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falls die Voraussetzung richtig ist. dass die Amino-Gruppe wie
gewOhnlich in Parastellung zum Azinstickstoff tritt, woran zu zweifeln
einstweilen kein Grund vorhanden ist.

Das Platin-Doppelsalz ist ein dunkelvioletter, krystallinischer,
in Wasser kaum loslicher Niederschlag.

(Cag Hiy N3Pt Clg. Ber. Pt 18.02. Gef. Pt 18.76.

Von dem Chlorid des Acetylderivates wurde eine Stickstoff-

bestimmung gemacht.
CasHisNyOCL. Ber. N 13.51. Gef. N 13.97.

Genf, 26. Dezember 1898. Universititslaboratorium.

185. F. Kehrmann und Walther Aebi!): Ueber die Ein-
wirkung von Aminen auf die Salze des 9-Acetamino-phenyliso-
naphtophenagoniums.

(Eingegangen am 28. Mirz.)

Die Darstellung der in der Ueberschrift genannten Verbindung
ist frither genau beschrieben worden.

Das Chlorid der Formel
Gl C1
‘\\/J\\/‘\/\

Clls.CO.NHI\/‘§/I\/‘
N

ist bekanntlich das Hauptproduct der Einwirkung von. 4-Acelamino-
1.2-Naphtochinon auf das Chlorhydrat des Phenylorthophenylen-
diamins. Wir haben festgestellt, dass Aminbasen mit Leichtigkeit
auf dieses Acetylderivat einwirken, indem, wie es mit Sicherheit an-
zunehmen ist, die Stelle 3 substituirt wird. . So entsteht mit Ammoniak
das 9-Acetaminn-3- Amino-phenylisonaphtophenazonium, welches durch
Verseifen das entsprechende Diamin der Formel
Ce¢H; Cl
Y

N
\/\/‘\/\\N[I?

P

N }I‘; ~,\/|\/|‘\ /l
L
liefert.

In diesem Korper, sowie in seinen mittels anderen Aminen er-
haltenen Analogen hat die in 9 befindliche Amino-Grappe diejenige

1) Vergl. W. Aebi, Thése, Geneve 1898, Impr. W. Kiindig & fils.
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Beweglichkeit beibehalten, welche sie in der Stammsubstanz aufweist.
Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren wird dieselbe glatt durch
Hydroxyl ersetzt, und es entstehen die Salze des 9-Oxy-3-Amino-
phenylisonaphtophenazoniums. In freiem Zustande verwandelt
sich dasselbe in ein rosindomartiges Anhydrid, welches
jedoch einer neuen Klasse angehort. Entgegen einer frisher
ansgesprochenen Ansicht!) scheinen diejenigen Oxyazonium-Basen, die
Hydroxyl in Parastellung zum Azonium-Stickstoff enthalten, ebenfalls
zur Wasgserabspaltung unter Bildung innerer Salze, welche einen
sechsgliedrigen Ring enthalten, befihigt zu sein.

So entspricht das 9-Oxy-3-Dimethylamino-phenylisonaphtophen-
azonium in Form der freien Base der folgenden Structurformel:

C;; Hs
e

ST NN (CH;;)_)

L N s
O
D= hier eine Uinlagerung in eine parachinoide Form kaum denk-
bar ist, so kann nur Wasserabspaltung in Ifolge der Bildung eines
inneren Salzes in Betracht kommen.

Wihrend die bisher bekannten, dem Rosiudon-Typus entsprechen-
den, inneren Anhydride von Oxyazonium-Basen einen finfgliedrigen,
den Briickensauerstoff als Glied enthaltenden Ring aufweisen und roth
bis rothviolet gefirbt sind, komnt den neuen Anhydriden ein sechs-
gliedriger, entsprechend constituirter Ring und eine blau-
griine bis rein griine Farbe zu. Dieselben sollen daher mit Riick-
gicht auf ihre Eigenschaften und die Analogie mit den Rosindonen in
Zukunft als »Prasindone« (vom griechischen »mpacins<) bezeichnet
werden,

Als Dbisher cinfachstes, nicht amidirtes Prasindon muss ein in
der folgenden Abhandlung beschriebenes, prachtvoll smaragdgriin ge-
firbtes Anhydrid eines Oxy-phenyl-iso-dinaphtazoniums bezeichnet
werden, welchem die folgende Structurformel zukommt:

P
N 0

R e N

R i

Cs H5/| -~

1y Ann. d. Chem. 290, 279,
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Experimenteller Theil.
Einwirkung von Aminbasen auf das Chloriir des 9-Acet-
amino-phenylisonaphtophenazoninms.
1. Einwirkung von Ammoniak.
Salze des 9-Acetamino-3-amino-phenylisonaphtophen-
azoniums.

