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434. F. Kehrmann: Umwandlung des Phenosafranins und des
Rosindulins in die zu Grunde liegenden Azoniumverbindungen.
[Vorlaufige Mittheilung.]

(Eingeg. am 3. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Die lange vergeblich!) erstrebte Ueberfilbrung des Phenosafranins
in Phenylphenazonium gelingt glatt nach folgendem Verfahren. Apo-
gafranin-Chlorid oder Salfat wird in wenig Wasser geldst, mit so viel
englischer Schwefelsdure versetzt, dass die Farbe der Fliissigkeit rein
und intensiv griin erscheint, und die mit Wasser gekiihite Lisung
rasch unter Umschwenken mit so viel wiissriger Natriumnitritlésung
vergetzt, bis die griine Farbe eben verschwunden ist und einem
dunkeln Orangeroth Platz gemacht hat. Dann wird sofort mit dem
dreifachen Volum starken Alkohols versetzt, wobei ein lebhaftes Auf-
schdumen durch Stickstoffentwicklung stattfindet, und die braungelb
gewordene Flassigkeit bei gewohnlicher Temperatur mindestens 6 Stan-
den sich selbst dberlassen. Die Umwandlung der Diazoverbindung in
Phenazoniumsulfat ist alsdann beendet, Die Fliissigkeit wird nunmebr
mit je 10 g Eisenchlorid auf 1 g Aposafranin in concentrirter wissriger
Lésung und dann so lange mit 20procentiger Salzsiure versetzt, als
sich der alsbald entstehende braungelbe krystallinische Niederschlag
des Eisenchloriddoppelsalzes noch vermebrt. Dieses wird sofort ab-
gesaugt, mit wenig kaltem Eisessig gewaschen, und das ungeldst
bleibende Krystallpulver aus der gerade hinreichenden Menge sieden-
den Eisessigs umkrystallisirt, worauf wihrend des LErkaltens hiibsche
rothbraune glinzende Prismen krystallisiren. Die Bestimmung des
Eisens in diesem Deoppelsalz wurde wie folgt ausgefiihrt. Die bei
1100 getrocknete fein gepulverte Substanz wurde in wenig lauwarmem
Wasser geldst, durch tropfenweisen Zusatz von Ammoncarbonat das
Eisen vollkommen als Hydroxyd gefillt, wobei die Azoniumverbindung
als Carbonat in Losung bleibt, und, um diese wiederzungewinnen, die
Losung in verdiinnte Salzsiure hineinfiltrirt, wodurch man eine roth-
gelbe Losung des Chlorids erhilt, wihrend das Eisenhydroxyd aaf
dem Filter mit Wasser ausgewaschen und dann durch Glihen in
Oxyd verwandelt wird.

Analyse: Ber. fir CigHi3N3Cl + FeCla.

Procente: Fe 12.30.
Gef. » » 12.27.

Versetzt man die Losang des Doppelsalzes vorsichtig mit Ammon-
carbonat, so gelingt es, alles Eisen zu fillen, ohne die Azoniumver-
bindung zu verdndern. Ueberschiissiges Carbonat bewirkt dagegen

1) Vergl. R. Nietzki, diese Berichte 19, 3017; 21, 1590; 29, 1445.
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langsam, freies Ammoniak aber fast momentan in der vom Eisen ab-
filtrirten klaren rothgelben L&sung eine intensiv fuchsinrotbe Firbung,
welche aber picht etwa die Farbe des freien Azoniumhydrats ist,
sondern von einer chemischen Einwirkung des Ammoniaks auf die
orthochinoide Verbindung herriibrt, indem néimlich Aposafranin ent-
steht. Beim Apsiuern bleibt die Flissigkeit fuchsinroth aund wird
nicht wieder gelb, was der Fall sein miisste, falls anverinderte
Azoninmbase vorhanden wire. Wendet man Natronlauge an, so ent-
steht Aposafranon, mit Dimethylamin dagegen das prichtig violette
Dimethylaposafranin. Englische Schwefelsiure 16st das Chlorid mit
gelblich-blutrother Farbe, fast wit der gleichen Nuance, wie Acetyl-
aposafraninchlorid. Aus der grossen Uebereinstimmung der physika-
lischen Eigenschaften der Phenazoniumsalze mit der Salzen des
Acetylaposafranins geht unzweidentig hervor, dass beide Substanzen
analoge Constitution besitzen, dass also den Salzen des Acetylapo-
safranins die Azoniumformel zukommt.

