
2316 

434. F. Kehrmann: Umwandlung des Phenoasfranins und dee 
Rosindulins in die zu Grunde liegenden Azoniumverbindungen. 

(Eingeg. am 3. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Marckmald.) 
Die lange vergeblich l) erstrebte Ueberfiihrung des Phenosafranins 

in Phenylphenazonium gelingt glatt nach folgendem Verfnhren. Apo- 
safranin-Cblorid oder Snlfat wird i n  wenig Wasser geltist, mit so vie1 
englischer Schwefelsaure versetzt, dass die Farbe der Fliissigkeit rein 
und intensiv griin erscheint, und die rnit Wasser gekiihlte Liisiing 
rasch unter Umschwenken mit so vie1 wassriger Natriumnitritlasung 
versetzt, bis die griine Farbe eben verschwunden ist rind einern 
dunkeln Orangeroth Platz gemacht hat. Dann wird sofort mit dem 
dreifachen Volum starken Alkohols versetzt, wobei ein lebhaftes Anf- 
schiiumen durch Stickstoffentwicklung stattfindet, und die brarrngelb 
gewordene FlGsigkeit bei gewiihnlicher Temperatur mindestens G Stun- 
den sich selbst uberlassen. Die Urnwandlung der Diazoverbindung in 
Phenazoniumsulfat ist alsdann beendet. Die Fliissigkeit wird nunmehr 
mit j e  10 g Eisenchlorid auf 1 g Aposafranin i n  concentrirter wassriger 
Losung und dann so lange mit 20procentiger Salzslure versetzt, als 
sich der alsbald entstehende braringelbe krptallinische Niederscblag 
des Eisenchloriddoppelsalzes noch rermehrt. Dieses wird sofort ob- 
gesaugt, mit wenig kaltem Eisessig gewaschen, und das ungelost 
bleibende Krystallpulver aus der gerade hinreichenden Menge siedeo- 
den Eisessigs umlirystallisirt, worauf wahrend des Erkaltens hubsche 
rothbraune glanzende Prismen krystallisiren. Die Bestimmung d e s  
Eisens i n  diesem Dappelsalz wurde wie folgt ausgefiihrt. Die bei 
1100 getrocknete feio gepulverte Substanz wurde in wenig lauwarmem 
Wasser gelost , durch tropfenweisen Zosatz von Ammoncarhonat das  
Eisen vollkommen als Hydroxyd gefallt, wobei die Azoniumverbindung 
als Carbonat in Liisung bleibt, und, urn diese wiederzogewinnen, d i e  
L6sung in verdijnnte Salzsiiure hineinfiltrirt, wodurch man eine roth- 
galbe Losung des Chlorids erhalt, wahrend das Eisenhydroxyd aof 
dem Filter rnit Wasser ausgewaschen und d a m  durch Gluheo in. 
Oxyd verwandelt wird. 

[ V o r l  i in  f i g e  M i t t  h e i  l u  n g.] 

Analyse: Ber. f i r  ClsH13NaClf- FeCl3. 
Procente: Fe 12.30. 

Gef. )) 12.27. 

Versetzt man die L6surrg des Doppelsalzes vorsichtig rnit Ammon- 
carbonat, so gelingt ea, alles Eisen zu fallen, ohne die Azoniumver- 
bindung zu rerandern. Ueberschiissiges Carbonat bewirkt dagegen 

1) Vergl. R. N i e t z k i ,  diese Berichta 19, 3017; 21, 1590; 29, 1445. 
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langeam, freies Ammoniak aber fast momentan in der vom Eisen ab- 
filtrirten klaren rothgelben Losung eine intensiv fuchsinrotbe Farbung, 
welche aber nicht etwa die Farbe des freien Azoniurnhydrats ist, 
sondern von einer chemischen Einwirkung des Ammoniaks auf die 
orthochiuoide Verbindung herrtihrt, indem namlich Aposafranin ent- 
steht. Beim Ansauern bleibt die Fliissigkeit fuchsinroth tind wird 
nicht wieder gelb, was der Fal l  sein miisste, falls unveranderte 
Azoniumbase vorbanden wiire. Wendet man Natronlauge an, so ent- 
steht Aposafranon , mit Dimethylamin dagegen das prachtig violette 
Dirnethylnposafranin. Englische Schwefelsaure last das Chlorid mit 
gelblich-blutrother Farbe,  fast mit der gleichen Nuance, wie Acetyl- 
aposafraninchlorid. Aus der grossen Uebereinstimmung der pbysika- 
lischen Eigenschaften der Phedazoniumsalze mit den Salzen des 
Acetylaposafranins geht unzweideutig hervor, dass beide Substanzen 
analoge Constitution besitzen, dass also den Salzen des Acetylapo- 
safranins die Azoniumformcl zukommt. 

