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553. F. K e h r m a n n  und W. S c h a p o s o h n i k o f f :  
Ueber die Aeonium-Verbindungen BUB Aposafranin,  Rosindulin 

und desaen homeren. 
(Eingegangen am 25. December.) 

Wie Einer von uns vor 3 Monaten') mitgetheilt hat, verwaodeln 
aich die Diazo-Verbindungen des Aposafranins, des Rosindulins und 
des sich vom Isonaphtophenazoniurn ableitenden blauen Isorosindulins 
durch Behandeln mit Alkohol bei gewiihnlicher Temperatur in Salze 
der den genannten Indulinen zu Grunde liegenden Azonium.Basen. 
Derselbe hat ferner in der Sitzung der Genfer Chemischen Gesell- 
schaft vorn 12. November in weiterer Ausdehnung seiner Versuche 
iiber die Entamidirung der Induline und Safranine die Mittheilung 2, 

gemacht, dass auch das vor Lingerer Zeit von N i e t z k i  und O t t o  3, 

aofgefundenen lsomere des Rosindulins von vermuthlich folgender 
Constitution (Formel I): 

c6 H5 cs €15 

, 

cs H5 
leicht entamidirt werden kaon und dabei dieselbe Azonium-Verbinduog 
(Formel 11) liefert, welche kurz vorher aus dem Rosindulin (F. 111) 
erhzlten worden war 4). 

Es musste uns danach ein wenig iiberraschen, aus dern letzten 
Hefte der  Berichte 5) zu ersehen, daos die HHrn.  F i s c h e r  und H e p p ,  
von welchen Herr  F i s c h e r  noch kurz vorher der Meinnng war, die 
fiir die Azonium -Formel der Safranine sprechenden Griinde eeien 
meistens aus der Discussion verschwunden 6), die Entamidirung dee 
N i e t  z ki-Otto 'schen Isorosindulins unter Benutzung des von dern 

1) Diese Berichte 29, 2316. 
3 Diem Berichte 21, 1598. 
5) Dime Berichte 29, 2759. 

3 Chem.-Ztg. 2, 12, 96. 
4) Diese Berichte 29, 2417. 
6) Dime Berichte 29, 1570. 



Eineri von uns mitgetheilten Verfalirenu') ebenfalls autigefiihrt haben, 
allerdings ohne diesbeziigliche Analyaeo beizobringen. 

Sie bestatigen insbesondere bei dieaer Gelegenheit die Heobachtung 
des Einen von unR, dass die Sake des Phenyloaphtopheuazooiumm 
durch Ammoniak in Rosindulin-Salze verwandelt werden 21, indem es  
ibiieii gelang, die letztgenannte Base i i i  einer Ausbeute von 50 pct .  
der Theorie zu rrhalten. 

Wir  batten nun anfangs beabsicbtigt, die Versuche iiber Ent- 
amidiruog yon Indulioen uod Safraninen nach eingehender Durch- 
arbeitung im Zusanimenhang niitzutheilrn, seben uns aber durch die 
unerwartete Berbeiligung der genannten Forschar an der Bearbeitung 
des neu erschlossenen Gebietes geiiiithigt, einen Theil uneerer Resul- 
tate schon heute der Gescllschaft vorzulegen. 

P h e n y I p h e n a E o n i u m - S a 1 z e. 
Die Darstellung des Eisencbloriddoppelsalzes ClaH19 Na C1+ FeCls 

