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stoff sich schliessenden Kohlenstoffverkettung die intramoleculare
Wasserabspaltung bei den p-Oxysiiuren begiinstigt.

In derselben Richtang friiher ausgesprochene Ansichten von
Bischoff!) und von mir?) werden durch diese Resultate bestitigt.
Helsingfors, Universitiitslaboratorinm.

203. F.Kehrmann und J. Messinger: Zur Kenntniss
der Azonium-Verbindungen.
[Mittheilung aus dem anorganischen Laborat. der kdnigl. techn. Hochschule
zu Aachen.]
(Eingegangen am 20. April.)

Die Mittheilung von Otto Fischer in Heft 5 dieser Berichte
»Ueber eine neune Klasse von fluorescirenden Farbstoffen der Chin-
oxalin-Reihe« 3) veranlasst uns schon heute kurz iiber eine Beob-
achtung zu berichten, die wir bereits vor lingerer Zeit gemacht haben.
Wir haben gefunden, dass nicht nur Oxyehinone und a-Ketonalkohole
mit am Amidstickstoff substituirten Orthodiaminen reagiren, sondern
anch Orthodiketone. Letztere geben unter gewissen Versuchsbedin-
gungen mit den genaunten o-Diaminen die den Saffraninen zu Grunde
liegenden, lange vergeblich gesuchten Azonium-Basent). Wir haben
einerseits verschiedene o-Diketone, andererseits verschiedene alkylirte
o-Diamine in den Kreis der Untersuchung gezogen. Als Beispiel soll
einstweilen die Untersuchung der Einwirkung des Benzils auf o-Amido-
diphenylamin mitgetheilt werden, welche Reaction nach folgender
Gleichung verliuft:

N
C¢H;—C=0 H: N\ CeH;—C /™ "\,
| -+ \ | = ‘ ‘ | + H,0
CsH,—C=0 HN\_~ CeH;—CN\ '\ /
l N-—-OH
Cs H; |
Cs Hs
CiuHppO2 + CppHpNy =  CyHpyN:OH + H: 0

1) Diese Berichte XXIII, 620.

?) Die intramoleculare Wasserabspaltung bei organ. Verb. S. 34, Hel-
singfors 1886.

3) Diese Berichte XXIV, 719,

4) Diese Reaction ist durch Patent-Anmeldung der Farbenfabriken vorm.
Fr. Bayer & Co. in Elberfeld vom 14. Februar 1891 geschiitat.
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N-Phenyldiphenyldthophenazoniumhydrat.

Vermischt man concentrirte alkoholische Lisungen gleicher Mole-
kiile Benzil und Phenylphenylendiamin, so firbt sich die Fliissigkeit
gwar nicht sofort, aber auf Zusatz von 1 Molekiil Salzsiure deutlich
gelb. Man wendet einen kleinen Ueberschuss des Benzils an und
erwirmt so lange auf dem Wasserbade, bis eine herausgenommene
Probe durch Eisenchlorid nicht mehr roth gefirbt wird. Nach dem
Uebersittigen mit Ammoniak wird durch viel Wasser das Reactions-
product in Gestalt eines schwefelgelben, undeutlich krystallinischen
Niederschlags ausgefillt. Die Ausbeute ist quantitativ. Nach zwei-
maligem Umkrystallisiren des getrockneten Niederschlages aus sieden-
dem Alkohol érhilt man gut ausgebildete, schwefelgelbe Prismen,
welche nach vorheriger Sinterung bei 134—135° schmelzen. Leicht
16slich in Alkohol, Aether und Benzol mit gelber Farbe und schdn
griiner Fluorescenz. Diese Losungen sind geschmacklos, wihrend die
Losungen der unten beschriebenen Salze dusserst bitter schmecken.
Zur Analyse wurde die Base mit Wasser aus alkoholischer Ldsung
gefillt und im Exsiceator bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet.

0.2473 g gaben 0.7515 g Kohlenséiure (nach Messinger).

Ber. fiir Cos Hao N2 O Gefunden
C 82.97 82.87 pCt.