Genan in der beschriebenen Weise gelingt nun auch die Umwand- 
lung des Rosindulins in Naphtophenazonium. Desecn Eisendoppelsalz, 
dessen Analyse ebenso aosgefiihrt wnrde, krystallisirt aus Eiseseig in 
metallgriin glanzenden derben Krystallen, welche das Licht an den 
Ranten mit dunkelrother Farbe durchlassen und in Wasser mit gelb- 
1ich.rother Farbe Iiislich sind. 

Analyso: Ber. fiir C2.~HlsNzC1+ FeCIs. 
Procento: Fe 11.09. 

Gef. 10.91. 

Vorsichtiger Zusatz von Amnioncarbonat fillt  das  Eisen, wahrend 
die nrganische Base ein gelbroihes losliches Carbonat bildet. Wenig 
Amrnoniak fallt die Azoniumbase als fleischfarbenen Niederschlag, 
welcher sich bei sofortigem Ansauern mit gelbrother Farbe lost, bei 
liingerer Beriihrung mit dem Fallungsmittel dagegen in Rosinduliii 
verwandelt wird. Letzteres entsteht sehr rasch durcb Zusatz von vie1 
Ammoniak zur alkoholischen L6sung der Base, wahrend Natronlauge 
Rosindon bildet und Dimethylamin langsam einwirkt unter Bildung 
von Dimethylrosindulin. Die Losungen dieses Naphtophenazoniums 
zeigen fast dieselbe Nuance und die gleiche deutlicbe hellgelbe 
Fluorescenz, wie die Liisungen der Acetylrosindulinsalze. Auch die 
Losungsfarbe in englischer Scbwefelsiiure ist bei beiden Substanzen 
das  gleiche riithliche Violet. Es ist daher nicht moglich, liinger 
daran zu Eweifeln , dass die Salze des Acetylrosindulins Azoniumver- 
bindungen Bind. 

Dem Chlorid des Phenylphenazoniums aus Phenoeafranin kommt 
die von N i e t  z k i  vorausgesagte Constitutionsformel I 

149. 
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z,,, wahrend dag PhenylliapIitoplierInztrnium ails Rosinduliuchlorid der 
Formel I1 entspricht. 

Das Letztere ist nicht identiscb, sondern isomer mit dernjenige!] 
Phenylnaphtophenazonium, welches ails @ -  Naphtochinou und Phcnyl- 
o-phenylendiamin erhalt.en wird. Diesea zweite Phenyluaphtopheuazo- 
nium erhalt man nun leicht i n  Form seines Eisenchlorid3oppelsalzes, 
wenn mall das  frcher 1) beschriebene, mit Rosindulinclilorid isoniere 
blaue Chlorid der folgenden Farmel ,' ,\ , C6H5 

1 i N . C 1  
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NH9 * 

N 
i n  der rorstehend beschriebeuen Weise entazotirt. Daraus geht hervor, 
dass $ - Naphtochinon mit Ptienyl- o -phenylcndiamin nach folgender 
Gleichung reagirt 
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Die von Hrn. W. H e l w i g  nach dem tnitgetheilten Verfaahren 

ausgefuhrte Analyse des BUY Alkohol in goldgllnzenden Bllttern kry- 
stallisirenden Eisenc~iloriddoppelsalzes gab die folgenden Itesultate. 

Procente: c1 25.14, Fo 11.10. 
Gof. 28.11, x 11.33. 

Analyse: Ber. fur CmH15N1Cl + FeCls. 

Die Salze dieses Phenyl-iso-naphtophenazoniums sind goldgelb 
gefarbt und fluoresciren nicht. Die Liisung iri englischer Sch wefelsaure 
ist schrnutzig rothviolet und zeigt etwa die gleiche Nuauce, wie diejenige 
des Acetyl-iao-rosindulins, an desaen ilzonium - Natur eiu Zweifel 
nicht niiiglicb ist. 

Vorsichtiger Zusatz von Amrnoncarbonat f d l t  nur dns Eisen und 
bildet lijsliches gelbes Azoniumcarbonat, wiihrend Ammoniak narrient- 

I)  Ann. d. Chem. 290, 273. 



