
384. F. Kehrmann und E. Locher: Ueber die Azonium- 
verbindungen au8 B-Nephtochinonsulfosaure und Phenyl-o-phe- 

n ylendiamin. 
V o r 1 8 u f i g e M i t t h e i I u n g. ] 

(Eingegangen am 6. August.) 
Die besonders nach den Angaben von M. B o n i g e r ’ )  leicbt dar- 

stellbare 1.2- Naphtochinon-4-sulfosaure condensirt sich in schwach 
saurer Losung rnit Pheuyl- o-phenylendiarnin glatt unter Bildung der 
beideu theoretisch moglichen Azoniurnverbinduogen: 
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welche sicb durch fractionirte Krystalli3stion aus Essigsiiure trennetr 
lassen. 

Beide Verbindungen haben sich als sehr reactionsfahig erwiesen. 
So fiihrt die Einwirkung ron Animoniak and Atnineti auf die uach 
Gleichung I gebildete Subs tanz  zur glatten Rildung r o n  Rosindulin 
reap. von substituirten Rosiudulinen, indern die Sulfogruppe eliminirt 
wird, wRhrend Alkalien Rosiiidon, Hydroxylarnin and Phenylbydrazin 
das Oxirn bezw. das Hydrazon des Rasiudor~s liefern. Sarnmtliche 
Umwandluugeii erfolgerl i n  alkoholiscber Losung bei gewohnlicher 
Temperatur. 

Die nach Gleichung I1 entstnndene Aeoniumverbindung, welche 
in Form eines inneren Anhydrids 
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1) Diem Borichte 27, 23. 
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erhalten wird, reagirt zwar etwas schwieriger, aher  ebenfalls sehr 
glatt mit den genannten Reagentien, indem violet bie blau gefarbte 
Derivate erhalten werden, deren Constitution noch aufzuklaren bleibt. 

E x p e r i n i e o t e l l e r  T h e i l .  
1 Moleliul naphtochinonsulfosaures Kalium wurde in der eben 

ausreicheriden Menge Wasser roo  200 geliist , mit Schwefelsfiure an- 
gesauert und portionsweise unter Schiitteln mit nicbt ganz 1 Molekiil 
Phenyl - o - phenylendiaminchlorhydrat in wassriger Losung versetzt. 
Der alsbald enistehende, anfaugs flnckige, jedoch schnell krystallinisch 
werdende braungelbe Niederschlsg wurde nach Verlauf einer halben 
Srunde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, rnit kaltem Alkohol zum 
gleichrniissigen Brei angeriihrt uod nochmals abgesaugt. Dann crhitzte 
man denselben niit soviel Eisessig zuni Sieden, dass auf je 2 g 
Niederschlag etwa 50 ccm kamen, Less erkalten und saugte wiederum 
ab.  Das auf dem Filter bleibende hellgelbe Erystallpulver war die 
oach Gleichung I gebildete Verbindung i n  fast reinern Zustande, 
wiibrend das Filtrat iiach einigem Stehen eine reichliche Krystalli- 
sation kleiiier duokelbrauner Prismen absetzte, welcbe das ebeofalls 
fast rein?, entsprrchend Gleichung I1 geliildete Isomere reprasentirten. 
Diirch Concentration des Filtrars auf 1/3 und Abkiihlen erhielt man 
noch eine dritte, fast nur aus 11 bestebende Ausscheidung. 

Beide Verbindangen wurden durcb Umkrystallisiren aus 70proc. 
Essigsaure, worin sich dieselhen vie1 reichlicber als in Eiseesig h e n ,  
rollkommen rein erhalten. 

No. I krystallisirt aus rerdunnter Essigsaure in braunlichgelbeo, 
glitzeroden Ki.ystallkijrnern, welche bei 302 - 3040 schmelzeri, in 
Wasser spiirenweise, ziemlich gut dagegen in verdiinntem Alkohol 
und in EssigGure 16slich sind. Diese Losungeii besitzen eine hellgelbe 
Farbe und deutliche grunlich-gelbe Fluoresceiiz. Englische Schwefelsaure 
Get niit fuchsinrother Farbe. Eine Spur Anilin farbt die alkoholische 
Liisung carminroth (Bildung r o o  Phenylrosindulin). Die Analyee der bei 
1200 getrocknrten fein gepulverten Substaiiz ergab die folgenden Zahlen. 

Aualyse: Ber. f i r  G ~ H ~ ~ ~ N ~ S O A .  
Procente: C 65.34, H 3.96, N 6.93. 

Gef. )) )) G4.70, 64.50, 3.53, 3.30, 7.30. 
Dern Resultate der von Hrn. Locher  ausgefuhrten Analysen zu 

k’olge liegt demnach eine Azoniumverbindung der folgenden Formel ror. 



