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wodurch ape Bedingnngen zur Bildung der bezeichneten Doppelver- 
bindudg gegeben eind. 

Zur Darstellung des Halogensabetitutionsprodoktes echeint ea dem- 
nach weeentlich zu aein, das Halogen in einer Form zur Einwirhuug 
t u  bringen, dsru, jede Bildung seiner WaeeeretoffeOiure awgeechloesen 
iet. Am geeigoeteten hierfiir diirfte eich eine Liisring vop Brom in 
Bromoform erweiaen. 

Eio dieebeziiglich angeetellter Versooh zeigte auch einen Hllseerlich 
giinetigen Verlanf, nor gelang BE one bieher niaht daa &actions- 
produkt von dem eich gleichzeitig bildenden Bromnatriom visllig zu 
reinigen, urn ee einer Analyee antewerfen zu kiinnen. 

Zam Schlrvee eei noch 'erwHhnt, dase wir Versuche vorberciten 
dae Natriomglocoeat zur Synthsse der Olucoeide zu beniitzea, indem 
wir der Ansioht dnd, mit demselben diseee Ziel vie1 leichter erreichen 
zu kisnnen, ah ee von S c h i i t z e n b e r g e r  mit den Acetylprodukten 
der GIucood) oemacht wnrde. 

B r l n n ,  Labaratorium dee Prpf. Dr. J. Habermann .  

M. P. AlexepefE Eine Bemerhng. 
(Eingegangon am 30. April.) 

Wonn Hr. Klobnkowek i  in seiner Notiz ,,Zur Kenntmiss  
dee A ~ o n s p h t a l i n e ~  (diese Berichte X, 570) die baultate wieder- 
holt, welche in unaerem Laboratorium von Hm. S c  h i c h u t z k y erbalten 
worden uod in dem Ross. Chem. J'ourn. VI, 246 pnblicirt eind, so 
wundere ich mich nicht, denn fiir die deutscben Chemilrer iet die 
ruesieche Liferator .mit a i eben  S iege ln  verechloseen" (vgl. dieae 
Berichte V, 1094). Aber dee wueete ich nicht, daw ee such mit der 
deutachen chemisohen Literatur 80 iet. Deiin in dieaen Berichten (111, 
868) eteht: i b l e x e y e f f  findet, daee dae Azontrpbtalin in eeinen Bigen- 
echaften mit der Xaphtoee von L a u r e n t  iibereinetimmt", und dae iet 
von Hrn. K lobnkowek i  ganz unbeiwhtet geblieben. 

K i e s ,  13./25. April. 

227. O t t o  19. Witt:  Wechselwirkung 
Amidoer okiirpern. 

(Eingegangen am 3. Mai.) 

von Amiden mit 

Das Reaotioneprodokt des ealzeaureo Aniline auf Amidoazobenzol 
ist e. 2. von O r i e s e  und Mort iua entdeckt nnd beechrieben worden. 
Die HH. Wiche lhaoe  und v. Dechend haben unsere Kenntnisse 

1) A n d .  d. Chem. u. Phann. 160, 94. 



uber drreeelk uud aeioe Bildungsweieen neuerdioge eehr erweitert. 
Von Hrn. Caro stammt die Rereichnung aller aue der Einwirkung 
von mhaaaren Amiden auf Amidoaeokiirper unter Salmiakabepaltung 
herrorgebenden Farbetoff e ale In d II l i  n e. 

In dem mir Meben rugegaogenem Hefte No. 7 der Berichte finde 
ich die Abbandlnng des Hrn. N i e t r k i ,  weloher in  alkoholiacher L6- 
sung bei 1600 ealrraurea Anilin auf Ortboamidoazotolnol einwirken 
liese and dabei einen rothen Farbetoff erhielt, den er ale ein dem 
Sdranin Pbolichee, aber dem Roeanilin ibomeres, in  die Elaeee der 
obigen Fubdoffe gehiirendes Derivat betrachtet. Da icb bei meinen 
zunhbat nicht rur Publication bestimmten Arbeiten iiber die Wechsel- 
wirkuog von Amiden mit Amidoazokiirpern eine Aneahl Resultate er- 
balten habe. die bei Beurtheilung dieeer Frage vielleicht nicht ohno 
Intereeee eind, so erlaube ich mir, dieeelben hiermit der Geeellschaft 
vonnlegen. 

Bei der Bereitung von Saffranin fie1 es mir niimlich auf, dass die 
von den HA. H o f m a n n  und G e y g e r  ale zur Entetehung desFarb- 
stoffa niithig erklfirte Oxydation des mit ealpetriger 59ure behandelten 
Toluidine gang gut unterbleiben kann und dase ecbon Salzeliure beim 
Erbitzen den gewiinschten Farbatoff eu erzeugen vermog. Ich stellte 
mir daber reinea Amidoaroorthotoluol dar und behande!te daaselbe mit 
gewogenen Mengen ealzsauren Orthotoloidine, wobei ich, wie Rr. 
N i e t ek i ,  der glattern und mbeigereo Reaction wegen in weingeistiger 
Ueung nnd hei Temperaturen von 150-200° arbeitete. 