Genan in der beschriebenen Weise gelingt nun auch die Umwand-
lung des Rosindulins in Naphtophenazonium. Descen Eisendoppelsalz,
dessen Analyse ebenso ausgefiihrt wurde, krystallisirt aus Eisessig in
metallgriin glinzenden derben Krystallen, welche das Licht an den
Kanten mit dunkelrother Farbe durchlassen und in Wasser mit gelb-
lich -rother Farbe loslich sind.

Analyse: Ber. fiir CoH;sNyCl + FeCls.
Procente: Fe 11.09.
Gef. » » 10,91,

Vorsichtiger Zusatz von Ammoncarbonat fillt das Eisen, wihrend
die organische Base ein gelbrothes losliches Carbonat bildet. Wenig
Ammoniak fillt die Azoniumbase als fleischfarbenen Niederschlag,
welcher sich bei sofortigem Apsduern mit gelbrother Farbe 16st, bei
lingerer Beriihrung mwit dem Fillungsmittel dagegen in Rosindulin
verwandelt wird. Letzteres entsteht sehr rasch durch Zusatz von viel
Ammoniak zur alkobolischen Ldsung der Base, wibrend Natronlauge
Rosindon bildet und Dimethylamin langsam einwirkt unter Bildung
von Dimethylrosindulin. Die Losungen dieses Naphtophenazoninms
zeigen fast dieselbe Nuance und die gleiche deutliche hellgelbe
Fluorescenz, wie die Losungen der Acetylrosindulinsalze. Auch die
Losungsfarbe in englischer Schwefelsdure ist bei beiden Substanzen
das gleiche rothliche Violet. Es ist daher nicht mdglich, ldnger
daran zu zweifeln, dass die Salze des Acetylrosindulins Azoniumver-
bindungen sind.

Dem Chlorid des Phenylphenazoniums aus Phenosafranin kommt
die von Nietzki vorausgesagte Constitutionsformel I

149*
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zu, wihrend das Phenylnaphtophenazonium aus Rosindulinchlorid der
Forme! II entspricht.

Das Letztere ist nicht identisch, sondern isomer mit demjenigen
Phenylnaphtophenazonium, welches aus §-Naphtochinou und Phenyl-
o-phenylendiamin erhalten wird. Dieses zweite Phenylnaphtophenazo-
niam erhdlt man nun leicht in Form seines Eisenchloriddoppelsalzes,
wenn man das friiher 1) Leschriebene, mit Rosindulinchlorid isomere
blaue Chlorid der folgenden Formel
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in der vorstehend beschriebenen Weise entazotirt. Daraus geht hervor.
dass g - Naphtochinon mit Phenyl- o -phenylendiamin nach folgender
Gleichung reagirt
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Die von Hrn. W. Helwig nach dem mitgetheilten Verfahren
ausgefiihrte Analyse des aus Alkohol in goldglinzenden Blittern kry-
stallisirenden Eisenchloriddoppelsalzes gab die folgenden Resultate.

Analyse: Ber. fir CaaHisNaCl + FeCls.

Procente: Cl 28.14, Fo 11.10.
Gef. » » 28.11, » 11.33.