Chlorid, CysHigN,OCl \/’\/\/\NHz.

CHs:. CO. NH'\/\/‘\/‘

S
Z \

3 g Acetaminoderivat worden in 150 cem Alkohol geldst und die
Lésung unter Abkiihlen mit Ammoniakgas gesiittigt, hierauf der Ueber-
schuss durch einen Luftstrom, welcher zugleich Oxydation der gebil-
deten Leuko-Verbindung bewirkt, verdringt und von Neuem mit
Ammoniakgas gesittigt. Nach dreimal wiederholtem, abwechselndem
Sittigen und Oxydiren, wurde der nunmehr violetrothe Kolbeninhalt
in flacher Schale der freiwilligen Verdunstung iiberlassen, der Riick-
stand wiederholt mit siedendem Wasser ausgezogen und die vereinigten
Filtrate mit verdiinnter Salzsiiure versetzt, wodurch das Chlorid des
Farbstoffes vollstindig in metallglinzenden, rothvioletten Nidelchen
ausfiel. Darch nochmaliges Auofiisen in siedendem Wasser, Filtriren
und Fillen mit wenig Salesiiure, wird das Salz analysenrein erhalten.
Zor Analyse wurde es bei 1200 getrocknet.

CoyHiy N, OCL + H: 0. Ber. C 6G.59, H 4.85, N 12.95.
Gef. » 6651, » 4.35, » 1271

In Wasser nnd Alkohol 13st sich das Chlorid gut mit rothvioletter
Farbe. Die allkoholische Lésung zeigt deutliche rothe Fluorescenz.
Englische Schwefelsiure 16st mit schmutzig-violetter Farbe. Durch
Verdiinnen mit Wasser wird die Lésung zuerst griin und danu violet.

Das Platin-Doppelsalz bildet feine, dunkel braunrothe,
metallisch glinzende Nidelchen, und ist in Wasser fust unléslich. Es
wurde zur Analyse bei 120" getrocknet.

(Coa Hig Ny OCDgPtCly. Ber. Pt 16.72. Gef. Pt 16.62.

Das Nitrat bildet in kaltem Wasser kaum 18sliche, rothviolette

Nidelchen.

Salze des d.9-Diamino-phenylisonaphtophenazoniams.
- GeH: Cl

N
Ch]l)rid, CQ2H;7N4C] \/”\/\/\NH‘Z.

NHo e
N

Man 18st das acetylirte Chlorid in kalter concentrirter Schwefel-
sdure, setzt einige Tropfen Wasser hinza und lisst stehen, bis die
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-Flissigkeit grin geworden ist. Dano setzt man tropfenweise von
Neuem Wasser hinzu, wobei die eintretende Temperaturerhdbung zur
Vollendung der Verseifung ausreichen muss. Ganz kann dabei die
Bildung des Oxykérpers nicht vermieden. jedoch leicht auf ein Mini-
mum beschrinkt werden. Auf Zusatz von viel Wasser wird nun die
Losung fuchsinroth, wihrend etwa entstandenes Sulfat der Oxybase
ausfillt und abfiltrirt wird. Das Filtrat scheidet nach dem Sittigen
mit festem Chlornatrium das zweisiurige Chlorid des Diamins in
dunkelvioletten Krystallkérnern fast vollkommen aus. Dasselbe 1at
sich in reinem Wasser unter Verwandlung in das einsiurige Salz mit
griinlich-blaver Farbe auf, wird nochmals durch Kochsalz abgeschieden
und nunmehr einmal aus reinem siedendem Wasser unter Zusatz eines
Tropfens Salzsdure umkrystallisirt. So erhidlt man griinblaue, stahl-
glinzende Nadeln, welche in kaltem Wasser nicht bedeutend. leicht
in siedendem Wasser und in Alkohol mit griinblauer Farbe 16slich
sind. Englische Schwefelsdure 15st mit griiner Farbe, welche auf
Zusatz von Wasser fuchsinroth wird. Nur durch Neutralisation er-
scheint die grinblaue Farbe der einsdurigen Salze. Die Analyse
des bei 1209 getrockneten Salzes Lewies, dass es bei dieser Tem-
peratur noch ein Molekiil Wasser zuriickbilt.
CzaH,;7NyCl + Hy0. Ber. C 67.60, H 4.86.
Gef. » 67.28, 67.82, » 5.08, 5.41.

Das Platin-Doppelsalzist ein stahlglinzendes, fast schwarzes

Krystallpulver, und in Wasser so gut wie unlgslich.
(CeHys Ny)a PtCls.  Ber. Pt 18.02. Gef. Pt 17.69.

