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an Kohlenstoff und Wasserstoff fiir die freien Peptone vor und nach
der Einwirkung der Salzsiure deutlich zeigt. Nothwendigerweise
musste dabei Wasser frei werden, das, wie schon erwihnt, die Ur-
sache der sehr geringen Erhéhung des Siuregebalts sein konnte.

Obiger Versuch zeigt, wie zu erwarten war, dass bei Ausschluss
von Wasser eine nennenswerthe Einwirkung von Salzsiure auf das
Peptonsalz nicht stattfindet und eine weiterfortschreitende Peptonisation
demnach nur bei Gegenwart von Wasser moglich ist. Dieses Ergeb-
niss spricht somit von Neuem fiir die heutzutage wohl kaum mehr
bestrittene Ansicht, dass das Wesen der Peptonisation in einer Spal-
taung der hochmolekularen Proteinstoffe unter gleichzeitiger chemischer
Bindung der Elemente des Wassers besteht. ‘

Meinem ehemaligen Privatassistenten, Hrn. Dr. W. Schilling,
der mich bei dieser schon vor einigen Jahren ausgefiihrten Unter-
suchung aut das Eifrigste unterstiitzt hat, sage ich auch an dieser
Stelle besten Dank.

165. F. Kehrmann und Alexander Wetter:
Ueber Aposafranine und Azonium-Verbindungen aus
Tolusafranin.

(Eingegangen am 14, April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R.Stelzner.)

Nachdem es sich herausgestelit hatte, dass es leicht ist, beide
Aminogruppen des Phenosafraning durch Wasserstoff zu ersetzen und
so zu den Salzen des Phenylphenazoniums!) zu gelangen, lag der
Versuch nahe, das Tolusafranin des Handels in analoger Weise ab-
zubauen. Die sich ergebenden Resultate konnten moglicherweise
Anbaltspunkte zar Beuartheilung von Zusammensetzung und Constitution
mancher Handelsmarken des Safrunins liefern.

Wir haben diesbeziigliche Versuche angestellt und méchten heute
iiber einige Resultate berichten. die uns die Untersuchung eines schén
krystallisirten Tolusafranius ergeben hat, welches wir der Liebens-
wiirdigkeit von Hrn. Dr. Rud. Geigy, Chef der Firma Geigy & Co.
in Basel, verdanken.

Das scheinbar einheitliche, derbe metallisch-griin glinzende Kry-
stalle bildende Chlorhydrat dieses Tolusafranins lieferte zunichst
durch Eliminirung einer Aminogruppe ein Gemisch von zwei Apo-
safraninen, welche in Form der Chlorhydrate getrennt werden konnten.
Die Analyse bewies, dass hier ein Mono- und ein Di-Methylapo-
safranin vorlagen.

') Diese Berichte 29, 2316.
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Durch Eotfernung der zweiten Aminegruppe konnten beide Homo-
loge leicht in die entsprechenden amidfreien Azomiumsalze verwandelt
werden, die sich, wie das nicht anders zw erwarten war, als von
einander verschieden zeigten. In der Mutterlauge der beiden Apo-
safranine, deren Reindarstellung erhebliche Schwierigkeiten nicht mir
sich brachte, befand sich wenigstens noch ein drittes, jedoch dusserst
leicht ldstiches Aposafranin, welches jedoch in keiner Weise zum
Krystallisiren zu bringen war. Dasselbe war durch seine sehr blau-
stichige Nuanoce auffallend. Aus diesen Thatsachen geht hervor, dass
das benmtzte Tolusafranin trotz einheitlichen Aussehens ein Gemisch
von mindestens zwei, wahrecheinlich drei Homologen bezw. Iso-
meren ist.

Die eingehendere Untersuchung des Verhaltens der beiden Apo-
safranine und Azoninm-Verbindungen hat ferner einige Anhaltspunkte
zur Beurtheilung des Ortes der Methylgruppen geliefert und insbeson-
dere fiir das Monomethylderivat die folgende Constitutionsformel I
aehr wahrscheinlich gemacht,

N N
CH: " CHy =""~""~CH;
(7] & |

IL
N Hl\\/L \N/\/ NH:L/‘\N/\/I ’
N AN
CsH; Cl CeH; Cl1

wihrend fir das Diwethylderivat die Annabme einer symmetrischen
Vertheilong beider Methylgruppen, Formel lI, mit den Thatsachen
gut zu harmonireu scheint. '

Die sichere Bestimmung des Ortes der Metbylgruppen wird sich
wohl kuum auf analytischem Wege ausfiihren lassen. Wir haben
uns daher damit begniigen miissen, die beiden Aposafranine und die
daraus erhaltenen Azoniumsalze hinreichend zu charakterisiren, sodass
dieselben leicht erkannt und mit anderen, auf dem sicheren Weg der
Synthese dargesteliten Producten verglichen werden kénnen.