2319 

lich in alkoholischer LBsung langsam ein schones Violetroth uiid Di- 
iiiethylanilin ein priichtiges Blauviolet hervorruft. Beide Reactionen 
sind die Folge von Substitutionsvorgangen im chinoiden Molekiil des 
Isoriaphtophenazoniums, wobei der Berizolkern angegriffen wird. 

Urn Phenyl-iso-naphtophenazoniurn aus B-Naphtochinoo und Phe- 
riyl-0-phenylendiarnin z u  erhalten, kann man folgendes Verfahren ein- 
schlagen. 

1 Mol.-Gew. /j-Naphtochinon wird in rnit Eis gekiihltern Alkohol8us- 
pendirt, iind die conceritrirte wlvsrige oder besscr alkoholische Lasung 
r o n  1 Mo1.-Gew. Phenyl- 0 -  phenylendiamiuchlorhydrat hinzugegeben. 
Nacli 6 stiindigem Stehen wird mit dem 5 fachen Volurn Wasser rer- 
mischt, einige Tropfen Salzslure hinzugefiigt, aufgekocht, von dern sich 
zu harzartigen Massen zusammenballenden Nebenproduct abfiltrirt, und 
das klare goldgelbe Filtrat zunachst mit viel festeru Eisenchlorid und 
darauf bis zur beendigten Fallung des Doppelsalzes mit concentrirter 
Salzsaure rersetzt. Die anfangs Aockige, aber nach einigcm Steben 
krystallinisch gewordene Fallung wird, nach dern Abfilti ken, aim Al- 
kohol oder Eisessig in Musirgold-ahiilichen blattrigen Krystdlen er- 
halten. Ihre Analyst- ist S. 2318 angefiihrt. 

Durcli die soeben mitgethcilte kleine Untersuchung gelangt die 
Frage nach der Constitution der Safraoine und Rosinduline zur defi- 
iiitiven Entscheidung. Die von F i s c h a r  und H e p p  I), sowie von 
J a u  b e r t  a) vertheidigte p-Chinon-Formel der betr. Salze ist bebeitigt, 
ganz unabhangig davon, dass sich bereits an Haud der bislier be- 
kannten Thatsachen die o-chinoi'de Axonium - Forincl ergiebt, sobald 
III;LII dieselben nicht willkiirlich interpretirt, wie dieves Hr. F i v c h e r  
nanientlich in seiner letzten diesbeziiglichen Mittheilung3) gethao hat. 
Ich muss mir jedoch die eingehende Kritik derselbeu, welche zwar 
sehr leicht ist, indessen ziernlich umfangreich werden muss, an dieser 
Stelle versagen und werde dieselbe anderawo bringen. Heutc rnochte 
icli nur einige Hauptpunkte kurz hcrvorheben. 

1. Die  Diazotirbarkeit des Aposafranins und Rosindulins i n  
stark saurer Losung ist bewiesen. 

2. Dass nicht alle Azonium-Verbindungen gleicli starke Basen 
sind, ist selbstverstandlich, hat aber mit der Fragc nach deren Con- 
qtitution nicht gerade viel zu schaffen. Die Basicitat der Azonium- 
Verbindungen ist bedingt durch den Gesnmmtchsrakter des mit dern 
Azniiium-Stickstoff verbundenen Complexes. J e  negatirer dieser Cam- 
plex is:, desto grnsser ist die Neigung zur Unilagerung in die p-Chi- 
iionform und Hand in Hand damit zur Anhydrid-Bildnug. Dass Ros- 

'1 Diese Berichte 29, 3G1 und 1570. 
a) Diese Berichte 48, 270, 508, 1578. 3) loc. cit. 
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indon und Aposafranon schwache Basen sind, b e w e i s t  g a r  n i c h t a  
gegen die Ansicht, dass deren Salre Azonium-Verbindungen sind. 

Dass Acetylaposafranin ein Carbonat bildet, welches durch Wasser 
in geringem Maassstab hydrolysirt wird, ist ganz natiirlich, d a  das  
analoge Acetyl-Rosindulin, welches etwas weniger basisch ist , zur 
Carbonat-Bildung unfahig ist, wie ich dieses Iangst gezeigt habe. 
Wenn eine Base bereits durch Ammoncarbonat aus ihrem Cblorid 
gefallt wird I), so ist es wohl nicht auffallend, wenn Natriumcarbonat 
dasselbe bewirkt. 