Das Sulfat des 9-Oxy-3-amino-phenylisonaphiophenazoniums
scheidet sich in Form dunkelblauer Nadeln mit violettem Metallglanz
aus, wenn man die mit verdiinnter Schwefelsiure versetzte wissrige
Lésung des Diamins eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt und daon
abkiihlt. Dasselbe ist in Wasser ziemlich leicht mit violetstichig
blauer Farbe 16slich. Auf Zusatz von Ammoniak fillt die Base in
Gestalt lebbaft flimmernder blaugriiner Nadeln aus, welche sich in reinem
siedendem Wasser etwas mit griiner Farbe 16sen. Englische Schwefel-
siure 16st mit olivengriner Farbe, die durch Verdiinnen mit Wasser
durch Griin in Blau iibergeht. Da diese Base im Verhalten viele
Aehnlichkeiten mit dem weiter unten beschriebenen Dimethylamino-
naphtoprasindon zeigt, ist sie wohl als das entsprechende Amino-
Prasindon,
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aufzufassen. Leider reichte die erbaltene Menge nur zu einer Stick-
stoffbestimmung, welche die Frage nicht zu entscheiden erlaubte.

CooHisN3O. Ber. N 12.46. Gef. N 11.76.

II. Einwirkung von Dimethylamin.

Salze des 9-Acetamino-3-dimethylamino-phenylisonaphto-
phenazoniums.

s Hy Cl
~, Gl

N
Chlorid, CiHxuN,0CI A~ N(CHy), -
CH;.CO.N H‘\/'\N/E\/

Die mit einem kleinen Ueberschuss von Dimethylamin versetzte,
concentrirte, alkoholische Lésung des 9-Acetaminophenylisonaphtophen-
azoniumchlorids firbt sich nach kurzer Zeit intensiv blan. Man giesst
in eipe flache Porzellanschale und ldsst verdunsten. Den Riickstand
zieht man wiederholt mit siedendem Wasser aus und versetzt die ver-
einigten Filtrate nach dem Abkiihlen mit etwas Salzsiure, wodurch
das Chlorid in blauen Nidelchen ausfillt. Durch wiederholtes Auf-
losen in Wasser, Filtriren und Féllen mit Salzsiure wird es analysen-
rein erhalten. Es hilt bei 150° getrockuet noch ein Molekiil Krystall-
wasser zuriick.

CosHes N, OCl + Ho 0. Ber. C 67.75, H 5.43, N 12.16, C1 1.71.

Gef. » 67.77, » 528, » 12.25, » 7.52.

Das Salz 1ést sich leicht mit blaner Farbe in kaltem und heissem
Wasser und in Alkchol. Englische Schwefelsdure 168t mit schmutzig-
rother Farbe, welche durch Verdiinnen durch Griin in Blau iibergeht.

Das Nitrat, CogHy3N4O . NO; + HyO, krystallisirt auf Zusatz
einiger Tropfen Salpetersiure zur wissrigen Lésung des Chlorhydrats
in glinzenden, blauen, in kaltem Wasser wenig ldslichen Nadeln. Es
wurde zur Analyse bei 120° getrocknet.

CosHos N, O .NO; + Hy0. Ber. N 14.37. Gef. N 14.55.

Das Platin-Doppelsalz, (CyHaNyO)P1Cls, bildet feine,
blaue, in Wasser unldsliche Nadeln; es wurde bei 120° getrocknet
und analysirt.

(Ci6 Hag N 0): PtCle.  Ber. Pt 15.92. Gef. Pt 15.84.

Das Gold-Doppelsalz, (CesHN3O)AuCly, fillt in dunkel-
blauen Flocken aus, welche langsam in den krystallinischen Zustand
ibergehen. Wurde bei 120° getrockuoet.

(C6H33N.0)AuCly, Ber. Au 26.33, Gef. Au 26.12.
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3-Dimethylamino-naphtoprasindon,