Die Salze dieses Phenyl-iso-naphtophenazoniums sind goldgelb
gefirbt und fluoresciren nicht. Die Losung in englischer Schwefelsidure
ist schinutzig rothviolet und zeigt etwa die gleiche Nuance, wie diejenige
des Acetyl-iso-rosindulins, an dessen Azonium - Natur ein Zweifel
nicht moglich ist,

Vorsichtiger Zusatz von Ammoncarbonat fillt nur das Eisen and
Lildet 16sliches gelbes Azouiumcarbonat, wihrend Ammoniak nament-

1) Ann. d. Chem. 290, 275.
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lich in alkoholischer Lésung langsam ein schones Violetroth und Di-
methylanilin ein préchtiges Blauviolet hervorruft. Beide Reactionen
sind die Folge von Substitutionsvorgiingen im chinoiden Molekil des
Isonapbtophenazoniums, wobei der Benzolkern angegriffen wird.

Um Phenyl-iso-naphtophenazonium aus §-Naphtochinon und Phe-
nyl-o-phenylendiamin zu erhalten, kann man folgendes Verfahren ein-
schlagen.

1Mol.-Gew. g-Naphtochinon wird in mit Eis gekiihltem Alkohol sus-
pendirt, und die concentrirte wissrige oder besser alkoholische Lisung
von 1 Mol.-Gew. Phenyl-o-phenylendiaminchlorhydrat hinzugegeben.
Nach 6 stindigem Stehen wird mit dem 5 fachen Volum Wasser ver-
mischt, einige Tropfen Salzsiure hinzugefiigt, aufgekocht, von dem sich
zu harzartigen Massen zusammenballenden Nebenproduct abfiltrirt, und
das klare goldgelbe Filtrat zuniichst mit viel festem Eisenchlorid und
darauf bis zur beendigten Fillung des Doppelsalzes mit concentrirter
Salzsiiure versetzt. Die anfangs flockige, aber nach einigem Stehen
krystallinisch gewordene Fillung wird, nach dem Abfiltriren, aas Al-
kohol oder Eisessig in Musivgold-dhnlichen blittrigen Krystallen er-
halten. Ihre Analyse ist S, 2318 angefiihrt.

Durch die soeben mitgetheilte kleine Untersuchung gelangt die
Frage nuch der Constitution der Safranine und Rosinduline zur defi-
nitiven Entscheidung. Die von Fischer und Hepp!l), sowie von
Jaubert?) vertheidigte p-Chinon-Formel der betr. Salze ist beseitigt,
ganz unabhiéingig davon, dass sich bereits an Hand der bisher be-
kannten Thatsachen die o-chinoide Azoninm - Formel ergiebt, sobald
wan dieselben nicht willkiirlich interpretirt, wie dieses Hr. Fischer
namentlich in seiner letzten diesbeziiglichen Mittheilung3) gethan hat.
Ich muss mir jedoch die eingehende Kritik derselben, welche zwar
sehr leicht ist, indessen ziemlich umfangreich werden muss, an dieser
Stelle versagen und werde dieselbe anderswo bringen. Heute mdchte
ich nur einige Hauptpunkte kurz hervorheben.

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

2. Dass nicht alle Azonium-Verbindungen gleich starke Basen
sind, ist selbstverstindlich, hat aber mit der Frage nach deren Con-
stitution nicht gerade viel zu schaffen. Die Basicitit der Azonium-
Verbindungen ist bedingt durch den Gesammtcharakter des mit dem
Azonium-Stickstoff verbundenen Complexes. Je negativer dieser Com-
plex ist, desto griisser ist die Neigung zur Umlagerung in die p-Chi-
nonform und Hand in Hand damit zar Anhydrid-Bildung. Dass Ros-

1) Diese Berichte 29, 361 und 1870.
%) Diese Berichte 28, 270, 508, 1578. 3 loe. cit.
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indon und Aposafranon schwache Basen sind, beweist gar nichts
gegen die Ansicht, dass deren Salze Azonium-Verbindungen sind.