Experimentelles.
Monomethylaponsafranin.

Nachdem eine Auzuhl Versuche zu dem Zweck angestellt worden
war, die Bedingungen fiir méglichst glatten Reactionsverlauf, sowie
zweckmissige Methoden zur Trenoung und Reindarstellung der ein-
zelnen Producte festzustellen, sind wir schliesslich bei den beiden
folgenden Verfahren stehen geblieben.

I. 60 g des Geigy'schen Tolusafraninchlorids wurden in der
eben ausreichenden Menge siedenden Wassers geldst, soviel verdinnte
Schwefelsfiure hinzugesetzt, dass ein dicker Krystallbrei entstand, mit

62*
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Eis auf 0° abgekiihlt und mit etwas mehr, als der berechneten Menge
Natriumnitrit in concentrirter wissriger Ldsung diazotirt. Die erhal-
tene dunkelblaue Diazoldsung wurde langsam in ein gleiches Volumen
auf 0° abgekiihlten Alkohols einfliessen gelassen. Dann wurde der
Alkohol abdestillirt, die dunkel-fuchsinrothe Losung mit 5 ccm engli-
scher Schwefelsiure versetzt und 12 Stunden bei Zimmertemperatur
sich selbst iiberlassen. So wurde eine reichliche Krystallisation von
Aposafraninsulfat erhalten, welches ein Gemisch von etwa gleicher
Theilen Mono- und Dimethyl-Derivat darstellt. In der tiefrothen
Mutterlauge befindet sich die Hauptmenge des Di-Derivates mit wenig
Mono-Derivat und noch mindestens einem dritten Aposafranin, dessen
Isolirung nicht gelang.

Zur Reindarstellung des Monomethylderivates aus dem rohen Sulfat
eignet sich am besten dessen Ueberfihrung im das Chlerid, welches
in verdiinnter Salzsiure sehr viel schwerloslicher ist, als das dimethy-
lirte Chlorid. Man ldste das krystallisirte Sulfat in der eben aus-
reichenden Menge siedenden Wassers und versetzte heiss mit 10 ccm
20-procentiger Salzsdure. Das nach dem FErkalten in langen dunkel-
braunen Nadeln ausgeschiedene Chlorid wurde von der dunkelrothen,
den grossten Theil des Dimethylderivates enthaltendem Mutterlauge
abgesaugt, noch mehrmals in Wasser geldst und mit verdiinnter Salz-
sdure gefillt. Die fortschreitende Reinigung erkannte man daran, dass
die letzten salzsauren Mutterlaugen nur mehr schwach roth gefirbt
erschienen, und dass sich das lange, hellchokoladenfarbige Nadeln
bildende Chlorid in Wasser mit sehr gelbstichig-rother, fast blutrother
Farbe l5ste. Sobald sich diese Eigenschaften durch wiederholtes
Lésen und Fillen nicht mehr dnderten, konnte man annehmen, dass
ein einheitliches Product vorlag. Die beschriebene Methode eignete
sich besonders zur Reindarstellung des Monomethylderivates, wihrend
die folgende gute Dienste zur Isolirung des Dimethylderivates leistete.

II. 100 g Tolusafraninchlorid von Geigy wurden se oft aus
heissem Alkohol umkrystallisirt, bis eine ecinheitlich aussehende, aus
ziemlich derben griinglinzenden Nadeln bestehende Krystallisation
erhalten wurde. Die ersten Krystallisationen enthielten neben dieser
Krystallen noch haarfeine, hellrothe Nidelchen, welche bei mehrfach
wiederholtem Umkrystallisiren aus neuen Mengen Alkohol schliesslich
vollstéindig in den Mutterlangen blieben.