o~

| _-CeH;
S-Sy
j ‘ ( ‘ TN(CH3)2
s T N e
N

Das Sulfat dieses Kérpers bildet sich in guter Ausbeute, wenn
man 3 g des vorstehend beschriebenen Chlorids in ea. 100 cem heissen
Wassers 16st, etwa 20 ccm verdiinnte Schwefelsiure hinzusetzt und
wihrend 3—4 Stunden auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Die
Krystallisation beginnt bereits in der Hitze und wird fast quantitativ,
falls man die Losung erkalten lisst, sobald dieselbe griinblau ge-
worden ist. Es bildet dunkel griinblaue, kupferglinzende Nadeln,
welche sich in kaltem Wasser mit intensiv blaugriiner Farbe lgsen.
Erhitzt man zum Sieden, so scheidet sich wunter Dissoclation des
Salzes das Prasindon grossentheils in Gestult griiner Nidelchen aus.
Diese Zersetzung kaon durch Zusatz einiger Tropfen Schwefelsiure
vollkommen verhindert werden. Um alles Indon zu fiillen, setzt man
zur siedenden Losung des Sulfats einige Tropfen frisch destillirtes
Ammoniak. Das Indon wurde abgesaugt und bLei gewdhnlicher Tem-
peratur iiber Aetzkali getrocknet. Es bildet feine, flimnernde, hell-
griine Nidelchen, welche in kaltem Wasser fast unlislich, etwas mehr
in heissem und in Alkohol mit griiner Farbe loslich sind. Englische
Schwefelsdure lost olivengriin, welche Farbe aunf Wasserzusatz in
Blaugriin {ibergeht.

C?‘H]QN:;O. Ber. C 7890, H 5.20, N 11.50.
Gef. » 78.55, 78.73, » 5.52, 5.36, » 1L12.

Es liegt also sicher ein Anhydrid vor, dem wohl nur die vor-

stehende Formel zukommen kann.

II1I. Einwirkung von Anilin.
Salze des 3-Anilino-9-acetaminophenylisonaphto-

phenazoniums.
H,Cl
N
Chlorid, C;«mHmN;OCI \/\‘i/\‘/,\NH.CsH.l,.

|
CH;.CO.NH-_ - ‘\’ri\q/\/

Eine mit etwas iiberschiissigem Anilin versetzte Lésung von 3 g
9-Acetaminophenylisonaphtophenazoniumchlorid in 100 ccm Alkohol
wurde nach 14-tigigem Stehen von den ausgeschiedenen, dunkelblauen,
kupferglinzenden Prismen abfiltrirt, diese gepulvert, mit siedendem
Wasser aufgeldst, filtrirt und das Filtrat mit etwas Salzsiure versetzt.
Sofort scheidet sich das reine Chlorid in priichtig kupferglinzenden
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Tiifelchen fast vollstindig aus, welche, in kaltem Wasser fast unloslich,
ziemlich gut in siedendem Wasser und in Alkohol 1slich sind. Diese
Losungen sind dunkelblau gefirbt. Englische Schwefelsiiure 16st mit
gelblich-griiner, auf Wasserzusatz in Blau ibergehender Farbe. Die
Bestimmung des Chlors in dem bei 100° getrockneten Salze ergab
das folgende Resultat:

Cao Has Ny OCL Ber. Cl 7.24. Gef. Cl 7.00.

Die Base, C3Hz3N,O, fillt auf Zusatz von wassriger Natriume-
carbonatlésung zur wissrigen Lésung des Chlorids in feinen, dunkel-
blauen, in Wasser fast unlgslichen Niidelchen aus und wurde bei 1259
zur Analyse getrocknet.

Cg:uH‘zeN{O. Ber. C 79.29, H 4.84.,
Gef, » 78.94, 78.95, » 5.00, 4.83.

Es liegt also die anhydrisehe Form vor, wobei die Wahl zwischen
den beiden folgenden Structurformeln bleibt:

| N
I s> "NH | C; H;,

CH;.CO . N~y ™7

- CG\H"
] N
11. S~ P N SNC H

CH; .CO. NH|~\/1\N/|\\/I

Nach Formel I lige ein »Prasindonc<-artiges, nach Formel II ein
»Rosindonc¢-artig constituirtes Anhydrid vor. Eine Entscheidung
zwischen beiden Formeln lisst sich einstweilen nicht treffen.

Das Nitrat, C3HoyN4O.NO;y, aus dem Chlorid mit verdiinnter
Salpetersiure gefillt, bildet feine, blaue, in Wasser fast unldsliche
Nadeln. Es wurde zur Stickstoff-Bestimmung bei 125° getrocknet.

C;;nHagNs,O;. Ber. N 13.54, Gef. N 13.27.

Das Platin-Doppelsalz bildet dunkelblaue, in Wasser un-
1asliche, mikroskopische Krystalle und wurde, bei 120° getrocknet,
apalysirt.

(C;onasN.;O)gPlCle. Beor. Pt 14.76. Gef, Pt 14.58.

Das Gold-Doppelsalz gleicht dem Platinsalz. Bei 1300 ge-
trocknet, gab es:

C3pHasNiO . AuCly. Ber. Au 24.72. Gef. Au 24.43.

Genf, 31. December 1898. Universititslaboratorium.