Dass Acetylaposafranin ein Carbonat bildet, welches durch Wasser
in geringem Maassstab hydrolysirt wird, ist ganz vatiirlich, da das
apaloge Acetyl-Rosindulin, welches etwas weniger basisch ist, zur
Carbonat-Bildung unfihig ist, wie ich dieses ldngst gezeigt habe.
Wenn eine Base bereits durch Ammoncarbonat aus ihrem Cblorid
gefillt wird 1), so ist es wohl nicht aunffallend, wenn Natriumecarbonat
dasselbe bewirkt. ’

3. Dass die Fillbarkeit durch Carbonate oder Ammoniak Gber-
haupt nichts gegen die Azanium - Theorie beweisen kann, hat Otto
Fischer kiirzlich zugestanden, indem er mittheilt 2), dass unzwei-
felhafte Azonium-Verbindungen durch Natriumcarbonat-
Losung gefillt werden. Dieser Umstand lidsst sich daher lo-
gischerweise nicht gut fiir die p-Chinontheorie ausnutzen.

4. Die Thatsachbe, dass die sehr schwach basischen Azine, wie auch
diejenien schwach basischen Kurhodine, welche zur Carbonat-Bildung
uufihig sind, durch Anlagerung des negativen Phenyls zu Basen werden,
welche Carbonate liefern und deren Salze mit starken Séuren mit
sehr we¢nigen Ausnahmen in Wasser ohne die geringste Dissociation
léslich :ind, erfihrt nur durch die Azobiumtheorie eine befriedigende
Erklirarg. Der Umstand, dass einige Azoniumchloride darch Na-
trinmcarbonat gefillt werden, dndert daran nicht das Geringste.

9. Phenosafranineblorid, Aposafraninchlorid und Rosindulinchlo-
rid geben durch Kochen mit Essigsiureanhydrid Acetylderivate; ein
Verha':en, welches unter allen Umstinden besser mit der Azonium-
formel als mit der p - Chinonformel harmonirt. Die erstere Formel
ldsst ein solches Verhalten erwarten, da dieselbe freie Aminogruppen
vor.ussetzt, wihrend die p-Chinonformel dieses Verhalten etwas wan-
d¢ rbar erscheinen ldsst, da man bisher nicht benbachtet hat, dass z. B.
Anilinchlorhydrat uuter solchen Umstinden in Acetanilid iibergeht.
Als entscheidend soll trotzdem dieser Grund picht gelten.

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

7. Die chinoide Nator der nicht substituirten Azoniumverbin-
dungen, welche ibrer Bildurgsweise und ibrem Verhalten nach nur
orthochinoid und nicht parachinoid sein koénnen, wird durch ibr
dem f-Naphtochinon entsprechendes Verhalten gegen Amine und Al-
kalien evident. Der ebenfalls chinoide Charakter der Safranine u.s. w.

1 Anp. d. Chem. 290, 266. 2) Dieso Berichte 29, 1873.
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kann daher nicht als Argument fiir die Parachinonformel verwerthet
werden,

8. Die sogen. »>Zwittertheorie« der Safraninel),” welche allen
Safranin- und Indulin-Salzen die Azoniumformel ertheilt, und die
Existenz der Rosindone und Sauerstoff-freien Rosindulinbasen durch
eine mit Wasserabspaltung verbundene molekulare Umlagerung er-
klart, ist allein im Stande, siammilichen Thatsachen Rechnung zu
tragen. Dass derartige molekulare Umlagerungen wirklich statthaben
und in den Fillen, wo Wasserabspaltung unméglich ist, die Existenz
zweier isomerer -constitutionell verschiedener Formen einer und der-
selben Verbindung zur Folge haben kéonen, ist mir kiirzlich gelungen,
zum zweiten Male eclatant zu beweisen, Wie ich ndmlich gefunden
habe, liefert das Nitroisorosindalin zwei constitutionell verschie-
dene Salzreihen mit Siuren, deren Constitution z. B. durch die fol-
genden Formeln ausgedriickt wird:

o CeHs CeH;
| | N.CI .‘ N.Ci
AN /’/ AN /.v,/ ™ \",/’ \‘\. ’ ,,/ "\‘ PR
i : I | :
NH:.L | 1IN0, NH: | INO,
N NH
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‘Beide Chloride lassen sich nach Belieben in einander umwandeln,
geben verschiedene Schwefelsdurereactionen und entsprechen durchauns
den kiirzlich beschriebenen beiden Formen des

