die e i n s l u r i g e n  Salze und die Basen von einander zum 
Teil recht verschieden. Die einsiiurigen Sdze des 6-Amins sind 
gel  bl i  ch - gru  n, diejenigen des 8- Am i n s b l  iiu 1 i c h -g rii n ,' beide 
wenig intensiv, hingegen die entsprechenden Salze des 7-Amins sind 
intensiv violett .  Ferner werden die Basen der Stammsubstanz, des 
6- und des 8 - A m i n s  alle drei auf Zusatz von iiberschussiger Alkalilauge 
in Gestalt c i t ronen gelber ,  iitherloslicher, ziemlich bestiindiger 
Pseudo-Basen abgeschieden, im Gegensatz zu den Pseudo-Basen der 
sich vom Benzo-1.2-phenazonium ableitenden Monamine, welche sehr 
unbestiindig und schwach farbig sind. Daa ?-Amin scheidet auf Alkali- 
zusatz eine in  h h e r  bl au-liisliche Form der Base, wahrscheiolich 
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amphi-chinoid l) konstituiert ab, die sich ziemlich schnell in eine 
griinlich-gelbe Pseudo-Base verwandelt. 

Untersuchen wir das spektroskopische Verhalten, so finden wir 
folgendes. Die einsi iur igen Salze der Stammsubstanz und die zwei-  
s i iur igen der drei Amine der ersten Gruppe verhalten sich auch hier 
identisch. Alle vier ergeben eine einseitige Ausloschung des Violetts und 
Violettblaus im S i c h t b a r e n ,  ohne daB charakteristische Banden hier 
beobacbtet wurden: irn Ultraviolett zeigen sich in allen Fiillen zwei bis 
drei deutliche, nahe beieinander liegende Maxima der Ausloschung. Die 
zweisiiurigen des Stammkiirpers und die dreis i iur igen der drei 
Amine ergaben fur e r s t e r e  Banden bei I = 632, 598 und 503 pp, 
hingegen fur letztere je 3 fast identische Banden bei 1 = 586, 539, 
482 pp, (6-Amin), 1 = 583, 535, 485 pp, (7-Amin) und 1 = 584, 536, 
482 pp, (8-Amin). Das Spektroskop sagt also hier dasselbe, wie 
das Auge und bestiitigt die ortho-chinoiden Formeln. 

Die e insau r igen  Salze dieser Amine hingegen zeigen ganz 
merk  w u rd  ig e r w e i se  Banden an ii b e r  ein s t im m e nd en  Stellen des 
sichtbaren Spektrums, obgleich doch die su b j e k t i r e n  Farben s t a r k  
ve r scb ieden  sind. Wir sind geneigt, hier an Beobacbtungsfebler zu 
glauben und mocbten bis nach erfolgter Kontrolle daraus keinerlei 
Scbliisse ziehen. 

Eine z w e i t e  Gruppe bilden das 2- und das 9-Amin,  welche 
beide den Amin-Rest in para-Stellung zum fiinfwertigen Stickstoff ent- 
balten. Beide zeichnen sich dadurcb aus, daB ihre zweisiiurigen 
Salze nicht o r a n g e g e l b  sind, was sie bei normaler ortho-chinoider 
Konstitution eigentlich sein mtiBten, sondern g r  iin resp. blau.  Hin- 
gegen sind ihre d r e i s f u r i g e n  Salre ungefiihr wie die zweisilurigen 
der Stnmmsubutanz, d. h. b r i i un l i ch -purpur ro t  (9-Amin) und 
v io 1 e t t b r a u n (2 - A rn i n). Hier ergeben sich spektroskopisch im 
Sicbtbaren Banden bei 1= 583, 532, 508 pp, (9-Amin) und bei 1=580, 
935, 511 pp, (2-Amin). Von diesen fallen je zwei nahe zusaminen 
mit zwei Banden der zweisiiurigen Stammsubstanz I = 598 und 503 pp. 
Auch im Ultraviolett herrscht Ubereinstimmung 1 = 310 pp (Stamm- 
kijrper), 1. = 310 (und 450 undeutlich) (g-Amin), 1 = 312 pp (2-Amin). 
Man wird also logiscberweise die beiden d re i s i iu r igen  Salze fur 
ortho- cb in oid erkl hen. 

