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an Kohlenstoff und Wasserstoff fiir die freien Peptone vor und nach 
der  Einwirkung der Salzsaure deutlich zeigt. Nothwendigerweisr 
musste dabei Waeser frei werden, das, wie schon erwahnt, die Ur- 
sache der sehr geringen Frhohung des Saiiregebalts sein konnte. 

Obiger Versuch zeigt, wie zu erwarten war, dass bei A.usschluss 
von Wasser eine nennenswerthe Einwirkung von Salzsiiure auf das 
Peptonsalz nicht stnttfindet uiid eine weiterfortschreitende Peptonisatiori 
demnach nur bei Gepenwart von Wasser moglicb ist. Dieses Ergeb- 
niss epricht soniit von Neuem fiir die heutzutage wohl kaum rnehr 
bestrittene Ansicht, dass das Wesen der Peptonisation in einer Spal- 
tuna der hochmolekularen Proteinstoffe unter gleichzeitiger chemischer 
Bindung der Elemente des Wassers bwteht. 

Meinem ehemaligen Privatassistenten, Hrn. Dr. W. S c h i l l i n g ,  
der mich bei dieser schon vor einigen .Jahren ausgefiihrten Unter- 
suchung auf das Eifrigste iiiitrrstitzt hat, sage ich auch an dieser 
Stelle besten Dank. 

' 

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

Tolusafranin. 
(Eingegangen am 11. April: mitgethnilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzncr.) 

Nachdein r9 sivh herausgrstellt hatte, dass es leicht ist, beide 
Aminogrupperi des Phenosafr:inins durch Wasserstoff zu ersetzen und 
so zu den Salzen des l'henylphrriszoiiiums') zu gelangen, lag der 
Versuch nahe, dab  'l'olusnfixnin des Haiidels in analoger Weise ab- 
zubauen. Die sich ergebeuden Resultate kounten mijglicherweibe 
Anhaltspunkte zur Beurtheilung von Zusamrnensetzung und Constitution 
inanchrr Hande1sni:irken drs Snfrxnins liefern. 

Wir  haben diesbezugliche Versuche angestellt und mochten heute 
iiber einige Resultate berichten. die unr die Untersucbuug eines schiiri 
krystallisirten Tolusxfraniiis ergeben hat ,  welches wir der Liebens- 
wurdigkeit von Hrn. Dr. Rud G e i g y ,  Chef der Firma G e i g y  6 Co. 
i n  Rasel, rerdanken. 

Das  scheinbar einheitliche, drrbe metallisch-griin gliinzende Krq- 
stalle tiildende Chlorliydrat diesw Tolussfranins lieferte zunachst 
durch Eliminirung einer Aminogruppe ein Gemisch von zwei Apo- 
safianinen, welche iu Foi rn der Clilorhydrate getrennt werden konnteri. 
Die A n d y s e  bewies, dass liier ein Mono- und ein Di-Methylapo- 
safranin vorlagen. 

I) Dies, Hericlite ?!), 2216. 
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Durch E n t f m n n g  dsr  m e i t e n  Aminegruppe konnten beide Homo- 
loge leicht i n  die entspreehenden smidfreieo Aeoniumsalae verwandelt 
werden, die sich, wie das nicht anders m etwarten w a i l  als von 
einander verschieden eeigten. I n  der  Mutterlauge der beiden .4p0- 
enfranine, deren Reindarstellung erhebliche Schwierigkeiten nicht mit 
sich brachte, befand sich wenigstens noch ein drittes, jedoch ausserst 
leicht liisliches Aposafrrtnin, welches jedoch in keiner Weise zum 
Krystallisiren zu bririgen war. Dasselbe war ducch seine sehr blau- 
stichige Nuanoe auffallend. AUR diesen Thatsachen geht hervor, dam 
das benntzte Tolusnfranin trote einheitlichen Aussehens eiu Gemisch 
von mindestene cwei, wahrscheinlich drei Homnlogen bezw. 180- 

meren ist. 
Dip eingebendere Untersucbung des Verhaltens der beiden Apo- 

tsafranine und Aeoninm-Verbindungen hat  ferner einige Anhaltspunkte 
zur Beurtheilung k s  Ortee der Methylgruppen geliefert und insbeson- 
dere  fiir das Monornethylderirat die folgende Constitutionsforrnel I 
sehr wahrscbeinlich gernacht. 

