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

Das P l a t i n -  D o p p e l s a l z  ist ein dunkelvioletter, krystallinischer, 
in Wasser kauin loslicher Niederschlag. 

( C ~ ~ H , ~ N ~ ) p P t C l ~ .  Ber. Pt 18.02. Gcf. Pt 18.76. 
Von dem Chlorid des Acetylderirates wurde eine Stickstoff- 

bestimmung gernacht. 
C:arH19NIOCl. Ber. N 13.51. Gef. N 13.97. 

G e n f ,  26. Dezember 1898. Univer3itatslaboratorinm. 

135. F. Kehrmann und Walther Aebil):  Ueber die Ein- 
wirkung von Aminen auf die Salze des 9-Acetamino-phenyliso- 

naphtophenazoniums. 
(Eingegangen am 2s. Miirz.) 

Die Darstehlluiig der i n  der Ueberschrift genannten Verbindung 

Dns Chlorid der Forinel 
ist friiher genau beschrieben worden. 

ist bekanntlich dns Hauptproduct d r r  Einwirkung von 4-Acelamino- 
1.2-Naphtochinon auf das Chlorhydrat des Phrnylorthophenylen- 
diamius. Wir  haben festgestellt, dass Arninbasen mi t  Leiclitigkeit 
suf dieses Acetylderivat einwirken, irideni, wie es mit Sicherheit an- 
zunehmen ist, die Stelle 3 substituirt wird. So entstrlit rnit Amrnoniak 
das f)-Acetamiuo-5-Amino-ph~nylisonapht ophmiazonium, welches darch 
Verseifen das  entsprecliende IXnmin der Formel 

liefert. 
I n  diesen, Kiirper, sowie in seinen mittels anderen Aiiiiiieu er- 

hnlteuen diialogen hat die in 9 betitidliche Amino-Cfruppr diejenige 

l) Vergl. W .  A e b i ,  Thbse, Genbve 1898, Impr. W. K i i n d i g  & f i ls .  
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Beweglicbkeit beibehalten, welcbe sie in der Stammsubstanz aufweist. 
Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsaurrn wird dieselbe glatt durch 
Hydroxyl ersetzt, und es entstehen die Salze des 9-Oxy-3-Amiuo- 
phenylisonaphtophenazoniums. I n  f r  e i  e m Z u s  t a n d e  v e r w  a n  d e l  t 
s i c h  d a s s e l b e  i n  e i n  r o s i n d o n a r t i g e s  A n h y d r i d ,  w e l c h e s  
j e d o c h  e i n e r  n e u e n  K l a s s e  a n g e h o r t .  Eutgegeu einer friiher 
auegesprocheuen Ansiclit l) echeinen diejenigen Oxyazonium-Basen, die 
Hydroxyl in Parastellung zum Azooiunr-Stickstoff entbalten, ebeiifalls 
zur Wasserabspaltung unter Bildung innerer Salze, welche eioen 
sechsgliedrigen Ring enthaltm, befiihigt zu sein. 

So entspricht das 9)-Oxy-:i-~imethylamino-phenylisnnaphtophen- 
azonium in Form der freirn Base der  folgenden Structurforrnel: 

0'- "- " 

L);1 bier eine Umlagerung in eiiir parachiuoi'de Form kaum denk- 
bar ist, RO kann nur Wassrrabspaltung in Folge der Bildung eines 
inneren Salzes in Betracht kniiirnrii. 

Wahrend die bisher beksrinteir, dem Rosiiidon-Typus entsprechen- 
den, iuneren Anhydride von Oxyxzonium-Raseii einen f u n f g l i e d r i g e n ?  
den Bruckensauerstnff :!Is Glied enthaltendeii Ring aufweisen und r o t h  
b i s  r o t h r i o l e t  pefiirbt sind, komint den neuen Anhydriden ein s e c b s -  
g l i e d r i g e r ,  e n t s p r e c h e n d  c u n s t i t u i r t e r  R i n g  und eine b l a u -  
g r i ine  b i s  r e i n  g r i i n e  Farbr zu. Dieselbeu sollrn daher rnit Riick- 
s i rht  auf ihre Eigenschaften wid die Analogie mit den Rnsindonen in 
Zukunft als ~Prasindonec (rom grirchischen ~ n & ~ ~ < ~ ~ )  bezeichnet 
werdeii. 