Letztere lieferten. vereinigt und in der beschriebenen Weise in
Aposafranin verwandelt, das schwerlGsliche Chlorid des Monomethyl-
Derivates, wilirend die einheitlich aussehenden, griinglinzenden Nadeln
bei der gleichen Behandlung ein ziemlich leicht lGsliches, fuchsin-
rothes Aposafraninchlorid ergaben, welches ein Gemisch von viel
Dimethyl-Derivat mit sehr wenig Monomethyl-Derivat reprisentirte.
Die absolute Reindarstellung des Dimethyl-Derivates gelang jedoch
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aur durch vollkommenes Entamidiren dieses leichtidslichen Chlorids,
wobei aus demselben ein schwerldsliches, durch Krystallisation aus
Eisessig leicht zu reinigendes Azonium-Eisenchlorid- Doppelsalz er-
halten wird. Dnurch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak wird
dieses in das nunmehr vollkommen einheitliche, leichtlisliche, fuchsin-
rothe Dimethylaposafraninchlorid zuriickverwandelt. Dasselbe ist weiter
anten beschrieben.

Das Chlorid des Monomethylaposafraning bLildet in ganz reinem
Zastande hellbraune zolllange Nadeln, welche in reinem Wasser
ziemlich, in Alkobol leicht mit blatrother Farbe, in englischer
Schwefelsfiure mit gelblich-griiner Farbe loslich sind. Die letztere
Firbung geht durch Verdiinnen mit Wasser iiber smaragdgriin in blut-
roth idber. Die alkoholische Lésung zeigt starke hellrothe
Fluorescenz. Die gesittigte, kalte, wissrige Lisang wird durch
einige Tropfen verdiinnte Salzsiiure fast vollkommen gefillt. Am-
moniak und Alkalien fillen die Base vollstindig in hellrothen Flocken,
welche rasch in glinzende, hellbraune Nidelchen iibergehen, wih-
rend Carbonate in verddnnten Ldsungen keinen Niederschlag erzeugen,
Der Korper zeigt mit dem Rosindulinchlorid die denkbar grosste
Aehnlichkeit, nicht nur in physikalischer Beziehung, sondern, wie wir
sehen werden, auch im chemischen Verhalten. Zur Analyse wurde
das Chlorid bei 110—120° getrocknet.

CioHisN3;Cl.  Ber. C 70.91, H 4.97, N 13.03, C111.04.
Gef. » 70.93, 70.58, W0.77, » 5.44, 5.07, 5.25, » 12.14, » 10.70.

Das Nitrat fillt auf Zusatz von wenig Salpetersdure selbst aus
sehr verdinnter Lésung des Chlorids in mikroskopischen Nidelchen,
welche in Wasser schwer, in verdiinnter Salpetersiure fast unldslich
sind.

Das Platin-Doppelsalz ist in Wasser so gut wie unléslich,
bildet feine, rothbraune Blittchen und entspricht der Formel:

(CisHysN3)a Pt Cle. Ber. Pt 19.89.
Gef. » 19.83, 19.90.

Das Acetyl-Derivat bildet sich durch Erwirmen des mit
13 Molekiil Natriumacetat vermischten Chlorids auf dem Wasserbade.
bis die rothe Farbe verschwunden und die Masse gelbbraun geworden
ist. Man verdiinnt mit Wasser, filtrirt, wiischt aus, salzt das gelb-
rothe Filtrat mit Kochsalz aus und krystallisirt den abgesaugten und
mit ganz verdinnter Salzsiure etwas gewaschenen Niederschlag aus
Alkohol um. Das so erhaltene Chlorid des Acetylmethylaposafranins
bildet gelbbraune lange Nadeln, welche in Wasser und Alkohol mit
rothgelber Farbe, in englischer Schwefelsiure mit griinbrauner Farbe
leichtlgslich sind. Interessant ist das Verhalten dieses Chlorids gegen-
dber alkoholischem Ammoniak. weil dasselbe vom Verhalten des
niederen Homologen, des Aposatranins, total abweicht.
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Wihrend nidmlich Acetylapesafraninchlorid, wie frither!) bereits
mitgetheilt, durch Ammeniak unter Ersatz des in p-Stellung zum
Azin-Stickstoff befindlichen Wasserstofts dureh die Amidogruppe in
Acetylphenosafraninchlorid iibergeht, wird dieses Homologe durch das
gleiche Reagenz einfach verseift, indem gleichzeitig nur ganz geringe
Mengen von Tolusatraninchlorid gebildet werden. Die gelbrothe,
stark gelb fluorescirende, alkoholische Lasung desselben tirbt sich auf
Zusatz von Ammoniak zundchst violet, indem die Base des Acetyl-
Derivates frei wird und bei miissiger Coneentration in violetrothen
Nidelchen krystallisirt. Nach mehrtigigem Stebien bei gewohnlicher
Temperatur gehen diese Krystillchen in Ldsung, welche eine blut-
rothe Farbe annimmt. Kocht man punmehr, nach Zusatz einiger
Tropfen Wasser, Alkohol und Ammoniak weg, so krystallisirt un-
verdndertes Methylaposafraninchlorid aus. Die Mutterlauge enthéls
geringe Mengen durch Substitution entstandenes Tolusafraninchblorid,
dessen Gegenwart nach Zusatz von etwas Salzsiure und kurzem.
Kochen durch die mittels Natriumnitrit entstehende Blauafirbung (Bil-
dung des blauen Diazosafranins) leicht nachzuweisen ist. Dimethyl-
amin verhilt sich gegeniitber der alkoholischien Lésung des acetylirten
Chlorids zuniichst wie Ammoniak und macht die Base frei. Jedoch
tritt in diesem Falle ziemlich glatte Substitation ein, indem sich die
violette Ldsung rasch fuchsinroth firbt. Versetzt man danach die
mit Salzsdure gekochte Losung mit Natriumnitrit, so wird dieselbe
rasch griinlich-blau, indem die Diazo-Verbindung des entstandenen
Dimethyltolusafranins entsteht.