Was nun die e in -  und zweisi iur igen Salze betrifft, so zeigt 
sich zuniichst, daB der Obergang der ersteren in die letzteren an- 
scheinend mit F a r b v e r t i e f u n g  verbunden ist. B lau  wird grtin 
(g-Amin), resp. we in ro t  wird b l au  (2-Amin). Es wiiren hier also 
vielleicbt die lolgenden pam-chinoiden Formeln In Retracbt zu zieben. 

. -  

I )  H. 40, 1961 [1907]. 
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Spektrosliopiech zeigt sich iodessen etwas anderes, niimlich 
folgendes. 

Das Grun des zweisiiurigen 9 -Amins  ist zusammengese tz t e r  
Natur und kommt dadurch zustande, daB nicht nur das R o t  aus- 
gelascht ist, sondero auch etwas Orange.  Hierdurch wtrde die Sub- 
staoz b l augrun  erscheinen. Ferner ist aber auch das Violett aus- 
geloscht, wodurch Gel  b hervorgerufen wird. Das mittlere Gesichtsfeld 
bleibt frei. Das Resultat ist eine hfischfarbe aus Blau, Grun und 
Ge lb ,  also Grtin. 

Ferner kommt das B lau  des einsiiurigen Salzes dadurch zustande, 
da13 hier O r a n g e  und Ge lb  ausgelBscht sind, so da13 Rot,  B lau ,  Gri in  
und Vio le t t  bleiben. Da Rot und Grun komplementiir sind, also fiirs 
Auge verschwinden, so bleibt allein B lau  und Vio le t t  tibrig, was der 
okulareo Beobachtung entspricht. 

I n  Wirklichkeit entsteht also hier Grun aus Blau dadurch, d d  
im wesentlichen eine Verschiebung der Absorption nach der kurz- 
welligen Seite stattfindet, wodurch ein Streifen, der wabrscheinlich im 
einsiiurigen Salz im Infrarot steckt, ins sichtbare Rot rtickt, mit anderen 
Worten, wir haben hier ein Grun, welches aus Blau durch Farb- 
erh6hung entsteht. 

UmgeJcehrt entsteht das P u r p u r r o t  des d r e i s t u r i g e n  Salzes 
aus diesem abnormen Grizn im wesentlichen durch eine F s r b -  
ve r t i e fuog ,  anstatt durcb F a r b e r h o h u n g .  Es kommt dadurch zu- 
stande, dal3 Violett nicht mehr ausgeloscht wird, weil sich das Maximum 
der Absorption jetzt nach Blau und Gr tu  verschoben hat und auch das 
Gelb in Anspruch genommeo ist. Es erscheint ferner im Orange eine 
deutliche Verdunkelung, wiihrend der Streifen im Rot des zweisiiurigen 
Salzes wieder ins Infrarot zurtckgeht. Das Purpurrot ist demnach 
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eine Kombination aus Violett,  R o t  und wenig Orange,  was wieder 
der subjektiven Gesamtfarbe entspricht. 

Die para-chinoiden Formeln werden demuach hier nicht gentigend 
durch die Absorptions-Erscheinungen gestiitzt. Fragen wir une nun, 
ob es die ortho-chinoiden sind, SO muO die Antwort bejahend ausfallen, 
denn diese Formulierung verlangt beim Ubergang der e insi iur igen 
in  zweisiiurige Salze eine F a r b e r h o h u n g ,  weil die auxochrome 
Wirkung der Amino-Gruppen aufgehoben wird, und beim Obergang 
der zweisiiurigen in die d re i s i iu r igen  umgekehrt eine F a r b -  
ver t iefung,  weil der d r e i w e r t i g e  chromophore Stickstoff ftinf- 
w e r t i g  wird. 