A l s  bisher rinfachstes, nicbt aruidirtes Prasiiidon muss ein in 
der folgerrdeu bhh;~ndlung beschriebeiies, prachtvoll amaragdgrih ge- 
farbtes Anhydrid rilles Oxy-plieiryl-iso-dinaphtazoninrns bezeiclrnet 
werdeu: welchem die fnlgende Structurf'ornrel zukomint: 

,-. .._ 

\/\, , .. :,/'.,/ 

--..,\,,*-. /\ 
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I) Ann. d .  Chem. 290, "9. 



E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 
E i n w i r k u n g  v o n  A m i n b a s e n  a u f  d a s  C h l o r i i r  d e s  9 - A c e t -  

am i n o  - p h e n  y 1 is o n a p  h t o p h e n a z o n i u rn s. 
1. Einwirkung vo T I  Am ni n niak. 

S a l z e  d e s  9 -  A c e t a m i n o  - 3 - a m i n o -  p h e n y l i s o n a p h t o p h e n -  
a z  o n i u  rn s. 

C R H ~  C1 
A". ,, fi 

C h l o r i d ,  C21HI9N10Cl \/'\/%/\N Ha . 
1 / 1 1  C H I .  CO . NH'\/..<>.\/ 

N 
3 g Acetaminoderivat wirrdcn in 150 ccrn Alkohol gelost und die 

Losuug unter Abkiihlen mit Aninroniakgas gesiitt,igt, hieraof der Ueber- 
schuss durcli einen Luftstroni, welchrr ziigleich Oxydation der gebil- 
deteu Leuko-Verbindung bewirkt, verdriugt und von Nruem mit 
Ammoniakgas gesiittigt. Naiah dreimal wirderholtem, abwechselndem 
Sittigen und Ox.ydiren, wurde der nunmehr vio!etrothe Kolbeninhalt 
in flacher S c h d c  der freiwilligen Vrrdunstiirig ii berlassrn . der Riick- 
stand wiedwholt niit siedendeni Witsser ausgezogen und die vereinigten 
Filtrate mit rerdiinnter Salzsiurr versetzt . wodurch das Chlorid des 
Farbstoffes vollstandig i n  met:tll~ldiizendrii, rothviolrt.teii Nadrlchen 
nusfiel. Durch nochrnaliges Aufliisen i r r  siedendem Wasser, Filtriren 
uiid Fdlen  mit. wenig Salzsiiiirr, wird dns Snlz nnalysenrein erhalten. 
Zur Analyse wiirde es bei 120° grtroclrnet. 

C?rHI>NtOC'Y + Hz0. Brr. C W.59, H 1.85, N 12.96. 
Grf. 66.51, ,) 4.55, D 12.71. 

In  Wasser und Alkohol liist sich dits Chlorid gut mit rothvioletter 
Farbe. Die allroholische Losung zrigt deutliche rothe Fluorescenz. 
Englische Schwefelsiiure 16st mit schniutzig-violetter Farbe. Durch 
Verdiinnen mit U'asser wird die L6sung euerst griin nnd daun violet. 

Das P l a t i n  - D o p p e l s : i l z  tildet, I'eine, dunkel braunrothe, 
nietallisch gliiinzende Niidelchen, nnd ist in Wnsser fast unl6slich. Es 
wurde zur  Analyse bei 180" grtrocknet. 

(C24Hi9N~OCI)PPtCl~.  Her. Pt 16.72. Gcf. Pt 1t;.t;2. 
Das N i t r a t  bildet in knlteni Wasser k a r m  IBsliclle, rothviolette 

Nadelchen. 
S a l z  e d e s 3.9- D i a UI i n  n - p 11 e n y 1 i s  o n a p h t o  p h e n  az o n i u  In s. 