N 
CHa/\-nC& 

N 
N~3.-,,=,/,, C H 3 T T 7  I. mLA4., I I 1 1 . 9  

/\ 
N 
/\ 

CsHj C1 CsHj CI 
wahrend fiir das Diinethylderivat die Ariiialinie eiuer symmetrischen 
Vertheiluug beider Methylgruppen, Formel 11, init den Thatsachen 
gut  zu harinol~ireii scheiut. 

Die sichere B e ~ t i i ~ r ~ ~ r u i ~ g  des 0 1  tes der Xletbylgruppen wird sich 
wohl kvurn auf analytischem Wege ausfuhren lassen. Wir haben 
uns daher dnmit begniigen miissen, die beiden Aposafranine und dir 
daraus erhaltenen Azoniumsalze hinreichend zu charakterisiren, sodasy 
dieselben leicht erkannt und rnit anderen, auf derii sicheren Weg der 
Synthest? dargestellten Producten verglichen werden konnen. 

E x  p e r  i 111 e I I  t e I I e s 

M o n o  in e t h y I n p n 9 :t f I' n. n in. 
Nachdem eine Atizahl Versuche zu den: Zweck angestellt wordeii 

war, die Bedingurigen fiir moglichst glatten Reactionsrerlauf, sowie 
zweckmassige Methoden zur Trennuug und Reindarstellung der ein- 
zelnen Producte festzustellen, sind wir schliesslich bci den beiden 
folgenden Verfahren stehen geblieben. 

1. 60 g des Geigy 'schen 'l'olusafraninchlorids wurden in der  
eben ausreichenden Menge siedenden Wassers geliist, soviel verdiinnte 
SchwefelsPure hinzugesetzt, dam ein dicker Krystallbrei entstand, mit 
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Eis  auf O0 abgekiihlt und rnit etwas mehr, a l s  der berechneten Menge 
Natriumnitrit in concentrirter wassriger Losung diazotirt. Die eihal- 
tene dunkelblaue Diazolosung wurde langsam iu ein gleiches Volunieib 
nuf 0 0  abgekuhlten Alkohols einfliessen gelssen. Dam wurde der 
Alkohol abdestillirt , die dunkel-fuchsinrothe Lijsung rnit 5 ccm engli- 
scher Schwefelsaure versetzt und 13 Stunden bei Zimmertemperatus 
sich selbst iiberlassen. So wurde eine reichliche Krystallisation von 
A4posafraninsulfat erhaIten , wrlches ein Gemisch von ebwa gleichea 
Theilen Mono- und Dimethyl-Derirnt dnratellt. In der tiefi ot hen 
Mutterlauge befindet sich die Hauptmenge des Di-Derivates mit weiiig 
Mono-Derivat und noch miudestens einem dritten Aposafranin, dessen 
Isolirung nicht gelaug. 

Zur Reind;wstellung des Maiiomethylderivateu aus dem rohen Sulfat 
eignet sich am besten dessen Ueberfiihrung in das  Chlorid, welches 
in verdiinnter Sdzsaure sehr r ie l  schwerliislieber ist, als das  dirnethy- 
lirte Chlorid. Man lijste das krystallisirte Sulfat in der eben aue- 
reichenden Menge siedenden Wassers und versetzte heiss mit 10 ccm 
20-procentiger Salzsaure. Das nach dem Erkalten in  langen dunkel- 
braunen R'adeln ausgeschiedene Chlorid wurde von der dunkelrothen, 
den grossten Tlieil des Dimethylderirates enthaltenden hlatteilauge 
abgesaugt, noch mehrmals in Wasser geliist und rnit verdiinnter Salz- 
saure gefallt. Die fortschreitmde Reinigung erkannte man damn, dass 
die letztrn salzsauren Mutterlaugen nur niehr schwacli roth gefarbt 
erschienen, und dass sich das lange, hellchokoladenfwbige Nndeln 
bildende Chlorid in Wasser rnit sehr gelbstichig-rother, fast blutrother 
Farbe liiste. Sobald sich diese Eigenschafteu durch wiederholtes 
Losen und Fallen nicht niehr anderten, konnte man annehnien, dass  
ein einheitliches Product vorlng. Die beschriebene Methode eignete 
sirh besonders zur Reindarstellong des Monomethylderivates, wahrena 
die folgendr gute Dienste ziir Isoliruiig des Dimethylderivates leistete. 

