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wodarch alle Bedingangen zor Bildang der begeichneten Doppelver-
bindung gegeben sind.

Zur Darstellang des Halogensubstitutionsproduktes scheint es dem-
nach wesentlich zu sein, das Halogen in einér Form zur Einwirkung
zu bringen, dass jede Bildung seiner Wasserstoffsfiure ausgeschlossen
_ist. Am geeignetsten hierfiir diirfte sich eine Ldsing von Brom in
Bromoform erweisen.

Ein diesbeziiglich angestellter Versuch zeigte auch einen fusserlich
giinstigen Verlauf, nur gelang es uns bisher nicht das Reactions-
produkt von dem sich gleichzeitig bildenden Bromnatrium vdllig zu
reinigen, um es einer Analyse unterwerfen zu kdnnen.

Zam Schlusse sei noch erwihnt, dass wir Versuche vorberciten
das Natriumglucosat zur Synthese der Glucoside zu beniitzen, indem
wir der Ansieht sind, mit demselben dieses Ziel viel leichter erreichen
zu kdnnen, ale es von Schiitzenberger mit den Acetylprodukten
der GHucose!) versucht wurde.

Brénn, Laboratorium des Prof. Dr. J. Habermann.

228. P. Alexeyeff: Eino Bemerkung.
(Eingegangon am 30. April.)

Wenn Hr. Klobukowski in seiner Notiz ,Zur Kenntniss
des Azonaphtalins“ (diese Berichte X, 570) die Resultate wieder-
holt, welche in unserem Laboratorium von Hrn. Schichutzky erbalten
worden und in dem Russ, Chem. Journ. VI, 246 publicirt sind, so’
wuudere i¢ch mich nicht, denn fiir die dentschen Chemiker ist die
ruesische Liferatur ,mit sieben Siegeln verschlossen® (vgl. diese
Berichte V, 1094). Aber das wusste ich nicht, dass es auch mit der
deutschen chemischen Literatur so ist. Denn in diesen Berichten (I1I,
868) stebt: , Alexeyeff findet, dass das Azonaphtalin in seinen Eigen-
schaften mijt der Naphtose von Laurent tibereinstimmt“, und das ist
von Hrn. Klobukowski ganz unbeachtet geblieben.

Kiew, 13./25. April.

227. Otto N, Witt: Wechselwirkung von Amiden mit
Amidoazokérpern.
(Eingegangen am 3. Mai.)
Das Reactionsprodukt des salzsauren Anilins auf Amidoazobenzol
ist 8. Z. von Griess und Martius entdeckt und beschrieben worden.
Die HH. Wichelhaus und v. Dechend haben unsere Kenntnisse

') Appal. d. Chem. w. Pharm. 160, 94.
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iiber dasselbe uud seine Bildungsweisen neuerdings sebr erweitert.
Voo Hrn. Caro stammt die Bereichnung aller aus der Einwirkung
von salgsauren Amiden anf Amidoazokdrper unter Salmiskabspaltung
hervorgehenden Farbstoffe als Induline.

In dem mir soeben zugegangenem Hefte No. 7 der Berichte finde
ich die Abbandlung des Hrn. Nietzki, welcher in alkoholischer Lo-
sung bei 160° salzeaures Anilin auf Orthoamidoazotoluol einwirken
liess und dabei einen rothen Farbstoff erhielt, den er als ein dem
Saffranin Zhnliches, aber dem Rosanilin isomeres, in die Klasse der
obigen Farbetoffe gebdrendes Derivat betrachtet. Da ich bei meinen
zunéichst nicht zur Publication bestimmten Arbeiten iiber di¢ Wechsel-
wirkaog von Amiden mit Amidoazokdrpern eine Anzahl Resultate er-
balten habe. die bei Beurtheilung dieser Frage vielleicht nicht ohne
Interesse sind, so erlaube ich mir, dieselben hiermit der Gesellschaft
vorzulegen.

Bei der Bereitung von Saffranin fiel es mir ndmlich auf, dass die
von den HH. Hofmann und Geyger als zur Entstebung des Farb-
stoffs ndthig erklirte Oxydation des mit salpetriger Siure behandelten
Toluidine ganz gut unterbleiben kann und dass schon Salzsiure beim
Erhitzen den gewiinschten Farbatoff zu erzeugen vermag. Ich stelite
mir daher reines Amidoazoorthotoluol dar und behandelte dasselbe mit
gewogenen Mengen salzsauren Orthotoluidins, wobei ich, wie Hr.
Nietzki, der glattern und méssigeren Reaction wegen in weingeistiger
Losnng und bei Temperataren von 150—200° arbeitete.