Da nnter dieeeo Verhailtniesen das Vorbandenseiu von Oxydations- 
mitteln , eowie der oxpdirendo Einfluee der Loft ganr auegeechloeeen 
war, 80 musate ich, ale ich dennach reichliche Mengen Sdranin er- 
hielt, nach einer anderen Dentung dee Safianinproceeeee ale die bieher 
iiblicbe mieh umeehen. 

Dss VerRt&nddss der etattgebabten Reaction erschlose sich i n d m  
sofort, ala ich in den Mutterlaugen meiner Saffraninvereuche eehr be- 
deutende Mengen eioee Salres fand, welchee eich von dem gleichfalle 
vorhandenen salcsanren Orthotduidin weaentlich unterechied. Das- 
selbe erwiea eieh ale Chlorhydrat einer in Waeeer leicbt liielicbeir 
Base, deren saurp Liieungen durcb Oxydstionemittel wie z. B. Eisen- 
chlorid, pracbtvoll griiu gefhbt wurde. Die naheliegende Vermuthung, 
dasa him Paratoluylendiamin 
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vorliege, word zur Clewissheit, ale ich bei der Reduction des Amido- 
azotcduole deneelben KBrper neben Toluidin erbielt. 

Diesea Resultat Brklisrt die Sa&aninbildung. Unter dem Einfluse 
der Salssiiure findet eine Reduction e i n e s Molekiils Amidoarotolnol 
statt, wobei die vier niithigen Waeserstoffatome theile dem vorhan- 
deuen Toluidin, tbeils einem anderen Molekiile Amidoazotoluol en& 
togen werden. Bus den Untersuchungen von H o f m a n n  und G e y s e r  
aber wissen wir, dams dies die niithigen Bdingungen fiir die Sdranin- 
bifdung sind. Dieser Farbetoff enteteht daher gembs folgender Formel 

C, H,. CH, 
I 

Dcr Zusatz eines Oxydationemittela ist daher vbllig iiberdiimig. 
Andererseite aber geniigen sehr geringe Mengen 8dtSaUren Toluidins, 
da daeeelbe steta regenerirt w r d ,  eine Voraussetzung, die durch den 
Versuch vollkommen bestiitigt wurde. 

Dae Resultat meiner Beobmhtung ltiset eich im folgenden Satze 
tosummenfaseen : 

Bei der Einwirkung salzesurer aromatiecher Amine auf Amido- 
azokBrper enbtehea steta Farbstoffe, welche zwei ganz vemchiedenen 
Claseen angehiiren. Reagirt niimlich ein Molekiil des einen auf ein 
Molekiil dee anderen unter Auetritt eines Molekiiles Salmiak, so ent- 
atehen Eiirper aus der Clsaae der Induline; findet aber nar die Ab- 
spaltung zweier Molekiile Wsaeerstoff atatt (nnter gleicbzeitiger Re- 
duction einee tweiten Molehiilea dee AmidoazokBrpers), 80 gehijrt der 
entetandene Farbetoff t u  den Gaffraninen. 

Bei dem rweifelloe groseen Nutzen, den die successive Aufitel- 
lung verecbiedener Roeanilinformelu und deren Discussion gebracht 
hat, wage ich ea, such fiir dus Saffranin eine structurformel aofzu- 
stellen, welche meiner Ansjcht nach dem charakteriettchen Verbalten 
diesee KBrpers ia mehrfacher Weise Rechnung tragt. 

Oemffsa meinen 8. 2. entwiokelten Ansichten iiber die Constitu- 
tion der Farbstoffe habe ich geglaubt, in meiner Formel einerseite 
eine salzbildende Gruppe, andererseits den die firbenden Eigemchafterr 
bedingenden Chromophor beriicksichtigen zu miiesen. Da ich aber 
die Bemerkung gemneht babe, dass allo Farbstoffe, denen die Azo- 
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gruppe als Chromophor zukomuit, unge be iz  t e  Buumwollt farbeu - 
wie z. B. Cbrysoidin, Rismarkbraun u. a. - Saffranin aber dieselbe 
Eigenschaft eeigt, so scbeint rnir dieses Verbalten ein Fingerzeig f i r  
die unverllnderte Existenz der Azogruppe im Saffranin zu sein. Rk 
jetzt aber ist eine Fiihigkeit der Azogruppe, eine andere als die gelbe 
Farbe dem von ihr bewobnten Molekiile EU verleiben, nicht bekannt. 
Ich babe daher die Existenz no& einer eweiten, ebenfalls ale Chro- 
mopbor wirkenden Atomverkettung im Gaffraninmolekiil angenommen 
und bin von diesern Qeaichtspunkte aus en der folgenden Formel gelangt : 
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Saffranin. 