11. 100 g To1ustfr;rniriclilorid von Geigy  wurdem so oft aus  
heissem Allroliol umkrj stnllisirt, bis eine einheitlich aussehende, Rue 

ziemlich drrben gruiiglanzmdrii S a d r l u  br*tehendr Krystallisation 
erhalten wurde. Die ersten krystallisatioiieii enthklteii iieben diesen 
Krystallen noch haarfeine, hellrothe Niidelchen, welche bei melirfach 
wiederholtem Umkrystxllisiren aus neueri Mengen Alkohol schliesslich 
rollstandig in den Mutterlaugen blirben. 

Letztere liefei ten. 1 ereinigt iind in der beschriebenen Weise in 
Aposafraniii verwandelt. das schwerlLliche Chlorid des Moiiornethyl- 
Derivates, watirend die einheitlich aussehenden, grunglaiizenderi Nadeln 
bri tlrr gleiclieii Behandlung ein zienilich leicht lij>liches, fuchsin- 
rothes Aposafianinchlorid ergaben , welches eiu Gemisch von vie! 
Dimethyl - Derivat mit sehr wenig hlonomethyl-Derivat reprasentirte. 
Die  absolute Reiiidarstellulig des Dimrthyl-Derivatrs gelang jedoch 



mur dnrch voHkommenes Entamidireri dieses leichtliislichen Chlorids, 
wobei ails demselben ein schwerliisliches, durch Krystallisation aus 
Eisessig leicht zu reinigendes Azonium -Eisenchlorid- Doppelsalz er- 
halten wird. Diirch Einwirkung ron alkoholischem Ammoniak wird 
dieses in  dzs nunrnehr vol'lkornmen einheitticbe, leicbtliisliche, fuchsin- 
rothe Dirnetbylaposakaainchhid zuriickvwwandelt. Dasselbe ist weiter 
unten bescbrieben. 

Das C h l o r i d  des ivlonornethylaposafranins bildet in ganz reinern 
Zustande heHbraune zolllange Nadeiti, welche in reinem Wasser 
ziemlich, in  Alkobol leicbt rnit blutrother Farbe,  ill engliscber 
Schwefelsaure niit gelblich-griinrr Farbe  liislich sind. Die letztere 
Farbung gelit durch Verdiinnen mit Wasser iiber srnaragdgriin in blut- 
roth iiber. D i e  a l k o h o l i s c h e  L B s u n g  z e i g t  s t a r k e  h e l l r o t h e  
F l u o r e s c e n z .  Die gesiittigte, kalte, wassrige Liisung w i d  durch 
einige Tropfen verdiinnte Salzsiiure fast vnllkomrneii gefallt. Am- 
moniak iind Alkalien fallen die Base vollstandig in hellrotben Flocken, 
welclie rasch in glanzende , hellbraune Nadelchen ubergehen, wah- 
rend Carbonate in verdiinnten Liisungen keinen Niederschlag erzeugen, 
D e r  Iiorper zeigt rnit dem R o s i n d u l i n c h l o r i d  die denkbar grcisste 
Aebnlichkeit, nicbt nur in physikalischer Beziehung, sondern, wie wir 
seheii werden, auch im chemischeri Verhalten. Zur Analyse wurde 
d a s  Chlorid bei 110-1200 getrocknet. 
CinHifiN~Cl. Ber. C 70.91, H 1.97, N 13.03, CI 11.01. 

Gef. D 70.93, 7033, M.77, )) 5.44, .5.07, 5.25, )) 12.14, o 10.70. 
Das  N i t r a t  fiillt a d  Zusatz von weiiig Salpetersaure selbst aus 

s e h r  rerdiinnter Liisung des Chlorids in mikroskopischen Niidelchen, 
welche in Wasser schwer, in verdiinnter Salpetersaure fast unloslich 
sind. 