3. Dass die Fallbarkeit durch Carbonate oder Ammoniak iiber- 
h:iupt nichts gegen die Azonium - Theorie beweisen kaiin, hat O t t o  
F i s c h e r  kiirzlich zugestanden, indem er mittbeilt 2), dass u n z w e i -  
f e 1 h LI f t e A z o n i 11 m -Ve r b i n d u n g e n d u r c h N a t  r i u m c a r  b o n a t- 
Losurig g e f a l l t  w e r d e n .  Dieser Urnstand 11sst sich daher lo- 
gischerweise nicht gut fur die p-Cliinootheorie ausnutzen. 

4. Die Thatsacbe, dass die sehr schwach basischen Azine, wie auch 
diejeni;:en schwach basischen Eurhodine, welche zur Carbonat-Bildung 
nufabig sind, durch Anlagerung des negativen Phenyls zu Basen werden, 
welche Carbonate liefern und deren Salze mit starken Sauren rnit 
sebr wt nigen Ausnahmen in Wasser ohne die geringste Dissociation 
liislicl : ind, erfahrt n u r  durch die Azoniurutheorie eine befriedigende 
Erkliirui g. Der Urnstand, dass einige Azoniurncbloride durch Na- 
triumcarbonat gefallt werdcn, lndert  daran nicht das Geringste. 

5. Phenosafraninchlorid, Aposafraninchlorid uiid Rosindulinchlo- 
rid geb-n durch Kochen rnit Essigsaureanhydrid Acetylderivate; ein 
VerbalLen, welches unter alleri Umstanden besser mit der Azonium- 
forrncl als mit der p - Chinonformel harmooirt. Die erstere Formel 
liisst ein solches Verhalten erwarten, da  dieselbe freie Aminogruppen 
vor tussetzt, wahrend die p-Chinonformel dieses Verhalten etwaa wun- 
dc rbar erscheinen liiust, da man bisher nicht beobachtet hat, dass z. B. 
;\nilinchlorbydrat uuter solchen Umstiiuden in Acetanilid iibergeht. 
Als entscheidend sol1 trotzdem dieser Grund nicht gelten. 

Die nur durch die Azoniunitheorie vorausgesehene weitgehende 
Analogie der nicbt amidirten Azonium-Salze init denjenigen Safranin- 
oder Rosindulin-Salzen, deren Aminogruppen durch Acetylirung mas- 
kirt sind, muss als entscheidender Beweis zu Gunsten der Azonium- 
formel gelten. 

7. Die chinoi’de Natur der nicht substituirten Azoniumverbin- 
dungen, welche ihrer Bildocgsweise und ihrem Verhalten nach our 
orthochinoi’d und nicht parachinoi’d sein konnen, wird durch ihr 
dem /3-Naphtochinon entsprecbendes Verhalten gegen Amine und A l -  
kalien evident. Der  ebenfalls chinoi’de Charakter der Safranine U . S .  w. 

6. 

I) Ann. d. Chem. 290, 2F6. *) Diese Boricbte 29, 1873. 
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h a o n  daher nicht als Argument fiir die Parachinonformel rerwerthet 
werden. 

8. Die sogen. azwittertheorie8 der Safranine'),' welche allen 
&frank-  und Indul in-Sal  z e n  die Azoniumformel ertheilt, und die 
Existenz der Rosindone und Sauerstnff-freien Rosindidinbaaen durch 
eioe mit Wasserabspaltung verbundene molekulare Umlagerung er- 
k l l r t ,  ist allein im Stande, sammtlichen Thatsachen Rechnung zu 
tragen. Dass derartige molekulare Umlagerungen wirklich sttrtthaben 
und i n  den Fallen, wo Wasserabspaltung unmaglich ist, die Existenz 
zweier isomerer constitutionell verschiedener Formen einer und der- 
selbeu Verbindung zur li'olge baben konnen, ist mir kiirzlich gelungen, 
zum zwriten Male eclatant zu beweisen. Wie ich namlich gefunden 
habe. liefert das N i t r o i s o r n s i n d u l i n  zwei constitutionell verschie- 
dene Salzreiheii mit Saureu, deren Constitution z. B. durcb die fol- 
genden Formeln ausgedruckt wird: 

\ C6HS C6H5 
I 1 N.C1 I N . C l  

' , /  

I 1  
NH2. I, ( I /NO* NH : I 'NO2 

N NH 
griines Chlorid rothes Chlorid 

Beide Chloride lassen aich nach Relieben in einander umwandeln, 
geben verschiedene Schwefelsaurereactioneu und entsprechen durchaua 
d e n  kiirzlich beschriebeneu beiden Formen des 

0 x y i s o n a p  h t o p he  n a z o 11 i u m h y d r 0 x y d 9. 

