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prim& gebildeten Ueberschwefelsaure. Die spiiteren Experimentalunter- 
sachungen, die elektrol ytische Bildung der Ueberschwefelsaure betreffend, 
haben meine Resultate bestiitigt und h e n  wenig Neues hinzugefiigt. 

Meine Anschauung iiber den .Vorgang bei diesem Processe, von 
welcher ich mit Vergniigen sehe, dass auch Hr. N e r n s t  sich i h r  
abschliesst, habe ich in diesen Berichten 21, 1673 [1888] zuerst aus- 
gesprochen'): Zwei Ionengruppen SOAH vereinigen sich zu Sg 0 3  H2. 
Ioh habe damals darauf hingewiesen, in welchem Zusammenhange 
die Bildung der Ueberschwefelsaure mit der Veranderlichkeit der 
Ueberfiihrungszahlen stehen kann; ich gedenke diese Frage dem- 
nbhs t  wieder aufzunehmen. 

Ferner miichte ich zu den Beobachtungen von Hrn. G l a s e r ,  
dass bei stejgender elektromotonscher Kraft die Stromstarke bei 
Platinelektroden in verdiionter Sc hwefelsliure f i r  1.08 Volt pliitzlich 
stark ansteigt, bemerken, dass dies schon von H e l m h o l t z  ge- 
funden wurde (Wiedemann ' s  Annalen 11, 737 - 759 [1880]; 
Wissensch. Abh. 1, 903, 918); in einer mit Hrn. C a r l  L o n n e s  aus- 
gefiihrten Untersuchung (Zeitschr. f. physik. Chem. 20, 145 [l896]) 
habe ich dies bestatigt und nachgewiesen, dass bei derselben elektro- 
motorischen Kraft auch die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd an der 
Kathode durch Reduction gelosten neutralen Sauerstoffs beginnt, auf 
welchen Process nachweisbar bis zu 819 der gesammten Strombildung 
entfallen kann. 

G r e i f s w a l d ,  Physik. Institut der Universitiit, 17. Juli 1897. 

529. O t t o  Fieoher und Eduard Hepp: 
Ebwirkung von Chlorphoephor auf Roeindon und Aposafktmon, 
(Iingegangen am 21. Ju l i ;  mitgeth. in der Sitzung von Hm. W. Marckwsld.) 

Lost man 1 Mol. Rosindon in der fiinffachen Menge Phosphor 
oxychlorid und setzt 1 Mol. Phosphorpentachlorid zu, so tritt rasch 
Reaction ein. Man destillirte nach einiger Zeit dae Oxychlorid fast 
volletlindig ab und wusch den gelben Riickstand mit Aether. Man 
ethalt so in quantitativer Ausbeute ein r8thlich-gelbes krystallinisches 
Phlver, welches einige Male aus wenig Alkohol umkrystallisirt, schiine, 
riithlich-gelbe, metallisch glaozende Bliittchen bildet. Die Verbindung 
ist ein Salz, welches sich leicht mit echon gelber Farbe in Wasser 
liist; auch in Alkohol ist dasselbe ziemlich leicht loslich, dagegen 
nicht in  Aether oder Ligroi'n. Aether scheidet dasaelbe daher aus 
der alkoholischen Liisung ab. Die salzartige Natur verriith sich auch 
dadurch, dass durch Kochstllz die concentrirte wiissrige Lijsung sue- 

1) Vgl. auch Richarz,  Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 18; 1889. 
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gesalzen wird. Die alkoholische Losung fluorescirt schwach griinlich. 
In concentrirter Schwefelsliure liist sich das Chlorid s c h h  kirschroth 
ohne Dichroismus, beim Verdiinnen wieder gelb werdend. 

Gegen Alkalien ist die Substanz sehr unbestandig; sie wird schon 
beim Stehenlassen mit verdiinnter Natronlauge oder mit Sodaliisung, 
j a  sogar durch Erwarmen mit essigsaurem Natrou wieder in Rosindon 
zuriickgefiihrt. 

Analyse: Ber. f i r  Cza  HUN^ Cla 
Procente: C1 18.8. 

Gef. * 19.1 (bei lo00 getrocknet). 
Durch doppelten Austausch mit Bromkalium oder Jodkaliurn 

erhllt man die entsprechenden Brom- und Jod-Verbindungen, von 
welchen letztere einen in Wasser ziemlich schwerloslichen, griinlich- 
gelben Niederschlag bildet. 

Vereetzt man die wassrige Liisung des Chloride mit Kalisalpeter- 
liisung, so scheidet sich das schwerliisliche N i t r a t  ab ,  welches aus 
beiesem Wasser goldgelbe, derbe Krystalle bildet. 

G o l d s a l z .  Das Chlorid scheidet in heisser, verdiinnter alkoho- 
lischer Losung mit Goldchloridliisung prichtige, schwerlosliche, rijth- 
lich-gelbe, lange Nadeln ab: 

Analyse: Ber. fiir CmHirNaClz + AuCls 
Procente: Au 28.95. 