Das P l a t i n - D o p p e l s a l z  ist in  Wasser so gut wie unliislich, 
bildet feine, rothbraune Blattchen und entspricht der Formel : 

(C19H~N3)gPtClls. Ber. Pt 19.89. 
Grf. ) 19.83, 19.90. 

Das A c e t y l - D e r i v a t  bildet sich durch Erwarrneii des init 
' / a  Molekul Natriumacetat vermischten Chlorids auf dem Wasserbade. 
bia die rothe Farbe verschwunden und die Masse gelbbraun geworden 
ist. Mau verdiinnt rnit Wasser , filtrirt, wiischt am,  salzt das gelb- 
Tothe Filtriit rnit Kocbsalz aus und krystallisirt den abgesaugten und 
rnit ganz verdiinnter Salzsaure etwas gewaschenen Niederschlag aus 
Alkohol um. Das so erhaltene Chlorid d r s  Acetylmethylaposafranins 
bildet gelbbraune lange Nadelii, welche iii Wasser und Alkohol mit 
rothgelber Farbe, iu engliscber Scliwefelsiure rnit griinbrauner Farbe 
Peichtliislich sind. lnteressant ist das Verhalten dieses Chlorids gegen- 
iiber alkohoiischem Arnmoiii:ik. weil rlmfelhe voin Verhalten des 
niederen Homologen, des Aposatranin=, total abweicht. 
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Wahrend niimlich Acetyrapoeafr~~:ninch~nrid, wie friiher ') bereit s 
mitgetbeilt, durch Arnmoniak unter Ersatz des ill p-s te l luug zuin 
Azin-Stickstoff bafindlichen Waeseretotfs duccli dle Amidogruppe i r i  

AceS.lphenosafraninchlorid iib.ergeht, wird dieses Hou,ologe Jurch daa 
gleiche Reagrnz eiiifach verseitt , indem gleichieitig ntlr ganz geringe 
Mengen ron Tolusati.auiiichlorid gebildet werden. Die ge lbro th ,  
stark gelb fluorescirende, ahkohdisehe EBsung dksselben farbt sich a d  
Zusatz vnu Ammoniak zunachst violet, indem die Base des Acetjl- 
Derivates frei wird und bei rniissiger Concentration iu violetrothen 
Niidrlchen krystallisirt. Nacb mehrtagigem Stellen bei gewohnlichw 
Temperatur gehen diese Krptiillchen in Eiisuug, welche eine bEut- 
rothe Farbe annimnit. Kocht man nmmehr ,  n:ieh Zusatz einigw 
Tropfen W asser, Alltohol irnd Amrnooiak weg, so krystallisirt U I I -  

verandertes Metl~ylapossfranirictilorid aus. Die Rlutterlauge enthalt 
geringe Mengen durch Substitution entstand'enes l'olusnfraiiiuchlori~~', 
dessen Gegenwart nacli Zusatz von etwas Salzsaure und kurzrtiia 
Rochen durch die mittels Natriuniuitrit entstehende Blaufiirbung (Bil- 
dung des blauen Diazosafrai~ins) leicht uachzuweisen isr. D i m  e t h y  I- 
R.UI i n  verhiilt sich gegenulier drr alkohnlischen Losuq  des acetylirteir 
Chlorids zuniichst wie Arumoni;ik und macht die Base frei. Jedoc.tr 
tritt in diesem Fnlle ziernlich giatte Substitutioii ein, indem sich die 
riolette Losung r~:tscli fiichaiilroth fiirbt. Versetzt man danach dir, 
mit Snlzsaure gelroclit.e I,ijsui~g mit Natriumnitrit , so wird diesellie 
rasch griinlich-blau ~ indem die Diazo-Verbindung des ent'standenfm 
Diniethyltolusafranius rntsteht. 

An i l i  n endlich wirkt bri gewi;hnliclier 'remperntur erst iiaclb 

14-tagigeni Stehen der damit versetzten alkoholischen Losung d r s  
acetylirten Chlorids substituirend ein, indem die anfangs gPlbrot.lje 
Fliissigkeit schliesslich violetroth wird. 