./\, c 5 y  
C h l  o r  i d ,  Hj7 ?V4 CI _ -  ,'.l~~ 

Man lost das  acetylirte Chlorid in kalter concentrirter Schwefel- 
slure, setzt einige Tropfen Wasser hiiizu und lasst stehen, bis die 



-Fliissigkeit griin geworden ist. Dann setzt man tropfenweise von 
Neuem Wasser hinzu, wobei die eintretende Temperaturerhijhung zur 
Vollendung der Verseifung ausreichen niuss. Ganz kann dabei die 
Bildung des Oxykorpcrs nicht vermieden. jedoch leicht auf rin Mini- 
inum beschrankt werden. Auf Zusatz von vie1 Wasser wird nun die 
Losung fuchsinrotb, wabrend etwa entstandenes Sulfat der Oxybase 
ausfiillt und abfiltrirt wird. Das Filtrat scliridet nach dem Sattigen 
mit festem Chlornatrium das zweisaurige Chlorid des Dinrnins in 
dunkelvioletten Krystallkornern fast vollkoinmen am. Dasselbe lost 
sicb in reinem Wassrr unter Verwandlung i n  das einsaurige Salz mit 
grhl ich-blauer  Farbe auf, wird nocbmals durch Rochsalz abgeschieden 
und nunrnehr einmal aus reinem siedendem Wasser unter Zusatz eines 
Tropfens Salzsaure umkrystallisirt. So erhalt man griiublaue, stabl- 
glanzende Nadeln, wclche in kaltem Wasser nicht bedeutend leicbt 
in  siedendeni Wasser und in  Alkohol mit griinblauer Farbe loslich 
sind. Englische Schwefelsaure lost mit griiner Farbe,  welche auf 
Zusatz von Wasser fuchsinroth wird. Nur durch Neutralisation er- 
scheint die griinblaue Farbe der einsaurigen Salze. Die Analyse 
des  bei 120° getrorkrieten Salzes bewies, dass es bei dieser Tem- 
peratur noch ein Molekiil Wasser zuriickhalt. 

C Y J H L ~ N ~ C I  + &O. Ber. C 67.60, H 45%. 
Gef. n 67.28, 67.82, )) 5.06, 5.41. 

Das P l a t i n - D o p p e l s a l z  ist ein stahlgliinzendes, fast schwarzes 
Krystallpulver, und in Wasser so gut wie unloslicb. 

(CazHirNJsPtC4. Ber. Pt 1S.02. Gef. P t  17.09. 

Das S u l f a t  des 9 -0xy-3-amino-pbenylisonaphtophenazoniums 
scheidet sicb in Form dunkelblauer Nadeln mit violettem Metallglanz 
aus, wenn man die mit verdiinnter Schwefelsaure versetzte wassrige 
Losung des Diamins eiue balbe Stunde zum Sieden erhitzt und dano 
abkiihlt. Dasselbe ist in Wasser ziemlich leicbt niit violetstichig 
blauer Farbe loslich. Auf Zusatz von Ammoniak fallt die Base in 
Gestalt lebhaft flimmernder blaugriiner Nadeln aus, welche sich in reinem 
siedendem Wasser etwas rnit griiner Farbe losen. Englische Schwefel- 
sEure lost mit olivengriiner Farbe,  die durch Verdiinnen mit Waaser 
durcb Griin in Blau ubergebt. Da diese Base im Verhalten viele 
Aehnlicbkeilen mit dem weiter unten beschriebenen Diniethylamino- 
naphtoprasindon zeigt , ist sie wohl als das entsprecbende Amino- 
Prasindon, 

I --I 



aufzufaseen. 
stoff bestimmung, welche die Frage nicht zu entscheiden erlaubte. 

Leider reichte die erhaltene Menge nur zu einer Stick- 

C ~ ~ H I ~ N ~ O .  Ber. N 12.46. Gef. N 11.76. 

II. Eincirkung von Dimethylaiiiin. 

S a l z e  d e s  9-Acetamino-3-dirnethylarnino-phenylisonaphto- 
p he  n a z o  n i  u m s. 