Gef. )) 28.98 (hei lo00 getroaknet). 
Das P l a t i n s a l z ,  ebenso wie das Ooldsalz gewonnen, bildet 

Analyse: Ber. fiir (CaaHirNzCl2)aPtClr 
schwerlosliche goldgelbe Nadeln. 

Procente: Pt 17.8. 
Gef. )) D 17.5. 

Aus der Zusarnmensetzung der Salze und aus ihrem Verhalten 
geht die Thatsache hervor, dass das Product nicht der Kiirper 

Cla 
eein kann, sondern dass ein Chloratom am Stickstoff sich befinden 
muss. Die Substanz diirfte demgernass als C h l o  r n a p h t o p h e n  - 
a z o n i u m c h l o r i d  
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zu bezeichnen sein. Man hat es also hier mit einer iihnlichen Urn- 
wandlung zu thun, wie sie unserer Auffassung nach eintritt, wenn die 
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giinen Rosindulinsalze nach K e h rm a nn diazotirt werden. Durch 
letztere Operation entatehen bekanntlich Naphtophenazoniumkijrper. 
Der Unterschied ist nur der, dass die Ueberftihrung des Rosindons 
in das gechlorte Naphtophenazoniumchlorid iiusserst glatt verlguft. 

Wir wollea nicht unterlassen zu bemerken, dam diese Urnwandlung 
den Rosindons mehr zu Gunsten der Anhydridformel: 

epricht, als fiir die Parachinonformel des Rosindons, obzwar immerhin 
das Phosphorchlorid auch umlagernd wirken konnte. 

Die Salze des Chlornaphtophenazoniums sind, wie zu erwarten, 
diusserst reactionsfahig. Mit Ammoniak, Anilin, Toluidinen, Naphtyl- 
aminen etc. entstehen schon in der Kalte in wLsriger oder alkoho- 
lischer Liisung die Rosinduline, die man nach diesem Verfahren mit 
der griissten Leichtigkeit gewinnen kann.\ Zum Belege dienen fol- 
gende Darstellungen des Phenylrosindulins, des Methy lrosindulins und 
des Aethylrosindulins. 

Liisst man das salzsaure Azoniumchlorid rnit etwas iiherschiissigem 
Anilin in alkoholischer Liisung stehen, so wird die Masse bald schon 
rosindulinroth. Man erwarmte dann noch etwas, verjagte daa iiber- 
schiissige Anilin rnit Wasserdampf und krystallisirte die durch Am- 
moniak in Freiheit gesetzte Phenylrosindulixlbase aus hebsem 
Alkohol. Es wurde so in quantitativer Ausbeute das bekannte Pro- 
duct (Schmp. 236 O) in  schiinen, rothbrauneh, griinschimmernden Tafeln 
oder Blattchen gewonnen. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.63. 
Gef. )) )) 10.85. 

Methy l ros indu l in .  Uebergiesst man das feste Chlornaphta- 
phenazoniumchlorid rnit MethylaminlSsung, so tritt heftige Reaction 
ein. Es ist daher besser das Chlorid in verdiinntem Alkohol zu losen 
und nun etwae iiberschiissige 33-procentige Methylaminlosung zuzusetzen 
iind bei Darstellung etwas griisserer Mengen auch durch Abkiihlen 
die Reaction zu massigen. Der Process ist sehr rmch beendigt. Die 
Methylrosindulinbase scheidet sich eventuell nach Verdiinnen rnit 
Wasser in griinlich schimmernden Nadeln ab. 

Sie lost sich nicht unbetriichtlich in reinem Wasser, wahrend sie 
in ammoniakhaltigem oder Alkali enthaltendem Waaser schwer liislich 
igt. In  Benzol oder Aether ist sie mit gelbrother Farbe leicht loslich, 
sbhwer in Ligroln. 

Bericbrc d .  D. chem. Qe8ellichah Jahrg. XXX. 121 
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Aus Benzol-Ligroih krystallisirt sie in dicken, wohlausgebildeten, 
cantharidenglhzenden, derben Prismen. Beim Erhitzen wird die Base 
bei 1750 tiefschwarzglhnzend und schmilzt bei 180-181 O zusammen. 

Die rosagefhrbten Liisungen der Sdze  in Alkohol fluoresciren 
stark feurig. I n  concentrirter SchwefelsHure oder Salzahure lost sich 
die Base schiin griin. 

Analyse: Ber. fir  G3€l,,N3 
Procente: C 82.38, H 5.1. 

Gef. n 82.6, n 5.4. 
Sehr schiiii kryetallisirt das Nitrat, welches durch Umsetzen des 

salzsauren Salzes mit Kaliumnitratlijsung in prlchtigen griinglhnzenden 
Spiessen gewonnen wird. 