In ganz iihnlicher Weise lassen sich die subjektiven Farben des 
2 -Amins  erkliiren, wobei nur bemerkt werden mu0, daI3 hier diese 
Farben recht trub erscheinen, was daher kommt, dal3 die Aueliiechungen 
sehr diffus sind. Indessen auch hier erscheinen die ortho-chinoiden 
Formeln der drei Salzreihen genugend gestiitzt. In ifbereinstimmung 
damit entetehen aue den Salzen beider Amine mit starken Lsugen 
keine Imide, sondern citronengelbe iitherlosliche Pseudo-Basen. 

Etwas anders steht es hingegen mit dem vorletzten Isomeren, dem 
3-A mia ,  welchee eine Amino-Gruppe in Para zum dreiwertigen Stick- 
stoff des Azin-Kernes enthiill. Es verhiilt sich ganz wie ein homologes 
Aposafranin , liefert eine rote iitherliisliche hid-Base, deren Nuance 
etwas gelblicher ist, wie diejenige des v io l e t t ro t en ,  e insi iur igen 
Salzes, und welche mit der Farbe des letzteren in Wasser iibergeht, 
ferner ein griines,  zweis i iur iges  Mischsalz aus ortho-chinoider und 
para-chinoider Form und ein violet  t b r a u n e s ,  ortho-chinoides d r e i -  
s i iur iges  Salz, in Farbe und Absorption iibereinstimmend mit dem 
zweisiiurigen Stammkorper. 

Wir stehen daher nicht an, fiir die Base und die drei Salzreihen 
dieser Isomeren die nacbstehenden Formeln abzuleiten: 

rot violettrot 
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Dae mebente had letzte Amin dieser Klasse, das 10-Amin,  gibt 
drei Salzreiheo, eine g r i inge lbe  e ins i iu r ige ,  eine o rangege lbe  
zwe i s i iu r ige  und eine v i o l e t t b r a u n e  dreiaiinrige, ferner eine 
citronengelbe iitherlbsliche Pseudo-Base; verhiilt sich also ganz wie 
die sicher ortho-chinoiden Amine der Klasse. I)a seine spektro- 
graphischen Daten, mit Ausnahme der ultravioletten Absorption dea 
einsiiurigen Salzes noch fehlen, so wollen wir diese spiiter ergiinzen. 

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

466. 0. v. Friedriohe: Berichti- zu meiner Mittefluag 
fiber die Oxydation des Tetraoxy-biphenyls zu TartronelLure. 

(Eingegangen am 2. Dezember 1914.) 
I,n meiner kiirzlich l) veroffentlichten Mitteilung uber die Oxydation 

des Biresorcins von B a r t h  und S c h r e d e r  mit rauchender Salpeter- 
siiure wurde angegeben , da13 bei dieser Reaktion aul3er einer Nitro- 
verbindung auch T a r t r o n  s i iure  entsteht. In bedauerlicher Weise hatte 
ich i n  dem Untersuchungsprotokoll aus Versehen notiert, da6 Schmelz- 
punktbestimmungen uod Anrigsen mit der luftgetrockneten Verbindung 
ausgefiihrt waren , und auS dieseo Umstand die fortgesetzte Arbeit 
basiert. Durch den unerwartet niedrigen Schmelzpunkt einer Misch- 
probe veranlaflt, die Substaoz von neuem zu untersuchen, habe ich 
gefunden, daO dieselbe nicbt mit der Tartronsiiure, sondern mit der 
O x a l s i i u r e  identisch ist, welch letztere Verbindung, wasserfrei, mit 
der wasserhaltigen Tartronsiiure ganz tibereinstimmenden Schmelzpunkt 
und beinahe iibereinstimmende Elementanusammensetzung besitzt. 

467. P. Friedlaender: Zur Kenntnis cyollecher Hydroxyl- 
amin-Derivate. 

(Eingegangen am 1. Dezember 1914) 
Die Mitteilung von G. He l l e r  und P. W u n d e r l i c h  in Heft 15 

dieser *Berichtea 3 veranlaat mich auf eine Untersuchung hinzu- 
weisen, die ich schon vor 33 Jahrena) zusammen mit H. O s t e r m a i e r  
fiber die Reduktion VOD o - Nitro-zimtshreester mit alkoholiscbem 

3) B. 14, 1916 [1881]. 
- 

1) B. 47, eSSS[1914]. 3 B. 47, 2889 [1914]. 




