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411. F. Kehrmann und C. NatohefP'):  Ueber Asonium- 
Verbindungen aus Benzil. 

[ II I. Mi t t  h e i  1 u 11 g.] 
(Eingeg. am 1. October: mitgetheilt in der Sitznng von Hm. P. Jacobson.)  

Vor langerer Zeit hat Einer von uns gempinsam mit J. M e s s i n g e r  
Azoniurn-Verbindungen nus  B e n d  und o-Aminodiphenylamin resp. 
Amino-Drriva~en dieser Rase beschrieben. W i r  haben nun zunZlchst 
eiuigr Liicken dieser Arbeit ausgefiillt und dieselbr durch Unter- 
snchunq einiger Nitro-Derivate vervollstaudipt. 

Von dem Condeiivatioiisproduct AUS Beuzil mit o-Aminodiphenvl- 
amin a ) ,  vnn welchem nur rine C - Ilestirnrnung nach M e s s i n g e r ' s  
Vrrfahren vorlag. hnben wir eine vnllstandigr Analyse ausgefiihrt, 
welche in Bestltigung des friiheren Refurides die folgenden Zahlen gab. 

C ? ~ H X , R ' ~ ~ .  Ber. C 82.9'7, 1% 521: N 7.44. 
Gef. )) 9232,  82.21, D .5.W, x 8.47. 

Darnit ist jeder Zweifrl ausgeschlossen, dnss diest. bri 134- 135O 
schnirlzeiide Base sauerstofftraltig int. 

D:is IS i t r n t  krystallisirt Iangsanr in schwrfelgelbrii Nadelu, 
wenu inan die grsiittigte alkoholische Losung der Base mit Salpeter- 
saurr in gerinpem Ceberschuss versetzt. l.;s i d  in Wassrr leicht 16s- 

lich. schmeckt bitter nnd schniilzt bri 172('. Zur Aualy.se wurde es 
bri 100" grtrockuet. 

C.JI;HI&,O,I. Ber. C.' 74.11, H 4.51, N 10.00. 
Get'. 7: j .S .  4.74, >) 10.74. 

Wir habrn ferner vnn dein Coudciis:itinns;product nus Henzil und 
I)iamiiiodiplirii~lauiiii 3 ) ,  v o n  welrliem Irdiglich das Eisendopprlsalz 
aualysirt W;II' ,  d a s  Cliloriir und d:is Acetyl-Lkrivat dargesteilt. 

Zur Darstelluiig des C h l o r  iirs wurde dir wiiissrige Losung des 
Eiseudoppr1s;ilzes Init Aminoniak geCiIlt, der Xiderschlng mit Aether 
aufgenoiniiren. tlir Aet,her-Li%uiig iiltrirt uiid :tus dirser durrh Zusatz 
einiger cciu vertliinuter Sdzsiirire ond Durchschiitteln das  Salz als 
dunkelrothe Kr~stallrnaase gefiillt. 

Durch Urnkryst:illiairru itus Iieissrm Wasser erhirlt man gliinzende, 
flichenreiche, rubiurothe Krystalle, welchr in Wasser urrd Alkohol 
niit',.blutrother Farbe lijslictr sind und zur hnnlysr bei 110" getrocknet 
wurdrn. 
(:.'6R.',jN&I. Ber. C i t ; . l ! l ,  kl 4.%, N 10.2.5, CI 8.66. 

Gef. J 7r,.'iO, 75.G1, 'it;.l;i, 3) 5.45, -I-.!)?, 5.62,  11.00, c' 3.43. 

6~ Zur U:irstellung deb Acetyl-Derivates e r h i ~ z t  man ein iiquioiole- 
kularrs  Genieiigr voii Cliloriir und entwissertem Natriuniacetat niit 

r .1  

1) C. Natcheff' ,  T h k e  de doctorxt. 
3 Diew Berichte 24. 1240. 