Oxyisonaphtophenazoniumhydroxyds.
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Zum ‘Schlusse mag bLetont werden, dass sich die vollstindige Ge-
mauigkeit der Beobachtungen von Hrn. Nietzki?) iiber das Verhalten
des Phenosafranins und Aposafranins zu Salpetrigsiure ergeben hat.
Der genannte :Forscher hat das Phenazonium bereits in Hinden ge-
habt, ohne dass es ihm jedoch gelungen ist, den zur Isolirung des
interessanten Korpers fihrenden Kunstgriff ausfindig za machen. Es
ist allerdings eine wichtige und auch bereits von Nietzki wiederholt

1) Ann. d. Chem. 290, 256.
) Diese Berichte 21, 1590; 29, 1445, Die Richtigkeit dieser Beobach-
tungen ist von Fischer.und Hepp angezweifelt worden.

\
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hervorgehobene Thatsache, dass pur die griinen zweisiiurigen Salze
des Aposafranins und Rosindulins diazotirbar sind. Eine Erklirung
hierfiir liegt vielleicht darin, dass in den rothen Losungen die
Aminogruppen frei sind, wihrend dieselben in den griinen Losungen
Siurereste additionell anfgenommen haben?).

Die Frage nach der Kuppelungsfihigkeit der gelben Diazo-
l6sungen muss ebenfalle noch als offen betrachtet werden. Jedenfalls
eignet sich alkalische f-Naphtollosung nicht zur Ausfiibrung dieses
Versuches, da Alkalien diese Diazoverbindungen, welche gleichzeitig
chinoiden Charakter besitzen, sofort tiefgreifend verdndern.

Genf, Universititslaboratorium. September 1896.

435. O. Hesso: Bemerkungen iiber Phenylcumalin.
(Eingegangen am 24. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

Hr. Leben theilt in diesen Berichten 29, 1673, Einiges iiber
Phenylcumalin mit, das mich zu den folgenden Bemerkungen ver-
anlasst.

Unter Anderem wird von diesem Chemiker behauptet, dass zu-
folge meiner neuesten Mittheilung iiber Phenylcumalin 2) mir aber-
mals die Reindarstellung desselben nicht gelungen zu sein
scheine, trotz der deutlich gecgebenen Vorschrift von
Ciamician und Silber. Dazu habe ich zu bemerken, dass ich gar
nicht uothig hatte, von Nenem das Phenylcumalin darzustellen, da das
bereits dargestellte von vollkommenster Beschaffenheit war. Zwar war
damals, als ich diesen Kérper darstellte, die angeblich deutliche Vor-
schrift von Ciamician und Silber in der Literatur noch nicht an-
zutreffen; allein ohne diese Vorschrift war es fiir mich schon ein
Leichtes, das Phenylcumalin absolut rein darzustellen, da es sich
dabei nicht um die Abscheidung desselben aus einem undefinirbaren
Gemisch handelte, wie es Ciamician und Silber3) erwihnen und
mit welchem sich augenscheinlich auch Hr. Leben beschiftigte,
sondern um die Abscheidung desselben aus einer vollkommen reinen
Verbindung, nidmlich auns schén krystallisirtem Dicotoin, das von mir
and zwar vor Ciamician und Silber als eine Verbindung von
Phenyleumalin mit Cotoin in molekularem Verhiltniss erkannt warde 4).

) Es muss als méglich gelten, dass beide Lésungen verschieden con-
stituirte Salze enthalten, entsprechend den in der Gruppe des Iso-rosindulins
_aufgefundenen rothen und griinen. Isomeren.

2) Diese Berichte 25, 2507. %) Diese Berichte 28, 1556.

4) Ann. d. Chem. 282, 195.