Diese geringr Empfiridlichkeit des Acetylmonometti).lapos~frnnii 3 

gegeniiber der substituireiiden Wirkung von Amin-Baseu, fiiidet sic 11, 
in noch ausgepragterer Form beim Acetylrosindulin wieder , welclir-: 
z. H. itlit Anilin ohne Veriiiideruug zum Sieden erhitzt werdeu kai~li ,  
~ v a l ~ t ~ e n d  das Acetyl-Derivat des N ie  tzk i -Obto ' schen  Isorosinduliiis 
mit derselben, odrr  vielleic.ht rnit noch grijsserer Leichtigkeit, \vie 
Acrtylaposafranin, durch Amine substituirt wird '). 

D;ts P l a t i n - D o y p r l s a l z  d e s  A c e t y l - D e r i v n t e s  f d l t  ; ~ i ~ f  

Zusatz von Platinchlorwasserstoff zur wLssrigeu Liisung des ChluritiK 
in ziegelrotl~en Krystallkornern, die ill Wasser unlijslich sind.. W U I ~ P -  
zur Analyse liei 1 l o 0  getrocknet. 

(C2pH20 hsC1 0 ) g  P t  Clr. Ber. Pt. 17.S.X 
Gef. * 17.73. 

1) Dipse Bericlite 30, 1.X.'). 



Das N i t r a t  krystalldsirt auf Zusatz von verdiiuuter Salpoter- 
saure zur wgssrigen Cbloridl6sung in langen braunrothen Nadehi, 
welche in Wasser ziemlich leicht, weniger in :Ferdiinnter SalpetersHure 
l6slich sind. Dasselbe halt bei l l O o  noch ein Molekiil Krystallwasser 
zuriick. 

C & , H ~ ~ N I O ~ + H ~ O .  Uer. C 62.56, H 521, N 13.27. 
Gef. D 62.31, 62.91, u 4.72, 5.00, n 13.78. 

C o n  s t i t  u t io n d e s M o n o m e t  h y 1 a p o s af r an ins .  

Die grosse Aehnlichkeit des vorsteheiid beschriebenen, am Kohleii- 
stoff methylirten Aposafranins mit dem Rosindulin irn gesammten Ver- 
halten macht eine ahuliche Constitution beider Kiirper sehr wahr- 
scheinlich. Diese Aehnlichkeit i n  der Constitution kann nun e r s t  e n s  
darin bestehen, dass die Methylgruppe im Metliylaposafranin sich in 
maloger Stellung befindet, wie der zweite, llicht arnidirte Benzolring 
im Naphtalinrest des Rosindulins (Fig. 111). Unter den sich hiernach 
ergebenden beiden Structurformeln des Kiirpers (Fig. I und 11) liisst 
hich einstweilen eine Eritscbeidung nicbt tretfen. 

C H h T ? D  
11. m¶-% 

C6& c1 
N 
/\ 

N 
n 

I. KHt m 
CsH5 C1 

Die Asymmetrie der Molekiile, des Rdsindulius und des Mono- 
rnethylaposafranins bediiigt zw e i t  e n  s die Fixirung der chinoiden 
Doppelbindungen auf der schwereren und basischeren Seite . also auf 
der T o l u o l -  resp. der W a p h t a l i n - S e i t e ,  sodass einer Verlegung 
derselben auf die Be n z o  1- Seite ein gewisser Widerstand entgegen 
steht I). Hieraus erkl5rt sich die Nichtsubstituirbarkeit resp. die be- 
deutende Erschwerung derselben in der Benzol-Seite des Rosindulins 
bezw. Methylapos~fra~iins. 

1) Vergleiche die in der folgenden Mittheilung entwickelte Theorie dvr 
Wanderung der orthochinoiden Bindungen in den Azonium-Kijrpern, welche 
das Verhalten dichser Substaneen zu den Amin-Basen moistens sicher voraus- 
zusageii gestattiat. 