Versetzt man die alkoholische Lésung der Base mit Salzsiiure,
so farbt sie sich momentan roth und alsdann rein gelb ohne Fluor-
escenz. Auf Zusatz von Eisenchlorid, Platinchlorid, Quecksilber-
chlorid, Kalinmchromat u. 8. w. erhilt man Niederschlige schwer 16s-
licher, gut krystallisirender Doppelsalze.

Das Eisenchloridsalz bildet stark glinzende, goldgelbe, prismatische
Krystalle, welche in reinem Wasser schon in der Kilte ziemlich los-
lich, dagegen fast unlgslich in 10procentiger Salzsiure und in starkem
Alkohol sind. Es wird auch durch viel kaltes Wasser nicht dissociirt.

Die Bestimmung von Chlor und Eisen in dem bei 120° getrock-
neten Salze wurde in der Weise ausgefihrt, dass seine heisse wiss-
rige Losung mit Natriumearbonat gefillt und im Filtrat nach dem
Zusatz einer geniigenden Menge Silbernitrat und Ansfuern mit Sal-
petersiure das Chlor bestimmt wurde. Dem aus Base und Eisen-
hydroxyd bestehenden Niederschlag wurde durch Auskochen mit Alkohol
die Base entzogen und das zurlickbleibende Eisenhydroxyd gegliiht
und gewogen. Der Kohlenstoff wurde nach Messinger bestimmt.

I 04132 g gaben 0.04172 g Eisen.

II. 0.5905 g gaben 0.05964 g Eisen und 0.6040 g Chlorsilber.

III. 0.2420 g gaben 0.5023 g Kohlensinre.

Ber. fiir CgsngNgol—i- FeCls Gefunden

Fe 10.24 10.09 10.10 pCt.
Cl 25.44 — 25.29 >
C 56.05 56.60 —
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Das Platindoppelsalz fillt auf Zusatz von Platinchlorid zur alko-
holischen Liésung des Chlorhydrats schnell in braungelben, glinzenden
Schuppen aus und ist in Wasser und Alkohol fast unldslich. Bei
1100 getrocknet entspricht es der Formel 2 CgHjy N3 Cl + PtCl.

0.3110 g gaben 0.0535 g Platin.

Berechnet Gefunden
17.50 17.20 pCt.

Das Quecksilberchloriddoppelsalz bildet kanariengelbe, in sie-
dendem Wasser und Alkohol etwas ldsliche Schuppen, das Chromat
einen unldslichen gelben Niederschlag. Das Chlorid, Nitrat und Sulfat
der Base sind in Wasser leicht léslich und gelb gefirbt.

Die vorstehend mitgetheilten Resultate erlauben keinen Zweifel,
die Auffassung der beschriebenen Substanz als Azoniumbase be-
treffend. Wir sind damit beschiftigt, diese neue Reaction, welche ein
umfangreiches Forschungsgebiet ersehliesst, in verschiedenen Rich-
tungen auszuarbeiten und méchten an die Fachgenossen die Bitte richten,
uns dieses Arbeitsfeld fiir einige Zeit zu iberlassen. Im Besonderen
bemerken wir noch, dass wir die Einwirkung voun Benzoin auf
o-Amidadiphenylamin im Anschlusse an unsere kiirzlich mitgetheilte
Arbeit iiber die Indulone ebenfalls beobachtet haben.

Aachen, 10. April 1891.

Anorgan. Laboratorium der knigl. techn. Hochschule,

204. Richard Meyer: Usber Benzolazomalonsiure.
(Eingegangen am 21. April)
Vor einiger Zeit!) habe ich aus Diazobenzolchlorid und Malon-

sduredther die Benzolazomalonsiure dargestellt und den Nach-

weis gefiihrt, das dieselbe mit der Phenylhydrazonmesoxal-
siuare?) identisch ist:

COOH COOH
| |
|
cooHd COOH
1) Bitzungsbericht der Miinchener chem. Gesellchaft vom 1. Juli 1887

(Chemikerzeitung 1887, No. 55; diese Berichte XXI, 118).

%) K. Fischer und Elbers, diese Berichte XVII, 578; Liebig’s Ann,
227, 355,