Anilin endlich wirkt bei gewihnlicher Temperatar erst nacly
14-tigigem Stehen der damit versetzten alkeoholischen Losung des
acetylirten Chlorids substituirend ein, indem die anfangs gelbrotle
Flissigkeit schliesslich violetroth wird.

Diese geringe Empfindlichkeit des Acetylmonomethylaposafranirs
gegeniiber der substitairenden Wirkung von Amin-Basen, findet sich
in noch ausgeprigterer Form beim Acetylrosindulin wieder, welches
z. B. mit Anilin ohne Verinderung zum Sieden erhitzt werden kauii,
wihrend das Acetyl-Derivat des Nietzki-Otto’schen Isorosindulins
mit derselben, oder vielleicht mit noch grdsserer Leichtigkeit, wie
Acetylaposafranin, durch Amine substituirt wird 1).

Das Platin-Doppelsalz des Acetyl-Derivates fillt auf
Zusatz von Platinchlorwasserstoff zur wissrigen Losung des Chlorids
in ziegelrothen Krystallk6rnern, die in Wasser unlgslich sind.. Wurde:
zur Analyse bel 1100 getrocknet.

(C2oHao N3Cl ) PtCly.  Ber. Pt. 17.85.
Gef. » 17.73.

L Diese Berichte 30, 1360,
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Das Nitrat krystallsirt auf Zusatz von verdiinnter Salpeter-
sdure zur wissrigen Chloridlésung in langen braunrothen Nadeln,
welche in Wasser ziemlich leicht, weniger in verdiinnter Salpetersfiure
loslich sind. Dassgelbe hilt bei 110° noch ein Molekiil Krystallwasser
zuriick.

CoyHao N Os+ HaO. Ber. C 62.58, H 521, N 13.27.

Gef. » 62.81, 62.91, » 4.72, 5.00, » 13.78.

Constitution des Monomethylaposafranins.

Die grosse Aehnlichkeit des vorstehend beschriebenen, am Kohlen-
stoff methylirten Aposafranins mit dem Rosindulin im gesammten Ver-
halten macht eine #hnliche Constitution Dbeider Korper sehr wahr-
scheinlich. Diese Aehnlichkeit in der Constitution kann pun erstens
darin bestehen, dass die Methylgruppe im Methylaposafranin sich in
analoger Stellung befindet, wie der zweite, nicht amidirte Benzolring
im Naphtaliorest des Rosindulins (Fig. I1I). Unter den sich hiernach
ergebenden beiden Structurformeln des Korpers (Fig. I und II) ldsst
sich einstweilen eine Entscheidung nicht treffen.

CH; N N
TN CH‘|/\|/IJ
I NH: II. NH’\/\
N N
TN N
CsH, Cl C:Hy Cl
B
III. NH; /Iljg
N
P
C¢H; C1

Die Asymmetrie der Molekile, des Rosinduling und des Mono-
methylaposafranins bedingt zweitens die Fixirung der chinoiden
Doppelbindungen auf der schwereren und basischeren Seite, also auf
der Toluol- resp. der Naphtalin-Seite, sodass einer Verlegung
derselben auf die Benzol-Seite ein gewisser Widerstand entgegen
steht!). Hieraus erklirt sich die Nichtsubstituirbarkeit resp. die be-
deatende Erschwerung derselben in der Benzol-Seite des Rosindulins
bezw. Methylaposafranins.