Im weniger asyrnmetrisch gebauten Molekiil des Aposafranine 
(Fig. I) wird dieser an sich bereits geringere Widerstand durch die 
Acetylirung der Arnido-Grtippe geniigcnd klein, urn durch die Wirkung 
der Basen gut iiberwunden werden zu kiinnen, sodass hier Substitution 
in  der Benzol-Seite unter gleicbzeitiger Wanderuug der chinoiden Bin- 
dungen nach derselben Seite leicht stattfindet. 

N 

1. N H s L - J - 4 -  f'r:'? 
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Im N i e  t z  ki'schen Isorosinduliri (Fig. 11) wird der noch geringere 

Widerstand durch die Acetylirun:: der basischen Amido-Gruppe wohl 
fast gleich Null, woraus sich die Irichte Arigreifbarkeit des Acetyl- 
isorosindulins, welches miiglichet weise berrits die chinoiklen Bindungen 
auf die Naphtalin-Seite verlegt eiithiilt (Fig. III), erklhren wiirde. 
Aucb die Eigenschaften des Acetylisorosindiilins, insbrsondere die auf- 
fdlende Aehnlichkeit rnit drrn Yheiiylnaptitoplienazonium, welcht*s 
s i c h e r ' )  die chinoiden Bindungen anf d r r  Naphtalin-Seite enthalt, 
sind dieser Aniiabme giinstig. 

V e r h a1 t e n  d e s M o n  o m e t  h y 1 ;t p o s a f r a  n i n s  g e  g e n S a 1 p e t r i g - 
s a u  r e. 

Verzetzt man die Suspeiision des Monomethylnposafraninchlorids 
i l l  10-procentiger Salzsiiure mit der nothigen Menge Natriurnnitrit, 
so geht dns Chlorid untw Bildung der gelbrothen Diazo-Verbindung 
rawh in L6sung. Nimnit man die Salzsaure verdiiunter, so geht dir  
Diazotiruug laogsamer. In  sebr schwach saurer Losung kann dieselbe 
24 Stundrn dauern. Jedenfdls  ist die Thatsache ausschlaggebend, 
dase auch die ,schwach saurr r o t h e  Losung dieses Aposafranins di- 
azotirbar ist, was als neurr entscheidender Beweis gegen die (inzwi- 
when verlassene) Parachinon-Theorie von F i s c h e r  und H e p p  
geltend geinacbt werden kann. Zur Uebwfiihrung in Phetiyltolupheri- 

U e b  e r  f ii h r u n g  i n  P h  en y 1 - to1 u p  h e n  a z  on i urn. 

1) Vergleiche die in der folgenden Mittheilung entwickelte Theorio der 
Wanderung der orthochinoiden Bindungen in den Azonium-Korpern , melche 
das Verhalten dieser Suhstanzen zu den Amin-Basen meistens bicher voraus- 
zusagen gestattet. 
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azonium rerfiihrt man am besten in der ijfter beschriebenen Art und 
Weise. Man versetzt die L6sung des vorhrr vollkommen gereinigten 
Chlorids in englischer Schwefelsaure mit soviel Wasser, dass dieselbe 
&en noch klar bleibt, und dann tropfenweise unter Abkiihlen rnit 
wassriger Natriumnitritlosung bis zum Umschlag der griinen Farbe  in , 

blutroth. Nun wird in das doppelte Voluui Alkohol gegossen, und 
iiach 2 Stunden mit gesattigter F e  Clr-Losung in verdiinnter Salzsaure 
gefallt. D a s  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. 
S o  werden brauorothe, dicke, bei 150 O schrnelzende Prismen erhalten, 
welche in  Wasser  sehr leicht, in kaltem Alkohol und Eisessig nicht 
bedeuteud, sehr gut in siedendem Eisessig rnit gelbrother Farbe 16s- 
lich sind. Englische Schwefelsaure lBst mit grunbrauner Farbe, 
welche durcb Verdiinnen rnit Wasser in rothgelb iibergeht. Wie die 
Analyse des bei 110') getrockneten Salzes zeigte, koinint demselben 
d ie  folgende Constitutionsformel zu : 

Ber. N 5.97, Fe 11.94. 
Get 5.70, * 11.66. 