wurde im Wetientlichen nach der bereits rnitgetheilten Methode aus- 
ReEhrt. Dieselbe gelingt u m  so besaer, j e  reiner das  zu den Ver- 
suchen dienende hposifrauin-Salz ist; mit unreinem Aposafranin erhalt 
man dagegen ein Doppelsalz, welches entweder gar nicht, oder doch 
nur in der Ar t  gereinigt werdeir kaiin, daes man seine LBsuug in 
v i r l  heisseni Eieessig oo lange abkiihlen liisst, bis sich ein Theil des 
Salzes als achwsrze theerige Masse, welcbe die meisten Verunreini- 
guogen eiuucbliesst, abgevetzt hat, und in der uberstehendeu Flfieeig- 
keit Krystalle eracheineii. ln diesem Moment wird abgegossen uod 
80 iiacb liingereni Stehen relbst a119 ziemlicb unreineni Material ein 
krystallisirteti Salz erhalten, welches nunmelir leicht durch Rrystdli- 
sation ails wenig Eisessig rollkoiniiien zu reinigen ist. Die theerige 
Masse liefelt durch wirderholte gleicbartige Behandlung bisweilen 
nochmals Krystalle. 

Tragt  man aber Sarge, solches Xposafranin zu rerwendrn, welches 
durch die Acetylverbinduiig hiridurch gereiuigt i9t, so erhalt man eio 
Eiaendoppelsalz, welcbes direct kryutallisirt und zur Dartitellung von 
Derivaten ohne Weiteres rerwendet w e r d h  kaiin. 

In gaiiz reineni Zustttnde bildet das  Eiaendoppalsale hellroth- 
bratine, gliinzende, dicke Nadeln vom Scbmp. 1860, welche in Wasser, 
siedendem Alkohol urid Eisesuig rnit gelblich-rother Farbe leieht los- 
lich, wenig liidicb dagegen i u  kaltem Eisessig iind Alkohol. fast uu- 
loalicb i u  gesattigter wassriger Eisencbloridlosung, in 20 procentiger 
Salzsaure und i i i  Aether sind. Diese Liisuiigeri zeigen keine Fluor- 
e~cei iz .  Die Analyst. dee bei l l O U  getrockneteo Falzes ergab die 
folgeuden Werthe: 

1) Diese Berichte 29, ?31l;. 2, 1. c. 2317. 
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lnalyse : Ber. .fiir CIS HIS Na C1 + Fe CIS. 
Procente: C 47.47 H 2.85 N 6.15 Fe 12.30. 

Gef. n 47.33 )) 2.78 6.52 * 12.27. 

P h e n y l p h e n a z o n i u m n i t r a t ,  C I ~ H I ~ N ~ .  NOS. 
5 g Eisendoppelsalz wurden in wenig kaltem Wasser gelcst, 

durch tropfenweisen Zusatz von kalter verdiinnter Ammoncarbonst- 
Losung bis zu eben sichtbarer alkalischer Reaction das Eisen ausge- 
fallt, die Losung in einige Tropfen verdiinnte Salpetersiiure hinein- 
filtrirt und mit festem reinem Natriurnnitrat vollkommen gesiittigt. 
Nacb einigen Tagen hatte sich das Nitrat groasentheils in Gestalt 
korniger rothbrauner Rrystalle ausgeschieden, welcbe abgesaugt, mit 
ganz wenig Wasser gewascben und aus der eben ausreichenden Menge 
Alkohol umkrystallisirt wurden. Man erhielt so dicke, wiirfelfiirmige, 
braungelbe Bryetalle vom Schoip. 19'2", welche in Wasser und Alkohol 
mit orangegelber Farbe leicht liislich sind und zur Analyse gepulrert 
and  bei 110" getrocknet wurden. 

Analyse: Ber. fir CleH13N2. NOS. 
Procente: C 67.71, H 4.05, N 13.16. 

Gef. )) D 67.60, * 4.26, m 13.17. 
Das Chlorid C l ~ H 1 ~ N ~ C l  ist so leicht Ioslich, dass seine Rein- 

darstellung bisher noch nicht ausgefiihrt werden konnte. Die Unter- 
suchung des Jodids, Cbromats und einiger Doppelsalze ist noch nicht 
beendet, ebenso die Bearbeitung einer Reihe von Derivaten, welche 
durch Einwirkung vcrschiedener Agentien auf die Salze des Phenyl- 
phenazoniums entstehen. 