/'\ C6H5 C6H5 

blaugriin roth 
Zum Schlusse mag betont werden, dass sich die vollstandige Ge- 

aauigkeit der Beobachtungen von Hrn. N i e t z k i a )  uber das Verhalten 
d e s  Phenossfrauins und Aposafranins zu Salpetrigsaure ergeben hat. 
Der genannte .Forscher hat das Phenazonium bereits in Handen ge- 
habt ,  ohne dass es ihm jedoch gelungen ist, den zur Isolirung des 
interessanten Kiirpers fiihrenden Kunstgriff ausfindig zu machen. Es 
ist allerdings eine wichtige und auch bereits von N i e t z k i  wiederholt 

1) Ann. d. Chem. 990, 256. 
1) Diese Berichte 21, 1590; 29, 1445. Die Richtigkeit dieser Beobach- 

hngen  ist von Fischer . lmd H e p p  angezweifelt worden. 



herrnrgehobene Thatsache, dass nur die griinen zweisaurigen Salze 
des Aposafranins und Rosindulins diazotirbar sind. Eine Erklarung 
hierfiir liegt v i e l l e i c h t  darin, dass in den rothen Losangen d i e  
Aminogruppen frei sind, wahrend dieselben in den griinen Lijsungerr 
Sgurereste additionell aufgennmmen haben l ) .  

Die Frage nach der Kuppelungsfiihigkeit der gelbeo Diazo- 
losungen muss ebenfalls noch als offen betrachtet werden. Jedenfalle 
eignet sich alkalische p-Naphtollosung nicht zur Ausfiihrung dieses 
Versuches, da  Alkalien diese Diazorerbindungen, welche gleichzeitig 
chinoi'den Charakter besitzen, sofort tiefgreifend rerandern. 

( fen f ,  Universitatslaboratorium. September 1896. 

435. 0. He 8 8 8 :  Bemerkungen iiber Phenylcumalin. 
(Eingegangen am 34. Jali; mitget.heilt in der Sitzung von Hrn. C. Harr ies . ]  

Hr. L e b e  n theilt in diesen Berichten 29, 1673, Einiges iiber 
Phenylcurnnlin mit, das mich z u  den folgenden Bemerkungen ver- 
nnlasst. 

Unter Anderem wird vnn diesem Chemiker behauptet, dass zu- 
folge meiner neuesten Mittheiluiig iiber Phenylcumalin 2 ,  mir a b e r -  
m a l s  d i e  R e i n d a r s t e l l u n g  d e s s e l b e n  n i c h t  gelungerr zu s e i n  
s c h e i n e ,  t r o t z  d e r  d e u t l i c t i  g c g e b e n e n  V o r s c b r i f t  v o n  
C i a m i c i a n  tind Silber.  Dazu habe ich zu bemerken, dass ich gar 
nicht iiiithig hatte, von Nenem das Phenylcumaliti dsrzustellen, da das  
bereits dargestellte von vollkonimenster Beschaffenheit war. Zwar war 
damals, als ich diesen IGrper  darutellte, die angeblich deutliche Vor- 
schrift von C i a m i c i a n  und S i l b e r  in der Litcratur noch nicht an-  
zutreffen; allein ohne diese Vorschrift war  es fiir mich schon ein 
Leichtcs, das Phenylcunialin a b s o l u t  r e i n  darzustetlen, da  es sicb 
dabei nicht am die Abscheidung desselben ails einem undefiuirbaren 
Gemisch handelte, wie es C i a m i c i a n  uud S i l b e r s )  erwiihnen und. 
mit welchem sich augenscheinlich auch Hr. L e  ben  bescbaftigte, 
sondern um die Abscheidung desselben nus einer vollkommen reinen 
Verbindong, nzmlich nus schon krystallisirteni Dicotoi'n, das  von mir 
und zwitr v o r  C i a m i c i a n  und S i l b e r  als eine Verbindung ron 
Phenylcumalin niit Cotoi'n in molekularem Verhaltniss erkannt wurde ">- 

I )  Es muss als mijglich gclten, dass beide Lasungen verschieden  c o n -  
s t i t  u i r te  Salae enthalten, entsprechend den in  der Gruppe des Iso-rosindulins 
anfgefundenen rothen rind griinen Isomeron. 

2, Diese Berichte Bn, 2507. 
') Ann. d. Chem. 282, 135. 

3, Diese Berichte 28, 1556. 