Diese Formel erkliirt auch die Bildungsweiee des Saffranins iu 
ungeewungener Weise. Denn es ist ja  natiirlicb, dass bei der Wspaer- 
stoffenbiebung die beiden ersten Wasserstoffatome dem Stickstoff des 
Toloidine entrissen werden. Hat dieees nicbts mehr zugebeo, so werden 
die beiden loeesten Wasserstoffatome des Amidoazotoiculs, also jeden- 
falls die am Methyl befindlichen abgetiennt. Die freigewordenen 
Valemen vereinigen sich zum Complex CHa . N . C H, , in welcbem 
die ja aucb fiir das Rosanilin so bedeutsamen Methylengruppn uns 
wieder begegnen. 

Als salsbildende Gruppe wirkt NHa, wiibrend bei grossem Silure- 
iiberscbusR auch die Gruppe N(CHa)a sich 80 der Salebildung bc- 
theiligt ond ear Entstehung der grhgefiirbten, eweifach saoren Salze 
fihrt, woraus sich deun aoch der bekannte Farbenwecbsel dee Saffra- 
nine erkliirt. 

Die Leukoverbindung des Saffranins wiire der demselben ent- 
sprechende HydrazokBrpbr. 
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Wenn auch die Nstur dee Saffranine viel zu ungeniigend gekannt 
ist, als dass eine endgiltige Consbitutionsformel gegeben werden kiinnte, 
so hat doch mein Schema durch aeiue Ungezwungenheit mich veran- 
laset, die vorliegenden Betrachtungen der Oeffentlichkeit zu iibergeben. 

Star  Works,  Brentford, 30. April 1877. 

228. C. B 6 t t in  ge r: Bemerkung iiber Ketonriiaren. 
(Eingegrangen am 30. April.) 

Hr. v. R ich te r  Lrdert mich in dem genannten Anfeats zor 
genaueren Darlegung der von mir bei der Daretellnag des Kl imenko-  
schen Aethers angewandten Vereuchebedingnngen ad. Ich habe viel 
Brenztraubeneaure verbraucht und in Folge deeeen nicht zu unbetrlicbt- 
liche Mengen eines Kiirpers mn den Eigenechaften erhalten, &e eie 
von K l i m e n k o  fiir eeinen Aether angegeben wurden. Ich hbe an8 
90 Gr. Bwnztraubeneiiure etwae iiber 2 Or. einer om 160° siedenden 
Fliissigkeit erhalten , von welcher ich eben w q e n  dieeer Eigenechaft 
behauptet habe: .Diesee iet in der That der Klimeoko'echo Aether.' 
Welcher Sate noch mehr bedeutet: .Da ein rnderer Karper nicht auf- 
tritt, folglich muss derselbe' etc. 

An einem eingehenderen Studiom der Sobetane , ineonderheit 
beeiiglich der relativen Stellung der Chloratome, bin ich durch eine 
Notie des Hrn. K l i m e n k o  abgehalten worden, in welcher sich genatin- 
ter Herr das Studium eeines Kiirpere wahrte. 

Hr. v. R i c h t e r  bestiitigt die von mir bei der Rerrction beobach- 
teten Erecheinungen, kann aber noch die Entwickelnng von mehr oder 
weniger Kohlenoxyd wabrnehmen. Ee wOire mir nun von groeeem 
Interease zu wiseen, in welcher Weiae Hr. v. R i c h t e r  diesee Oss 
nachgewiesen hat, damit ich mich bei Wiederholung der Versuche 
nach eeinen Angaben richten kann. 

Bei Gelegenheit meiner friiheren Veraoche habe ich dieses Om 
nimlich nicht beobachten kiinnen, obgleich ich auf dseeelbe gefahndet 
habe. Das Dunkelwerden einer Kupferchloriirliieung beweist nick 
dae Vorhandensein von Kohlenoxyd. Ich habe oft vereucht (bei mei- 
lien Reactionen) die hryetallisirte Verbindung dee Gases mit Kupfer- 
chloriir zo gewinnen, doch vergeblich, aber ebenso oft hatte ich Gelegen- 
heit zu beobachten, dass die Tin Folge des Durchleitens von Geeen, 
in welchen ich neben Kohleneiiore Kohleooxydgae vermuthete , fast 
undurchsichtig gewordede Lijeung keine Spur Kohlenoxyd enthielt. - 

Hr. o. R i c h t e r  findet endlich, dass die Bildung der Brenztraubeu- 
siiure atis Weifleiinre kein einfacher Process ist. Gewieee Griinde 
hnben mich auch zu dieeer Aneicht gelangen laeeen und verweise ich 
deshalb auf meine demnlichst in den Annalen f i r  Chemie und m a r -  