Da unter diesen Verh#iltnissen das Vorhandensein von Oxydations-
mitteln, sowie der oxydirende Einfluss der Luft ganz ausgeschlossen
war, 80 musste ich, als ich dennoch reichliche Mengen Saffranin er-
hielt, nach einer anderen Dentung des Saffraninprocesses als die bisher
iibliche mieh amsehen.

Das Verstindniss der stattgenabten Reaction erschloss sich indess
sofort, als ich in den Mutterlaugen meiner Saffraninversuche sehr be-
deutende Mengen eines Salzes fand, welches sich von dem gleichfalis
vorhandenen salgsauren Orthotoluidin wesentlich unterschied. Das-
selbe erwies sich als Chlorhydrat einer in Wasser leicht loslichen
Base, deren saure Lésungen durch Oxydationsmittel wie z. B. Eisen-
chlorid, pracbtvoll griiu gefirbt wurde. Die naheliegende Vermuthung,
dass hier Paratoluylendiamin

NH,
7N
1 'CH,
o
\‘\- / ’
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vorliege, ward zur Glewissheit, als ich bei der Redaction des Amido-
azotoluols denselben Kérper neben Toluidin erbielt.

Dieses Resultat erkliirt die Saffraninbildung. Unter dem Einfluss
der Salgsure findet eine Reduction eines Molekiils Amidoasgotolnol
statt, wobei die vier néthigen Wasserstoffatome theils dem vorhan-
denen Toluidin, theils einem anderen Molekiile Amidoazotoluol ent-
zogen werden. Aus den Untersuchungen von Hofmann und Geyger
abér wissen wir, dass dies die ndthigen Bedingungen fiir die S8affranio-
bildung sind. Dieser Farbstoff entsteht daher geméss folgender Formel

Cs H, . CH,

N .
2 i + HCl.NH, = HOl.NH,

C¢ H,.CH, ;

i Cs H‘L CHs Ce H‘ CHS

NH,
NH,

4+ C¢Hy.CH, + C,,Hy N,

. Saffranin.
NH,

Der Zusatz eines Oxydationsmittels ist daber vdllig fiberflissig,
Andererseits aber geniigen sehr geringe Mengen salzsauren Toluidins,
da dasselbe stets regenerirt wird, eine Voraussetzung, die durch den
Versuch vollkommen bestatigt wurde.

Das Resultat meiner Beobachtung lisst sich im folgenden Satze
zasummenfassen:

Bei der Einwirkung salzsaurer aromatischer Amine auf Amido-
azokdrper entstehen stets Farbstoffe, welche zwei ganz verschiedenen
Classen angehéren. Reagirt nimlich ein Molekil des einen auf ein
Molekiil des anderen unter Austritt eines Molekiiles Salmiak, so ent-
stehen Kérper aus der Classe der Induline; findet aber nur die Ab-
spaltang zweier Molekille Wasserstoff atatt (unter gleichzeitiger Re-
duction eines gweiten Molekiiles des Amidoazokdrpers), so geh&rt der
entstandene Farbstoff zu den Saffraninen.

Bei dem zweifellos grossen Nutzen, den die successive Aufstel-
lung verschiedener Rosanilinformeln und deren Discussion gebracht
bat, wage ich es, auch fir das Saffranin eine Structurformel aunfzu-
stellen, welche meiner Ansjcht nach dem charakteristischen Verbalten
dieses Korpers in mehrfacher Weise Rechnung trigt.

Gemiiss meinen s. Z. entwickelten Ansichten iiber die Constitu-
tion der Farbstoffe habe ich geglaubt, in meiner Formel einerseits
eine salzbildende Gruppe, andererseits den die firbenden Eigenschafter
bedingenden Chromophor beriicksichtigen zu miissen. Da ich aber
die Bemerkung gemacht habe, dass alle Farbstoffe, denen die Azo-
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grappe als Chromophor zukommt, ungebeizte Baumwolle firben —
wie z. B. Chrysoidin, Bismarkbraun a. a. — Saffranin aber dieselbe
Eigenschaft zeigt, so scheint mir dieses Verhalten ein Fingerzeig fiir
die unveréinderte Existenz der Azogruppe im Saffranin zu sein. Bis
jetzt aber ist eine Fihigkeit der Azogruppe, eine andere als die gelbe
Farbe dem von ihr bewohnten Molekiile zu verleihen, nicht bekannt.
Ich habe daher die Existenz noch einer zweiten, ebenfalls als Chro-
mophor wirkenden Atomverkettung im Saffraninmolekiil angenommen
und bin von diesem Gesichtspunkte aus zu der folgenden Formel gelangt:

H
CeH, . CH—
! CH_H
N, N--C,H,.CH,
E /",‘.H__Hil
Cg H, . C---H
NH, H
Cs H, . CH,

—4H+N  N--C,H,.CH,
i i

C.H,.CH,
NH,

Saffranin.