Y Vergleiche die in der folgenden Mittheilung entwickelte Theorie der
Wanderung der orthochinoiden Bindungen in den Azonium-Kirpern, welche
das Verhalten dieser Substanzen zu den Amin-Basen meistens sicher voraus-
zusagen gestattet.
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Im weniger asymmetrisch gebauten Molekiil des Aposafranins
(Fig. I) wird dieser an sich bereits geringere Widerstand durch die
Acetylirung der Amido-Gruppe geniigend klein, um durch die Wirkung
der Basen gut iiberwunden werden za konnen, sodass hier Substitution
in der Benzol-Seite unter gleichzeitiger Wanderung der chinoiden Bin-
dungen nach derselben Seite leicht stattfindet.

N

~ \/\I/\,
|
l. NH;\/L;N/\/

N

C:H; Cl
/\
N i
w L) ke, m \J\Jﬁm
X
CeH; Cl C..H;, Cl

Im Nietzki’schen Isorosindulin (Fig. I1) wird der noch geringere
Widerstand durch die Acetylirung der basischen Amido-Grappe wohl
fast gleich Null, woraus sich die leichte Angreifbarkeit des Acetyl-
isorosindulins, welches moglicherweise bereits die chinoiden Bindungen
auf die Naphtalin-Seite verlegt enthilt (Fig. 1II), erkliren wiirde.
Auch die Eigenschaften des Acetylisorosindulins, insbesondere die auaf-
fallende Aehnlichkeit mit dem Phenylnaphtophenazonium, welches
sicher?) die chinoiden Bindungen anf der Naphtalin-Seite enthiit,
sind dieser Annabme giinstig.

Verhalten des Monomethylaposafranins gegen Salpetrig-
siure. Ueberfiihrung in Phenyl-toluphenazonium.

Versetzt man die Suspeunsion des Monomethylaposafraninchlorids
in 10-procentiger Salzsiure mit der néthigen Menge Natriumnitrit,
so geht das Chlorid unter Bildung der gelbrothen Diazo-Verbindung
rasch in Lisung. Nimmt man die Salzsiure verdinnter, so geht die’
Diazotirung langsamer. In sehr schwach saurer Losung kann dieselbe
24 Stunden dauern. Jedenfalls ist die Thatsache ausschlaggebend,
dass auch die schwach saure rothe Lésung dieses Aposafranins di-
azotirbar ist, was als neuer entscheidender Beweis gegen die (inzwi-
schen verlassene) Parachinon-Theorie von Fischer und Hepp
geltend gemacht werden kann. Zur Ueberfihrung in Phenyltoluphen-

1) Vergleiche die in der folgenden Mittheilung entwickelte Theorie der
‘Wanderuny der orthochinociden Bindupgen in den Azopium-Korpern, welche
das Verhalten dieser Substanzen zu den Amin-Basen meistens sicher voraus-
zusagen gestattet.
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azonium verfihrt man am besten in der 6fter beschriebenen Art und
Weise. Man versetzt die Ldsung des vorher vollkommen gereinigten
Chlorids in englischer Schwefelsiure mit soviel Wasser, dass dieselbe
€ben noch klar bleibt, und dann tropfenweise unter Abkiihlen mit
wiissriger Natriumnitritldsung bis zum Umschlag der griinen Farbe in
blutroth. Nun wird in das doppelte Volum Alkohol gegossen, und
nach 2 Stunden mit gesittigter FeCl3-Losung in verdiinnter Salzsdure
gefiillt. Das Eisendoppelsalz scheidet sich dann direct als rothgelbes
Krystallpulver ab, das mit etwas Eisessig gewascheu und durch ein-
maliges Umkrystallisiren aus diesem Losungsmittel rein erhalten wird.
So werden braunrothe, dicke, bei 150¢ schmelzende Prismen erhalten,
welche in Wasser sehr leicht, in kaltem Alkohol und Eisessig nicht
bedeutend, sehr gut in siedendem Eisessig mit gelbrother Farbe 18s-
lich sind. Englische Schwefelsiure 16st mit griinbrauner Farbe,
welche durch Verdiinnen mit Wasser in rothgelb ibergeht. Wie die
Analyse des bei 110° getrockneten Salzes zeigte, kommt demselben
die folgende Constitutionsformel zu:

N
l) CHa »»»»» /\\/\\ \
l I l l + FeCly = CigHis NaFeCL
N .\::; NS
N
NS
CeH; Cl

Ber. N 5.97, Fe 11.94.
Gef. » 5.70, » 11.65.