P h e n y 1 n a p  h t o p h e n  a z  o i u m - S a1 z e. 
Das E i s e n c h l o r i d d o p p e l s a l z ,  C ~ S H I ~ N S C I .  FeCIS, entsteht 

aowohl aus dem Rosindulin I), wie auch aus dem Isorosindulin von 
N i e t z k i  und Otto  2) durch Entamidirung. Besonders letztgenannte 
Darstelluogsweise, welche aocb ron F i s c h e r  und H e p p  benutzt worden 
ist, gestattete es uns, den Rijrper in beliebigen Mengen au bereiten. 
Weitaus den grossten Theil des zur Darstellung nachstehend be- 
scbriebener Salze dienenden Materials haben wir so erhalten. Ds 
wir dabei einige Beobachtungen von Intereese gemacht hsben, ge- 
atatten wir uns, das z u r  Eotamidirung angewendete Verfahren zu 
beschreiben. 

Zur Darstellung des Cblorids des N i e t z k i - 0  tto'schen Isoros- 
indulins haben wir das Product der Einwirkung von Chinondichlor- 
irnid auf Phenyl-@-napbtylamin mit riel Wasser verdiinnt, rom Harz 
abfiltrirt, das Filtrat mit Rocbsalz ausgesalzen und das abgesaugte 
Chlorid einmal aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Das SO er- 

1) Diese Berichte 29, 2317. a) Diese Berichte 21, 1598. 
Berichrc d. D. chem. Gerellrrhaft. Jabrg. TSIX. 191 
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haltene bronceglanzende Krystallpulver wurde, in miiglichst wenig 
Eisessig kalt geliist, mit soviel 50 procentiger Schwefeleaure versetzt, 
bis die Losung schmutzig olivengrin war, und darauf unter Kfihlen 
mit kaltem Waeser , mit concentrirter wassriger Natriumnitrit-Liisung 
bis zu dauerndem Farbenumschlag in Dunkelblutroth titrirt. Dann 
wurde in  das doppelte Volum Alkohol gegossen, wobei die Flussigkeit 
unter Stickstoff-Entwickelung gelbbraun wird, und nach Verlauf einiger 
Stunden mit Salzeaure und festem Eisench!orid gefallt. Der  gelbrothe 
krystallinische Niederachlag des Doppelsalzes wurde auf dem Filter 
zuniichst mit Eisessig abgewaschen und sodann aus diesem Losungs- 
mittel umkrystallisirt. Dieses Eisendoppelsalz , welches sich in allen 
Stficken mit dem zuerst aus dem Rosindulin erhaltenen und friiher 
beschriebenen Salz identisch zeigte, wurde, bei I100 getrocknet, ana- 
lysirt. Schmelzpunkt 202O. 

Analyse: Ber. fiir CasH15N2CI + FeCls. 
Procente: C 52.25, H 2.97, N 5.51. 

Gef. ,> 52.31, a 3.42, x 5.93. 
Die Ausbeuten sind bei Einbaltung des beschriebenen Verfahrens 

fast quantitativ. Lijst man aber dae Isoroeindulin in englischer 
Schwefelsaure, so erhalt man eine schmutzig-violet te  Flussigkeit, 
welche durch Verdunnen mit wenig Wasser einen kaum grun zu 
nennenden Farbenton annimmt. Erhitzt man die violette Liisung kurze 
Zeit, so erhalt man bei nachherigem Verdunnen uberhaupt keine 
griine, sondern eine schmutzig-violette Liisung, die durch starkeres 
Verdiinnen nur etwas mehr rothstichig wird. Die dieser Erscheinung zu 
Grunde liegenden Vorgange haben wir indessen nocb nicht nntersucht. 

P h e n y 1 n a p  h t o p h e n  a zo  n i u m xi i t r a t , C22 H15 N2 . N 03. 