Genf 1h!t7. J, Diese Berichte 25, 1637. 
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Essigstiureanhydrid auf dem Wasserbade, bis die Masse zu einem 
Brei goldgelber Krystalle erstarrt. Dann wird abgekiihlt, abgesaugt, 
mit kaltem Alkohol etwas gewaschen und aus siedendem umkrystalli- 
sirt. Goldgelbe Nadeln; loslich in heissem Wasser und Alkohol m i t  
gelber Farbe. Englisehe Schwefelsaure liist dunkelroth ; auf Wasser- 
eusatz griinlich-gelb. Zur *4nalyse wurde das Salz bei 120') ge- 
trocknet; dieselbe gab auf die Forrnel 

N 
CsHs . Cm? '/'-NH. CO . CHa 

stirnmciide Zahlen. 
C~~HEN;GCI.  Rer. C 74.42, H 4.87, C1 iS6. 

Gef. )) 73.53, )) 5.24, )) i.77. 

Ammoniak, Alkalien ond deren Carbonate fallen aus der wiiss- 
rigen Losung des Chloriirs die Base in Gestalt citronengelber, in Wasser  
unliislicher, i l l  Aether und Alkohol rnit gelber Farbe loslicher Flocken. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  N i t r o b e n z i l  rnit o - A m i n o d i p h e n y l a m i n .  
P 11 e n y 1 - n i tr 0 - s  t i l  b o p h e n  a z o  n i  u 1x1 h y d r o s y  d I), 

N 
CdHs .C@'"' 

NO2 . C,:Hr f c,,;, 
N 

Ohwohl theoretisch die Moglichkeit der Bildung zweier Isomerelm 
vorliegt, haben wir nur eines beobachten konnen. Man erhitzte mole- 
kulare Mengen yon Nitrobenzil, Schmelzpunkt 1300, und salzsaurem 
0 -  Aminodiphenylamin in alkoholischer Losung wahrend 2 Stunden 
auf dem Wasserbade. Zur intensiv gelb gewordenen Losung fiigte 
man concentrirte Eisenchlorid-LRsung im Ueberschuss , wodurch eio 
gelber, krystalliiiischer Xiederschlag des Doppelsalzes entstand , d e r  
nach dem Erkalten abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisirt wurde. 

1) Anmerkung. Inzwischen sind im hiesigen Laboratorium Beobachtungen 
gemacht worden, welche fur diese bisher als Azooiumkorper aufgefasstae 
Basen die folgende Constitution beweisen: 

N 
CsH5.q'- 7 1 

c6 H5 

Die Einzelheiten werden spiiter rnitgetheilt werden. 
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So wurden strobgelbe Krystalle erhalten, die zur Analyse bei looo 
getrocknet wurdeu. 

C ~ ~ H l ~ N 3 0 ~ F e C l ~ .  Ber. C1 23.58, Fe 9.30. 
Gef. n 23.46, n 9.42. 

Das Doppelsalz ist in Wasser, Alkohol, Eisessig leicht rnit gelber 
Farbe loslich. Um daraus die Base darzustellen, wurde seine W k s -  
rige Liisung rnit Ammoniak gefallt , der Niederschlag abgesaugt , rnit 
Wasser gewaschen, mit siedendem Alkohol extrahirt, filtrirt und zur 
Krystallisation eingedampft. Die Base krystallisirt leicht in orange- 
gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 1690 nnd ist in Wasser unloslich, 
gut loslich in Alkohol, Aether und Benzol mit orangegelber Farbe. 
Die Benzol -Losung zeigt deutliche goldgelbe Fluorescenz. Englische 
Schwefelsaure 16st rnit blutrother Farbe, welche auf Wasserzusatz in 
goldgelb umschliigt. Wurde zur Analyse bei 1 loo getrocknet. 

C&I&OJ. Ber. c 74.10, H 4.51, N 9.97. 
Gef. D 73.88, 74.36, * 4.94, 4.76, P 10.86. 

Diese Base existirt noch in einer zweiten Modification, welche 
ziegelroth gefarbt ist. Man kann diese erhalten, wenn man die kaltd 
wiissrige LBsung des Chlorhydrats mit Ammoniak fiillt, den flockigen, 
riegelrothen Niederschlag absaugt, mit kaltem Wasser wascht und 
Gber Aetzkali trocknet. Derselbe lasst aich weder erhitzen, noch 
umkrystallisiren , ohne in die orangegelbe Modification iiberzugehen. 
Die Analyse bewies, dass die constant getrocknete Substaw Wassm 
enthalt. 