Das Nitrat, Cyp Hyy N2.NO;, wurde aus dem Eisendoppelsalz durch
Auflésen in méglichst wenig Wasser von 400, genaues Ausfillen des
Eisens aus der kalten Lésung mittels Ammoncarbonat, Hineinfiltriren
in wenig, ganz verdiinnte Salpetersiure, Aussalzen mit festem Natrium-
pitrat und Umkrystallisiren des abgesaugten und mit wenig Wasser
und dann mit Alkohol gewaschenen Niederschlages aus letzterem
Lasungsmittel in rothbraunen Krystéillchen erhalten, welche, bei 110°
getrocknet, analysirt wurden.

C19H|5N2.NO3. Ber. C 68.46, H 4.50, N 12.61.
Gef, » 68.54, » 4.99, » 12.37.

Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf die Salze
des Phenyltoluphenazoniums.

Der Theorie nach sollten aus einer Azonium-Verbindung der
Formel I:

) Durch diese Formulirung mag die unbestimmte Stellung des Methyls
angedeutet werden.
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N ... N
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durch KEinwirkusg von Ammoniak die beiden isomeren Apo-
safranine der Formeln I und III entstehen kénnen. Von diesen sollte
das erstere entweder ausschliesslich oder doch als Hauptproduct
gebildet werden, da dieses ohne Platzwechsel der chinoiden Doppel-
bindungen mdglich ist, wibrend die Entstehung des zweiten Isomeren
mit einer Verlegung dieser Bindungen nach der weniger begiinstigten
Benzol-Seite verbunden sein muss.

Der Versuch hat diese theoretische Voraussicht glinzend bestitigt.
Versetzt map die Losung von 5 g des beschriebenen Eisendoppelsalzes
in 80-procentigem Alkohol mit etwa doppelt soviel starkem Ammoniak,
als zur Fillung des Kisens erforderlich ist, so nimmt die Flissigkeit
achnell dunkelrothe Farbe an. Nach 24 Stunden wird mit dem
gleichen Volumen Wasser versetzt, filtrirt, Alkobol und Ammoniak
weggekocht, nochmals filtrirt, und die dunkelrothe Lésung heiss mit
einigen Cubikcentimetern 20-procentiger Salzsiure versetzt. Sofort
krystallisiren die hellbraunen langen Nadeln des bereits beschriebenen
Methylaposafraninchlorids (oben Formel II), wihrend die Mutterlange
fuchsinroth gefirbt bleibt. Dieselbe wird auf etwa ein Fiinftel ihres
anfinglichen Volumens eingekocht und scheidet dann beim Stehen in
der Kilte ein zweites Apotolusafraninchlorid in Gestalt bronce-
glinzender Nidelchen ab, welche in Wasser leicht mit fuchsinrother
Farbe léslich sind. Das Salz wuarde in zu geringer Menge erhalten,
um analysirt werden zu Lk6nnen; dass indessen ein isomeres Mono-
methylaposafraninchlorid vorlag, konnte dadurch mit voller Sicherheit
bewiesen werden, dass die Krystalle durch Entamidiren mit Salpetrig-
giiure und Alkohol npd Fillen mit Eisenchlorid in ein Azonium-Eisen-
doppelsalz verwandelt werden konuten, das sich durch Schmelzpunkt
und Eigenschaften mit dem beschriebenen, aus dem schwerlsslichen
Methylaposafraninchlorid erhaltenen Salz identisch zeigte. Behandelt
man das so aus dem leicht loslichen Isomeren gewonnene Eiseu-
doppelsalz von neuem mit alkoholischem Ammoniak, so erhilt mun
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wieder das schwerldsliche Isomere als Hauptpreduct, wibrend die-
Quantitsit der leichtldslichen Verbindung auf Spuren reducirt wird. Es
lassen sich also diese beiden isomeren Apotolusafraniae
durch abwechselndes Entamidiren und Amidiren nach Be-
lieben in einander umwandeln. Die leichtlésliche Verbindung
wird in grisserer Menge dargestellt werden, um dieselbe analysiren
und das Verhalten ihres Acetylderivates gegen Amine untersuchen zu
konnen. Dieses Acetylderivat sollte sich im Gegensatz zu seinem.
Isomeren leicht und glatt durch Amine substituiren lassen, da hier
derselbe Unterschied besteht, wie zwischen Rosindulin und dem.
Nietzki’schen Isorosindulin.