Das N i t r a t ,  C19HI5N?.NO~,  wurde aus dem Eisendoppelsalz durch 
Auflosen in  moglichst wenig Wasser von 40°: genaues Ausfallen des 
Eisens aus der kalten Losung mittels Ammoncarbonat, Hineinfiltriren 
in  wenig, ganz verdiinnte Salpetersaure, Aussalzen mit festem Natrium- 
nitrat und Umkrystallisiren des abgesangten und rnit wenig Wasser 
und d a m  mit Alkohol gewaschenen Niederschlages aus letzterem 
L6sungsmittel in rothbraunen Krystallchen erhalten, welche, bei l l O o  
getrocknet, analysirt wurden. 

C19HIsN~.NO~. Ber. C 68.46, H 4.50, N 12.61. 
Gef. B 68.54, 4.99, )) 12.3i. 

E i n w i r k u i i g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k  a u f  d i e  S a l z e  
d e s  P h e n y l t o l u p h e n a z o n i u m s .  

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

1) Durch diese Formulirung mag die unbestimmte Stellung des Methyls 
angedeutet merden. 
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durch Einwirkung von Ammoniak die b e i d e n  i s o m e r e n  Apo- 
s a f r a n i n e  der Forrneln I1 und I11 entstehen kijnnen. Von dieseu sollte 
das erstere entweder a u s s c h l i e s s l i c h  oder doch als Hauptproduct 
gebildet werden, da  dieses ohne Platzwechsel der chinofden Doppel- 
bindungen mijglich ist, wahrend die Entstehung des zweiten Isomeren 
mit einer Verlegung dieser Bindungen iiach der weniger begiiristigtt~o 
Benzol- Seite verbunden sein muss. 

Der Versuch hat  diese theoretische Voraussicbt glanzend bestiitigt. 
Vrrsetzt man die Losung vou 5 g des beschriebenrn Eisendoppelsalzes 
in SO-procentigem Alkohol rnit etwa doppelt soviel starkem Ammoniak, 
als zur Fallung des Eiseos erforderliclr ist, so nimint die Fliissigkeit 
schnell dunkelinthe Farbe an. Nacti 24 Stundeii wird rnit drrn 
gleichen Volumen Wasser versetzt , filtrirt, Alkohol und Amrnonink 
weggekocht, uochmals filtrirt, und die dunkelrothe Losung heiss mi t  

einigen Cubikcentimetern 20- procentiger Salzsgure versetzt. S o f o ~  t 
kr~stal l is i ren die hellbrsunen langen Nadeln des bereits beschriebenen 
Methylaposafraninchlorids (oben Formel II), wahrend die Mutterlnuge 
fuchsinroth gefarbt bleibt. Dieselbe wird auf etwa rin Fkiftel ihres 
anfanglichen Volumens eingekocht und scheidet dann beim Stehen in 
der Kalte ein zweites Apotolusafmninchlorid in Gestalt bronce- 
gliinzender Nadelcheii : ~ b ,  wrlclie in Witsser leicht rnit fuchsinrother 
Farbe lijslich sincl. D:is S a l ~  worde in zu geringer Menge erhalten, 
um nnalysirt wrrtlrn zu Ironneii; dass indessrn ein isomrres Monn- 
methylaposafraninchlorid rorlag, konnte dadurch rnit vollw Sicherhrit 
bewiesen werden, ditss rlir Krystalle durcli Eiitaniidirrn rn i t  Siilpetrig- 
saure und Alkohol tiud FaI1t.u mit Eisenchlorid in rin Xzonium-Eisen- 
cloppelsalz verwandelt werdrii Itonnten. das sich dnrch Schmelzpuiikt 
wid Eigenschaftrn rnit dem beschriebenen , au3 dem schwerloslichen 
hletbylapos~fratiinchlolid erhalteiien Salz ideiitisch zrigtr. Rehnndelt 
man dns so aus den1 leielit luslicbeii Isomeren gtwonnene Eiseii- 
doppelsalz von neueni mit alkoholischem Ammoiiiak, so e r h d t  man 