2 (C26HlgN303) + HsO. Ber. C 72.55, H 4.64. 
Gef. n 72.80, 72.05, D 4.76, 4.78. 

C o n d e n s a t i o n  von Benz i l  m i t  N i t r o p h e n y l - o - p h e n y l e n -  
d i  a m i  n. 

P h e n y l s t i l b o n i  t r o p h e n a z o n i u m h y d r o x p d ,  
N 

CsH5. CF'"N02 

N 
H,ef'OH. 

C6H5. cL/\,-' ' I  

Die Condensation wurde in der ijfter beschriebenen Art in alko- 
holischer Losung auf dem Wasserbade ausgefiihrt. In diesem Falle 
scheiden sich sehr bald lange, hellgelbe Nadeln aus, welehe jedoch 
keine Azonium-Verbindung, sondern ein n i c h t baainches Zwischen- 
product darstellen, wahrscheinlich von der folgenden Formel eines 
offenen Ketonanilid8, 

N 
CsHs . C -,"?NOn 

C6H5. d:o 13 
NH e C'HS. 

Beriebte d. D. ohem. QssellacbatL. Jabrg. XXXI. 156 
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Nacb beendeter Ausscheidung wurden diese Krystalle abge- 
eaugt und einmal nus siedendem Alkohol, worin dieselben ziemlich 
scbwer loslich sind, umkrystalliairt. Dieser Korper schmilzt gegen 
2000 uoscharf und iet in  Wasser unloslich. Die Benzol-L6sung ist 
kaum gefarbt und zeigt keine Fluorescenz. Englische Schwefelsaure 
loat mit dunkelrother Farbe. Durch s o f o r t i g e s  Verdiiunen mit 
Wasser fallt die Substanz fast unverandert aus. Nur ein kleiner 
Theil bleibt als Azoniutn-Verbindung in Losuug, welche eine hellgelbe 
Farbe annimmt. Die Analyse des bei 1100 getrockneten Korpers er- 
gab die folgrriden Resultate. 

&6H&03. Ber. C 74.10, H 4 51, N 9.97. 
Gef. ,) 74.4'1, D 2.51, ) 9%. 

24-stiindige Beriihrung rnit englischer Schwefelsaure bewirkt 
Ringschliessung und vollkommene Umwaudlung in das Sulfat der 
Azoniumbaee. Zur  Dar~te l lung  der letzteren fallt man die rnit vie1 
Wasser verdiinnte, gelbe, schwefelsaure Losung rnit Ammoniak und 
krystallisirt) den ausgefallenm, citronengelben, flockigen Niederschlag 
nach dem Waschen mit Wasser aus siedendern Alkohol urn. Man erhalt 
80 citronengelbe Krystallk6rner, in Wasser unloslich, loslich rnit griin- 
lich-gelber Parbe  in Alkohol , Aether und Benzol. Letztere beiden 
L6sungen zeigen deutliche griine Fluorescenz. Schrnelzpunkt 161 O. 

Wurden zur Analyse bei 100" getrocknet. 
CP&9N3C)3. Ber. C 74.10, H 4.51, K 9.97. 

Gef. )) 73.S7, 4.95, D 10.89. 

Gen f. 20. August 1898. Universitats-Laboratorium. 

413. F. Kehrmann und C. Locher'): 
Ueber die Aeonium-Verbindungen &us ~-Naphtoohinon-rJ-sulfo- 

eaure und Phenyl-o-phenylendiemin. 
[II. Mi t the i  1 ung.]  

(Eingegangen am 1. Oct.; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)  
I n  unserer ersten Mittheilung2) haben wir die Frage noch offen 

gelassen, ob nicht die b e i d e n  Sulfosluren des Phenylnaphtophenazo- 
niums und des Phenylisonaphtophenazoniums, welche neben einander 
durch Condensation der in der Ueberschrift genannten Korper  erbalten 
werden, in Form der Anhydride existirten. In der  That  haben er- 
neute Analysen der Sulfosaure des Phenylnaphtophenazoniums Zahlen 

1) E. Locher ,  Thise de doctorat. Genf 1S97 
3) Diese Berichte 19,  2078. 