A e t h y l r o s i n d u l i n .  Dasselbe wurde in gleicher Weiae mittels 
Aethylaminliiaung gewonneri, wie das Methylderivat. Es ist, wie zu 
erwarten, identisch rnit dem von uns friiher (Ann. d. Chem. 256, 237) 
beschriebenen Product aus Benzolazo-a-Aethylnaphtylamin. Aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt es in schiinen griinechimmernden Nadeln 
vom Schmp. 1840. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H L ~ N S .  
Procente: N 18.0. 

Gef. )) .11.9. 
A p o s a f r  a n  o n un  d P h o s p h o r  p e n ta ch lo r  id. Die Reaction 

verlguft hier ebenso wie beim Rosindon, doch bilden sich immer 
etwas harzige Nebenproducte. 

Feingepulvertea Aposafranon wurde kalt in Phosphoroxychlorid 
geliist, dann vorsichtig 1 Mol. Pentachlorid zugeaetzt und etwa eiae 
Stunde unter Schiitteln sich selbst iiberlassen. Ea wurde nun die 
griinlich-gelbe Losung bei 40 - 500 durcb einen Luftetrom vom Phos- 
phoroxychlorid befreit, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und 
von eventuell gebildetem Harz die gelbe Liisung filtrirt. Das C h l o r -  
phenylphenazoniumchlorid 
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iat sehr leichtloslich in Wasser und daraus durch starkes Concentriren 
und Versetzen mit Kochsalzliisung lrrystal linisch zu erhalten. AUS 
Alkoholtither wurden schiine, blaulich-schimmernde, derbe, braungelbe 
Kryatiillchen gewonnen. Das Jodid, durch Umsetzen mit Jodkali- 
liisung dargestellt, iet ein schwerloslicher griinlich-gelber Korper. 

Analyse: Ber. f i r  ClsH1:,N%Cls. 
Procente: C1 21.7. 

Gef. a )) 21.8. 
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P h e n y l a p o s a f r a n i n  (CJ~H~TN~) .  Dieses dem Phenylrosindulin 
eetsprechende Safraninderivat entsteht mit der griissten Leichtigkeit, 
wenn man die Liisung des Chlorids oder Jodids in Wasser oder BE 
kobo1 mit Anilin versetFt. Zur Parstellung wurde so verfahren, daee 
man das Chlorphenylphenazoniumchlorid in verdiinntem Alkohol l6ete, 
etwas mehr, ale 1 Mol. Anilin zugab und nun die sofort priichtig riolett 
werdende L6sung ‘noch etwas erwiirmte. Das Phenylaposafranin 
krystallisirte auf Zusatz von Ammoniak in schiinen tiefdunkeln Prismen 
aus, die schwachen Bronceschimmer besitzen. Nach nochmaligem 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol schmolz die Snbstanz bei 
201O. Die Liisungen der Base sowohl wie ihrer Salze sind schiin 
blauviolett, an Mauvelnliisung erinnernd. I n  concentrirter Schwefel- 
sfure oder Salzsaure mit grasgriiner Farbe loslich. Die Base ist in 
Wasser nur spurenweise loslich. Das salzsaure, schwefelsaure und 
easigsaure Salz sind in Wasser leicht loslich ; Salpeterlgsung fillt 
daraus daa N i t  r a t  in kupferbronceglhzenden, langen, feinen Nadeln, 
die h&ufig gekriimmt sind. 

Analyee der bei loo0 getrooknetan Base, ber. ftir &HI,N~: 
Procente: N 12.1. 

Gef. )) I) 12.01. 
Die Einwirkung der Phosphorchloride auf Indone und Oxindone 

E r l a n g e n  und Hochs t  a.M.  
wird fortgesetzt. 

330. W i l l i a m  E i i e t e r :  Ueber ein Spsltungeproduot des 
Gallenfarbetoffa, die Biliverdinsllure. 

(Eingegangen am 17. Juli; mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. A. Reissert.) 
Es wird als nahezu sichergestellt angenommen, dass die Galleu- 

farbstoffe aus dem Hiimoglobin und speciell aus dem eisenhaltigen 
Bestandtheile desselben, dem Hiimatin, entstehen, da sich u. a. die 
ersteren nur bei Thieren vorfinden, welche rothes Blut besitzeii I). 

Die Umbildung sol1 entweder in der Leber oder, bei Injectionen reap. 
beim Austritt von Blut aus den Hautgefiissen, an den betroffenen 
Stellen selbst vor sich gehen. 

Ein strenger Beweis fiir diese Auffaesung fehlt indessen, insofern 
der chemische Zusammenhang der beiden Farbstoffe noch nicht auf- 
geklart ist. Nun konnte es aber gerade im gegebenen Falle moglich 
eein, die chemischen Beziehungen experimentell klar zu legen, denn 

1) c. f. die Literatur z. B. in R. Nenmeieter’s Lehrbuch der physioL 
Chemie, 1. Bud., 1. Bd., S. 171. 
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