Dimethylphenylphenazonium-Salze.

Zur Darstellung des Eisenchlorid- Deppelsalzes, ConH;7 NoFeCly,
ging man von dem nach Verfahren Il aus dem Geigy’schen Tolu-
safraninchlorid dargesteliten, noch unreinen Dimethylaposafraninehlorid
aus. Dasselbe lieferte, in bekannter Weise diazotirt und mit BEisen-
chlorid gefillt, das Doppelsalz in Gestalt eines braungelben, blattrig
krystallinischen Niederschlages, welcher ein Gemisch von viel Di-
methylderivat mit wenig des bereits beschriebenen Monomethyl-
derivates war. Die Eisenchlorid-Verbindung des Dimethylkorpers ist
in Eisessig weit schwerer l6slich, sodass zweimaliges Umkrystallisiren
aus diesem Ldsungsmittel bereits ein nahezu reines Product lieferte,
welches in grossen Blittern krystallisirt war und sein Aussehen durch
uochmaliges Umkrystallisiren kaum verénderte. Dass dieses Product
frei von der Monomethyl-Verbindung war, erkannte man daran, dass
die von den Krystallen nach vollstindigem Erkalten abgesaugte Mutter-
lauge nur sebr schwach brdunlich gefirbt war. Ist noch Monomethyl-
Verbindung vorhanden, so sind die Mutterlaugen stark rothgelb gefirbt.

Das ganz reine Salz bildet grosse hellbraune Blitter vomn Schmp.
1900 und ist in Wasser sehr leicht, in kaltem Alkohol und Eisessig
sehr wenig, nicht gerade leicht in siedendem Alkohol, sehr leicht in
siedendem Kisessig loslich. Die Losungsfarbe ist goldgelb, ohne
merklichen Rothstich. Die Krystalle liefern zerrieben ein rein gelbes
Pulver, wihrend das Pulver des Monomethyleisendoppelsalzes rothgelb
erscheint. Die Analyse der bei 110—1200° getrockneten Verbinduug
lieferte die folgenden Zahlen:

CQQH17N2FQCIJ. Ber. C 49.68, H 3.52, N 5.79, Fe 11.59.

Gef. » 49.84, » 3.79, » 5.65, » 11.538, 11.75.

Euglische Schwefelsdure 16st mit griinlich-brauner Farbe, wel e
durch Verdinnen mit Wasser in goldgelb iibergeht.

Das Nitrat, C,oHy7 N, . NO3, wird aus dem Eisendoppelsalz durch
genaues Ausfillen von dessen kaltgesittigter wissriger Losung mnit
Ammoncarbonat, Hineinfiltriren in wenig stark verdinnte Salpeter-
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giure, Aussalzen mit festem Natrinumnitrat, Abfiltriren und Waschen
mit ganz wenig eiskaltem Wasser als braungelbes Krystallpulver
erhalten. Dasselbe ist in wenig Alkohol zerfliesslich, fillt
aber auf Zusatz des mebrfachen Volums Aether zur klar filtrirten
-alkoholischen Ldasung ganz rein in prichtigen dunkelgelben Blittern
fast vollkommen aus. Von dem Nitrat des Monomethylderivates,
welches sich gut aus Alkohol umkrystallisiren ldsst, unterscheidet es
sich durch seine weit bedeutendere Leichtléslichkeit in Wasser und
Alkohol und durch seine Farbe.

Das Platindoppelsalz, (CogHyrN2)e PtClg, fillt auf Zusatz von
Platinchlorid zur wissrigen Lisung des Nitrats als braungelbes
Krystallpulver, das, in kaltem Wasser wenig 18slich, sich aus sieden-
dem uinkrystallisiren ldsst. Wurde zur Analyse bei 110° getrocknet.

(CeoHlTNg)n Pt Cle. Ber. Pt 19.94. Gef. Pt 20.04.
(C]gHu.Nz)anClr,. » » 20.53.

Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf die Salze des
Dimethylphenylphenazoniums.

Dimethylaposafranin.