Ch lor  i d ,  c26 Hn3 Nr 0 c1 
C H ? . C O . N H \ / \ / \ /  

N 
Die rnit einem kleinen Ueberschnas von Dimethylamin rersetzte, 

concentrirte, alkoholische Losung des 9-Acetaminophenylisonnphtophen- 
azoniumcblorids farbt sich iiach kurzer Zeit intensiv blaii. Man giesst 
in eine flache Porzellauschale und lasst verdunsren. Den Riickstand 
zieht man wiederholt mit sirdendeni Wasser aus und versetzt die ver- 
einigten Filtrate nach dem Abkiihlen init etwas Salzsaure, wodurch 
das Chlorid in blauen NLdelchen ausfallt. Durch wiederholtes Auf- 
losen in Wasser, Filtrirrn und Fallen mit Salzsaure wird es analysen- 
rein erhalten. Es halt bei 150" getrocknet noch ein Molekiil Krystall- 
wasser zuriick. 

CntjH23N~OCl + HzO. 

Das Salz lost sich leicht mit blaiier Farbe in kalteni und heissem 
wasser  und in Alkohol. Englische Schwefelsaure lost mit schrnutzig- 
rother Farbe, welche durch Verdiinnrn durch Griin in Blau iibergeht. 

Na 0 . N O j  + Ha 0, kryst allisirt auf Zusatz 
einiger Tropfen Salpetersaure zur wassrigen Losung des Chlorhydrats 
in glanzenden, blauen, in kaltem Wasser wenig loslichen Nadeln. ES 
wurde zur Analyse bei 120° getrocknet. 

Ber. C 67.75, H 6.43, N 12.16, c1 7.71. 
Gef. n 67.77, n 5.23, s 14.25, s 7.52. 

Das N i t  r :i t ,  Cz6 

CgaH23N40 .NOs + HzO. Ber. N 14.37. Gef. N 14.55. 

Das PI at i n -  Do p p e l s a l  z , (Ca6 H23 IS40)2 PtC16, bildet feine, 
blaue, in  Wasser unlosliche Nadeln; es wurde bei 120° getrocknet 
und analysirt. 

(C:e H ~ ~ N I O ) ~ P ~ C I ~ ~ .  Ber. Pt 15.92. Gef Pt 15.94. 

Das G o  Id-  D o p  p e Is a1 z , (CZ6 H23 N40) AuClr , fallt in dunkel- 
blauen Flocken aus, welche langsam in den krystalliniscben Zustnnd 
iibergehen. Wurde bei 120° getrocknet. 

( C ~ ~ B ~ ~ S ~ O ) A U C I ~ .  Ber. Au 26.33. Gef. Au 26.12. 
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3-Dimethylamino-naphtoprasindon, 

Das Sulfat dieses Korpers bildet sicb in guter Ausbeute, wenn 
man 3 g des vorstehend beschriebenen Chlorids in ca. 100 ccm heissen 
Waasers lBst, etwa 20 ccm verdiinnte Schwefelsaure hinzusetzt und 
wahrend 3-4 Stunden auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Die  
Krystallisation beginnt bereits in der Hitze und wird fast quantitativ, 
falls man die Losung erkalten lasst, sobald dieselbe griinblau ge- 
worden ist. Es bildet dunkel griinblnue , kupferglanzende Nadeln, 
welche sich in kaltem Wasser mit iotensiv blaugriiner Farbe lijsen. 
Erbitzt man zum Sieden, so scheidet sich unter Dissociation des 
Salzes das Prasindon grossentheils in Gestalt griiner Nadelchen aus. 
Diese Zersetzung kann durch Zusatz einiger Tropfen Schwrfelsaure 
vollkommen verhindert werden. Urn alles Indon zu fsllen, eetzt man 
zur siedenden Losung des Sulfats einige Tropfrii frisch destillirtes 
Amrnoniak. Das  Indon wurde abgesaugt und bei gewohnlicher Tem- 
peratur fiber Aetzknli getrocknet. Es bildet feine, fliminernde , hell- 
griine Nadelchen, welche in kaltem Wasser fast unliislicb, etwas mehr 
in heissern und in Alkohol mit griiner Farbe loslich sind. Englische 
Schwefelsaure lost olivengriin , welche Farbe  auf Wasserzusatz in  
Blaugriin iibergeht. 