N 

cs Hb 
5 g Eisencbloriddoppelsalz wurden in wenig warmem Wasser ge- 

liist, ttbgekuhlt und durch vorsichtigen Zusatz von Ammoncarbonat- 
Liisung das Eisen eben ausgefallt. Dann wurde in einige ccm. 
verdunnte Salpetersaure hineinfiltrirt, und die rothgelbe deutlicb 
fluorescirende Losung mit festem reinern Natriumnitrat gesiittigt. Das 
nlsbald als gelbes Krystallpulver ausfallende Nitrat wurde einmal 
aus reinem Wasser umkrystallisirt, woraus es langsam in rothen com- 
pacten Krystallen anschoss. Durch eiumaliges Umkrystallisiren aus 
Alkohol rerwandelten sich dieselben in orangegelbe Rliitter, welche 
gepulvert, bei 1 I 0 0  getrocknet und analysirt wurden. Schmp. 225O. 
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Analyee: Ber. ftir CnHlsN2. Nos. 
Procente: C 71.54, H 4.07, N 11.35. 

Gef. * b 71.53, ,> 4.21, * 11.41. 
Dieses Nitrat ist in kaltem Waeser ziemlich, in heissem sehr 

leicht mit orangegelber Farbe und deutlicher gelber Fluorescenz 16s- 
lich, fast unliislich in einer gesiittigten Liipung von Salpeter. 

P h e n y l n a p h t o p  henazoniumchlorid-Platinchlorid, 
[cso His &]apt C h ,  

fiillt aus der wassrigen Liisung des Nitrate durch Zusatz von 
Wasseretoff-Platinchlorid als ziegelrothes, in 
Krystallpulver, welches, bei 1 loo getrocknet, 

Procento: Pt 19.00. 
Gef. a )) 19.00. 

Anelyse: Ber. f i r  (Ca~Hi5N2)rr Pt Cls. 

Wasser fast unlijsliches 
analysirt wurde. 

P h e n  y 1 n a p  h t o p h e n  a z  o n  i u  rn b i c  h r o m a t , [CeaH1S N& Cra 0 7 ,  
fallt auf Zusatz von Kaliumbichromat zur Liimng dea Nitrates a h  
hochrothes, anfangs Bockiges, bald kryetallinisch werdendes Pulver, 
welches in Wasser fast unloslich ist und sich durch Gliihen unter 
Hinterlasaung von Chromoxyd zersetzt. 

Anslyse: Ber. fir (ClsH15Na)a CrzO7. 
Procente: Cr& 15.31. 

Gef. )) 18.34. 
Das J o d i d ,  (&aHiSNaJ, fallt auf Zusatz von Jodkaliumloaung 

zur L6sung des Nitrates in Gestalt dunlrelbrauner Niidelchen, welche 
eich durch Umkrystallisiren aus Alkohol in gliinzende, fast schwarze 
Bliitter verwandeln. Dieses Salz, wie dae nschfolgend beschriebene 
Merkurichlorid-Doppelsalz wurden noch nicht analysirt. Letzteres bildet 
ein in Wasser kaum lijslichee schiin rothes Krystallpulver, und krystalli- 
sirt aus Eiaessig in echiinen Nadeln. 

% Die Einwirkring von Basen und von sonetigen Agentien auf die 
Phenylnaphtophenazonium-Salze wird eingehend studirt werden. 

Die Vereuche zur Entamidirung von Indulinen und Safraninen 
sind bereits weiter fortgesetzt und zunachst insbesondere auf die 
Nitroderivate des Rosindulins, ferner auf diejenigen Roeinduline iiber- 
tragen worden, welche an Stelle des Phenyls Methyl oder Aetbyl an 
Azin-Stickstoff gebunden entbalten. Auch aus dem kiiuflichen Tolu- 
Safranin laesen sich schijn kryetallisirende Azonium-Salze erhalten '>. 