Die concentrirte Losung des Dimethyleisendoppelsalzes in 80-pro-
centizem Alhobo! firbt sich auf Zusatz der geniigenden Menge con-
centrirten Ammoniaks rasch intensiv fuchsinroth. Nach 24 Stunden
wird mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt, Alkohol und Am-
moniak weggekocht, abgekiihlt, filtrirt, und das Filtrat mit einigen
Cubikeentimetern concentrirter Salzsiure versetzt. Das Clilorid des
Dimethylaposafranins scheidet sich alsdann langsam in reinem Zu-
stande in Gestalt sehr dunkelbrauner Nadeln aus. welche abgesaugt
und mit verdiinnter Salzsiure abgewaschen werden. Es zeigt die
gleichen Eigenschaften wie das Ausgangsmaterial zur Darstellung der
Dimethylazonium-Verbindungen und gebt durch Entazotiren mit Na-
trinmnitrit, Schwefelsiure und Alkohol glatt in diese iiber. Das Salz
lést sich leicht in Wasser und Alkohol mit fuchsinrother Farbe; die
alkoholische Loésung zeigt starke fewerrothe Fluorescenz. Die von
der Darstellung des Chlorids herriihrenden Mutterlaugen, welche noch
stark roth gefirbt sind, liefern beim Eindampfen eine zweite geringe
Krystallisation der gleichen Verbindung. Das Vorhandensein
-eines Isomeren konnte in diesem Falle nicht nachgewiesen werden.
Diese Thatsache spricht fiir eine symmetrische Constitution der
Dimethylphenylphenazonium-Salze, z. B. Formel I:

N
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da ein solcher Korper nur ein einziges Aposafranin lefern kann,
Formel II.

Das Platindoppelsalz fillt auf Zusatz von Platinchlorwasser-
stoff zur wissrigen Losung des Chlorids als dunkelrothes krystallini-
sches Pulver, welches in kaltem Wasser merklich, in siedendem
ziemlich leicht 1dslich ist. Die Analyse des bei 1109 getrockneten
Salzes ergab folgenden Werth:

(C20H;sN3Cl)s Pt Cli. Ber. Pt 19.34. Gef. Pt 19.47.

Das Acetylderivat entsteht leicht durch gelindes Erwirmen.
des mit /3 Molekiil trocknem Natriumacetat versetzten Chlorids mit
Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbade, wobei die anfangs fuchsinrothe-
Losung langsam dunkelorangefarbig wird. Tritt keine Aenderung der
Nuance mehr ein, so versetzt man mit viel Wasser, ldsst 12 Stunden.
stehen, filtrirt und salzt das Filtrat mit festem Kochsalz aus. Man
erhilt so das Chlorid des Acetylderivates in feinen rothbraunen.
Nadeln, welche abgesaugt und mit ganz wenig kaltem Wasser abge-
waschen werden. Es lost sich sehr leicht in Wasser und Alkohol
mit gelblich blatrother Farbe; die letztere Losung fluorescirt schwach
ziegelroth. Amine, d. h. Ammoniak, Anilin und Dimethylamin wirken
in alkoholischer Lasung leicht substituirend unter Bildung von Tolu-
safraninderivaten. Auch dieses Verhalten befindet sich im Einklang
mit der Theorie, da hier wegen der symmetrischen Structur des
Kérpers die gleichen Verhiltnisse obwalten sollen wie beim Acetyl-
aposafranin, welches bekanntlich durch Amine glatt in Phenosafranin-
derivate iibergefiibrt wird.

Genf, 6. April 1898. Universitiitslaboratorium.

168. F. Kehrmann:
Ueber den Platzwechsel der orthochinoiden Doppel-Bindungen.
in den Azonium-Kérpern und dessen Ursachen.

(Eingegangen am 14. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

In der vorhergehenden, sowie in einigen friiheren Veroffent-
lichungen sind eine Reihe von Thatsachen mitgetheilt, welche sich
mit der Annahme, dass die Lage der chinoiden Doppelbindungen in
den Azonium-Verbindungen unverdnderlich sei, nicht in Einklang-
bringen lassen, sobald man andererseits daran festhilt, dass die Sub-
stitutionswirkung der Aminbasen und der Alkalien sich unter allen-
Umstinden nur auf den die chinoide Atomgruppirung enthaltenden
Kern, den wir in der Folge kurzweg chinoiden Kern nennen wollen,.
erstrecken koénne.