C ~ ~ H ~ ~ N B O .  Ber. C 78.90, H 5.20, N 11.50. 
Gef. )) 7S.55, 78.73, B 5.52, 5.36, 2 11.12. 

Es liegt also sicher ein Anhydrid vor, dern wohl nur die vor- 
stehende Formel zukommen kann. 

III. Einwirkun,q von Anilirr. 
S a1 z e d e s 3 - A n i 1 i n  0 .  I) - a  c e t a  m i n o p h e n J 1 i S O D  a p h t o - 

p 11 e n a z o n i u rn 9. 

, 
CH3. CO. NH-, , . */\/ 

N 
Eine rnit etwas iiber~chlssigern Anilin versetzte L6suug von 3 g 

9-Acetaninophenylisonaphtophenazoniurnchlorid in 100 ccm Alkohol 
wurde nach 14-tagigem Stehen von den ausgeschiedenen, dunkelblauen, 
kupferglanzenden I'rismen abfiltrirt, diese gepulvert, rnit siedendem 
Wasser aufgelost, filtrirt und das Filtrnt mit etwas Salzsaure versetzt. 
Sofort scheidet sich das reine Chlorid in prachtig kupferglanzenden 
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Taf'elchen fast vollstandig aus, welche, in kaltem Wasser fast unloslich, 
ziemlich gut in sivdendem Wassw und i n  Alkohol lijslich sind. Diese 
Losungen sind dunkelblau gefiirlt. Englische Schwefelsaure lost mit 
gelblich-griiner , :tuf Wasserzusatz in Hlau Gbergehendrr Farbe. Die 
Restimmung des Clilorv in dem bei 100" getrockueten Salze ergab 
cias folgeude Rcs~l ta t :  

C30H?DN10CI. Ber. CI 7.24. Gef. C1 7.00. 
Die Base ,  C3"HzaN4O, f a l l t  auf Zusstz von wassriger Natrium- 

carbonatltisung zur wiissrigeu Losung des Chlorids in feiuen, dunkel- 
blwuen, in Wlzsser fast unl%lichen Nadelchen BUS und wurde bei 125O 
zur  Anslyse getrocknet. 

C::aHlzNiO. Ber. C 79.29, H 4.84. 
Gef, ') 78.94, 76.95, D 5.00, 4.83. 

Es liegt also die anhydrische Form vor, wobei die Wahl  zwischen 
den beiden fulgenden Structurformelri bleibt: 

- - I  
-'-, ,&HA 

N 
I. ~ '-./'x,Hl;'\.NH. CriH:,. 

8 1  C H s .  (;O . N,,\/%/'.\-'' 
N 

CsHj 
>.,-... _ _ _  

3 -  ~ -; 
'-./.\/ -- /,\NC 

I 6H5* ! # !  
11. 

CHa . C . 0 .  NH.\/\/..../ 
N 

Nach FormPl I 18ge eiii ,Prasindoiir-artiges, nach Formel I1 ein 
aRosindona-artig constituirtes Anhydrid vor. Eine Entscheidung 
zwiecben beiden Pormeln liisst sich eiustweilen nicht treffen. 

H?Y NhO. NO3, aus dem Chlorid mit verdiunter 
Salpetersaure gefallt, Lildet feine, blaue, in Wasser fast unlosliche 
Nadeln. 

C:mHa3NsOJ. Ber. N 13.54. Gef. N 13.27. 
Das P l a t i n  - D o p p e l s a l z  bildet dunkelblaue, in Wasser un- 

16sliche, mikroskopische Krystalle und wurde , bei 120° getrocknet, 
analysirt. 

(C:roHwNiO)aPtCIs. Ber. Pt 14.76. Gef. Pt 14.58. 

Das N i t r a t ,  

Es wurde zur Stickstoff-Bestimmung bei 125 " gekocknet. 

Das G o l d - D o p p e l s a l z  gleicht dem Platinsalz. Bei 1900 ge- 
trocknet, gab es: 

C30EmN40 .AuCli. Ber. Au 24.72. Gef. Au 24.43. 
Universitiitslaboratorium. G e n  f ,  31. December 1898. 