Die Untersuchung des Isopbenylnaphtophenazoniums ist von dem 
Einen von uns in Gemeinschaft rnit Herrn H e l w i  g fortgesetzt worden, 
und eine Reihe von Salzen desselben, sowie die Einwirkung von Amillen 
auf dasselbe untersucht worden. Insbesondere ist festgestellt worden, 

I) Hr. A. W e t t e r  ist mit deren Untersuchung bescbfiftigt. 
191' 
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dass bei der Einwirkung von Orthoaminodiphenylamin-Salzen auf 
8-Naphtochinon neben den als Hauptproduct auftretenden Verbindungen 
des Isonaphtophenazoniums stets geringe Mengen von Naphtophen- 
azonium-Derivaten entstehen. Letztere sind mit den aus den Rosindu- 
linen durch Entamidirung erhaltlichen Producten identisch. 

G enf. Universitatslaboratorium. 22. December 1896. 

654. F, Garel l i :  Kryoskopieche Versuohe zur Losung der Frege 
naoh d e r  Constitution der Tropanin- und Qranatanin-Baaen. 

[ M i t g e t h e i l t  von  G. Ciamician.]  
(Eingegangen am 2s. December.) 

In den letzten Jahren') hat Hr. G a r e l l i  an der Hand eines 
sehr ausgedphnten Beobachtungsmateriales gezeigt , dass Substanzen 
abnlicher Constitution Losungen bilden konnen, welche beim Erstarren 
anorrnale Gefrierpunktserniedrigungen aufweisen. Derartige kryo- 
skopische Anomalien wurden bis jetzt fast ausschliesslich an cyklisch 
gebauten organischen Stoffen beobachtet und wurden a u f  die Aus- 
scheidung fester Losungen ziiriickgefijhrt. Es hat  sich ergeben , dass 
die Bildung fester Liisungen von dem chemiscben Charakter der dabei 
betheiligten Stoffe unabhangig und nur durch den g1eich:trtigen Bau 
derselben bedingt ist, - daher bleiben additionelle Wasserstoffatorne, 
soweit dieselben die cyklische Structur der Verbindung nicht auf- 
heben, auf das  kryoskopische Verhalten derselben ohne Einfluss. 

Einkernige organische Stoffe sind in BenzollBsung anormal: dies 
wurde am Pyrrol und Pyrrolin, Pyridin und Piperidin, Thiophen, 
Cyclopentadien u. s. w. bestatigt gefundeli. Zweikernige Verbindungen 
vom Typus des Naphtalins sind dagegen in Benzollosurig normal, und 
die kryoskopische Anomalie tritt in  Naphtalinliisung auf :  so zeigtcn 
Dihydronaphtalin , Chiriolin, Isochinolin und Tetrahydrochinoh,  Indol, 
Inden, Cumaron usw. zu geringe Gefrierpunkserniedrigungen. Drei- 
kernige Stoffe vom Anthracen- oder Phenanthren-Typus Grid normal i n  
Benzol- und NaphtalinlBsung, iind tritt die kryoskopische Anomalie 
erst in Phenanthrenlosiing a u f ,  wie dies am Carbazol, Tetrabydro- 
carbazol, Acridin, Naphtochinolin, Fluoren und Diphenylenoxgd 
nachgewiesen werden konnte. Schlieselicb ware noch anzufijhren, 
dass Verbindungen vom Diphetiyltypus nur in Diphenyl, als Losungs- 
mittel cerwendet, kbnliche abnorme krposkopischr Erscheinungen ver- 
ursachten: Tetrahydrodiphenyl, Dipyridyle. Dithienyle wurden zur 
Bestatigung dieser Regel hier mit Erfolg gepriift. Wenn der gelijste 

1) Zeitsch. f. physik. Cheni., 13, 1 :  18, 51 und 21, !I:;. 