Diese Formel erklirt auch die Bildungsweise des Saffranins in
ungezwungener Weise. Denn es ist ja natiirlich, dass bei der Waszer-
stoffentziehung die beiden ersten Wasserstoffatome dem Stickstoff des
Toluidins entrissen werden. Hat dieses nichts mehr zugeben, so werden
die beiden losesten Wasserstoffatome des Amidoazotolcols, also jeden-
falls die am Methyl befindlichen abgetrennt. Die freigewordenen
Valengen vereinigen sich zum Complex CH,.N.CH,, in welchem
die ja auch fir das Rosanilin so bedeutsamen Methylengrugpen uns
wieder begegnen.

Als salzbildende Gruppe wirkt NH,, wiihrend bei grossem Siiure-
iiberschuss auch die Gruppe N(CH,), sich an der Salzbildung be-
theiligt und zar Entstechung der griingefirbten, zweifach sauren Salze
fiihrt, woraus sich denn auch der bekannte Farbenwechsel des Saffra-
nins erklart.

Die Leukoverbindung des Saffranins wire der demselben ent-
sprechende Hydrazokdrper.
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Wenn auch dig Natur des Saffranine viel zu ungemiigend gekannt
ist, als dass eine endgiltige Constitutionsformel gegeben werden kdnnte,
g0 hat doch mein Schema durch seine Ungezwungenheit mich veran-
lasst, die vorliegenden Betrachtungen der Oeffentlichkeit zu Gibergeben.

Star Works, Brentford, 30. April 1877.

228. C. Bottinger: Bemerkung iber Ketonsiduren.
(Eingegangen am 30. April.)

Hr. v. Richter fordert mich in dem genannten Aufsatz zur
genaueren Darlegung der von mir bei der Darstellung des Klimenko-
schen Aethers angewandten Versuchsbedingungen auf. Ick habe viel
Brenztraubensiure verbraucht und in Folge dessen nicht zu unbetriicht-
liche Mengen eines Kgrpers von den Eigenschaften erhalten, wie sie
von Klimenko fiir seinen Aether angegeben wurden. Ich habe aus
20 Gr. Brenztraubensfiure etwas @iber 2 Gr. einer um 160° siedenden
Flissigkeit erhalten, von welcher ich eben wegen dieser Eigenschaft
behauptet habe: ,Dieses ist in der That der Klimenko’sche Aether.“
Welcher Satz noch mebr bedeutet: ,Da ein anderer Kdrper nicht auf-
tritt, folglich muss derselbe® etc.

An ecinem eingehenderen Studium der Substanz, insonderheit
begiiglich der relativen Stellung der Chloratome, bin ich durch eine
Notiz des Hrn. Klimenko abgehalten worden, in welcher sich genann-
ter Herr das Studium seines Korpers wahrte.

Hr. v. Richter bestiitigt die von mir bei der Reaction beobach-
teten Erscheinungen, kann aber noch die Entwickelung von mehr oder
weniger Kohlenoxyd wahrnehmen. Es wiire mir nun von grossem
Interesse zu wissen, in welcher Weise Hr. v. Richter dieses Gas
nachgewiesen hat, damit ich mich bei Wiederholung der Versuche
nach seinen Angaben richten kann.

Bei Gelegenheit meiner friiheren Versuche babe ich dieses Gas
némlich nicht beobachten kidnnen, obgleich ich anf dasselbe gefahndet
habe. Das Dunkelwerden einer Kupferchloriirlssung beweist nicht
das Vorhandensein von Kohlenoxyd. Ich habe oft versucht (bei mei-~
nen Reactionen) die krystallisirte Verbindung des Gases mit Kupfer-
chloriir zu gewinnen, doch vergeblich, aber ebenso oft hatte ich Gelegen-
heit zu beobachten, dass die -in Folge des Durchleitens von Gasen,
in welchen ich neben Kohlensfiore Koblenoxydgas vermuthete, fast
undurchsichtig gewordene Lisung keine Spur Kohlenoxyd enthielt. —

Hr. v. Richter findet endlich, dass die Bildung der Brenztraubeu-
silure aus Weinsdure kein einfacher Process ist. Gewisse Griinde
bhaben mich auch zu dieser Ansicht gelangen lassen und verweise ich
deshalb .aof meine demnfichst in den Annalen fir Chemie und Phar-