Trotzdem mochten wir die Frage noch offen lassen, ob nicht 
dennoch auch in diesem Falle ein inneres Salz von der Constitution 
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existirt, da die fiir Waeserstoff erhaltenen Zahlen dafiir sprechen, 
und die Miiglichkeit nicht ale ausgeschlossen angesehen werden darf, 
dass der Kohlenstoffgehalt in Folge eines noch zu ermittelnden Um- 
standes zu niedrig gefunden worden ist. 

NO. I1 krystallisirt aus 70proc. Easigsaure in glanzenden, schief 
abgeschnittenen, rotbbraunen Prismrn,  deren Schrnelzpiinkt oberhalb 
360" liegt. Dieselben sind in Wasser weoig, etwas mehr i n  Alkobol, 
sehr gut aber i n  70proc. Essigsiiure Ioslich. Diese Losungen sind 
rotbgelb gefarbt und fluoresciren nicht. Die Substanz besitzt ferner 
einen inteosir siissen Geschmack, wahrend No. 1 fast geschmacklos 
ist. Engl. Scbwetelsaure lost [nit schmutzig-purpurrother Farbe. Ver- 
setzt man die alkoholische L6sung mit etwas Anilin oder noch besser 
mit etwas Dimethylamin und kocht, YO wird dieselhe prachtvoll vio- 
letblau und scheidet sehr bald kupferglanzende Krystalle ab. Zur 
Analyse wurde bei 120-1300 getrocknete, fein gepulverte Substanz 
verwendet. 

Analyse: Ber. fiir CZ&~I,NZSO~. 
Procente: C 68.39, H 3.ti5, N 7.25. 

Gef. >) 6S.16, 68.29, 3.93, 3.91, i.0S. 

In diesem Falle ist kein Zweifel miiglich, dass ein inneres Salz 
von der Formel 
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vorliegt. 

Ueber die aus beiden Azoniumverbindungen erhaltenen interezsan- 
ten Derivate behalten wir u n s  vor, an anderer Stelle ausfiihrlich zu 
berichten. 
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N a c  b s c b  r i f t .  
Icb habe ferner in Uemeinschaft mit Hrn. H e l w i g  das $-Naphto- 

cbinon selbst mit Phenyl-o-pbenylendiamin condensirt uud die bierbei 
entstehende Azoniumverbindung i n  Gestalt ibres gut krystallisirenden 
Eisendoppelsalzes isolirt und analysirt. Die Darstellung dirser Ver- 
bindung, welcbe ich schon vor eiriigen Jahren in rlussicht geetellt 
babel), bat deshalb besonderes Interesse, weil dieselbe als die Mutter- 
aubstauz des Rosindaline und Isorosindulins aufgefasst werden moss. 
Es sol1 versucht werden, die beiden letztgenaunten Kiirper durch 
Entfernung der Anrinogruppe in  dieselbe uberzuflhren, um S O  den 
Zasammenbaog der Rosinduline rnit den hzoniumbasen direct zu be- 
weisen. Was die irn letzten Hefte der Rerichte?) von Hrn. O t t o  
F i  s c  h e r  gegen die Azoniumformel der Safranin- und Rosindulinsalze 
geltend gemachten Griinde betrifft, so sind dieaelbeii, wie ich bei 
snderer Gelegenheit eingehend zu eriirtern beabsicbtige, sarnrntlicb 
nicht stichbaltig, iind zwar sind die Thatsachen weit eher geeignet, 
die ~Zwi t te r theor ie8~)  der Safranine zu stiitzeu als zu Falle zii bringen. 
Icb bemerke dieses scbon heute, damit mein fortgesetztes Schweigen 
uicht als Zustirnmring gedeutet werdz und es den Anscbein gewinne, 
als ob wirklich, wie Hr.  0. P i s c h e r  glaubt, ,die fur die Azonium- 
Tbeorie sprechenden Griinde nieistens aus der Discussion rerschwun- 
den< seien. F. K e h r m a n n .  

G e n f ,  im J u l i  1896. Uoirersit~ts-Laborattorium. 

1) Diese Berichte 21, 'Lltit). 
3) Hr. F i s c h e r  benennt mi t  cliescm \runtlerliclien Namen die von mir 

z u r  ErklPrung der Beziehungen zmiscben Safranin - Basen und Salzen aufgo- 
stellte nnd von ihni bisher nicht widerlegte Ttleorie. Dieselhe habe ich vor 
einiger Zeit in  den Ann. d. Cbem. 490, S. '247 ff. eingetiend begrhdet. Da 
bis heute keiue einzige Thatsache bekannt geworden ist, welche sich mit der- 
selben im Widerspruch befindet, muss dieselbe einstweilen als der besta Aus- 
driick der zwisclien Safranin- Basen uud Salzen berrschenden Beziehungen an- 
gesehen werden. 

2, Diese Berichte 29, 1570. 