975 

wieder das schwerlBsliche Isomere als Hauptproduct, wahrend die. 
Quantitiit der leichtlosliohen Verbindung auf Spuren reducirt wird. E s 
l a s s e n  s i c h  a l s o  d i e s e  b e i d e n  i s o m e r e n  A p o t o l u s a f r s n i m e  
d u r c h  a b w e c h s e l n d e s  E u t n m i d i r e n  u n d  A m i d i r e n  n a c h  B e -  
l i e b e n  i n  e i n a i i d e r  u m w a n d e l n .  Die leichtliisliche Verbindung. 
wird in griisserer Menge dargestellt werden , urn dieselbe analysiren 
und das  Verhalten ihres Acet.ylderivates gegen Amine untersuchen zu 
kiinnen. Dieses Acetylderivat sollte sich .im Gegenslrtz zu seinem. 
Isorneren leicht und glatt durch Arnine substituireu lassen, d a  hier 
derselbe Unterschied besteht , wie zwischeii Rosindulin nod dem. 
N i e  t z  ki’acheu Isorosiudulin. 

D im e t h y 1 p 11 e n  y 1 p h e u a z o n  i u  m - s a1 z e. 
Zur Daratelluiig des Eisenchlorid -Doppelsalzes, &,HIT NP FeClt ,  

ging man von dern nacli Verfahrrn II aus dem Geigy’scheri Tolii- 
jafraninchlorid dargestellten, noch unreinen Dimethylaposafraninchlorid 
itus. Dasselbe lieferte, in bekannter Weise diazotirt urid rnit Eieen- 
chlorid gefallt, das Doppelsalz in Gestalt eines braungelben, bltittrig 
krystallinischeri Niederschlages, welcher ein Gemisch ron  v i e l  P i -  
methylderivat mit w e  n ig des bereits beschriebenen Monomethyl- 
derivates war. Die Eisenchlorid-Verbindung des Dirnethylk6rpers i d  
in Eisessig weit schwerer loslich, sodass zweinialiges Umkrystallisirrn 
aus diesem Lcsungsmittel bereits ein nahezu reines Product lieferte, 
welches in grossen Blattern krystallisirt war  und sein Aussehen durch 
uochNdjge8 Umkrystallisiren kaum veriinderte. Dass dieses Product 
frei rnn der Monomethyl-Verbindung war, erkannte man daran, dn-ss 
die von den Krystallen nach vollstiindigem Erkalten xbgesaugte Mutter- 
lauge nur sebr schwnch braunlich gefarbt war. 1st noch Moiiometh~l- 
Verbindung vorhanden, so sind die Mutterlaugen stark rothgelb gefiirllt. 

Dns ganz reiue Salz bildet grosse hellbraune Blatter vain Schnip. 
1900 und ist in Wnsser sehr leicht, in kaltem Alkohol und Eisessig 
sehr wenig, nicht gerade leicht in siedendem Alkohol, sehr leicht in 
siedeiideni Eisessig liislicb. Die Losungsfarbe ist goldgelb , olme 
merkliclie~i Rothstich. Die Krj stalle liefern zerrieben eiii reiri gelbrs 
Pulver. wahrend das Pulver des Monomethyleisendoppelsalzes rothgelb 
erscheint. Die Analyse der bei 1 10--120° getrockneten Verbindiiiig 
lieferte die folgenden Zahlen : 

C~O€l17hr?FeCI~. 

Euglische SchwefelsCure lijd mit grcnlich-brauner Farbe, welt lie 
durch Verdiinuen rnit Wasser in goldgelb ubergeht. 

Das N i t r a t ,  C20H17Nr. NOa, wird aus dem Eisendoppelsalz durch 
genaues Ausfallen von dessen kaltgesattigter waseriger Losung niit 
Ammoiicarbonat, Hineinfiltriren in wenig stark verdiinnte Salpetrr- 

Ber. C 49.68, H 3.52, N 3.79, Pe 11.59. 
Gef. )) 49.S4, 3.79, )) 5.65, )) 11.58, 11.75. 



saure ,  Aussalzen mit 'festem Natriurnnitrat, Abfiltriren and Waschen 
jmit ganz wenig eiskaltem Wasser  als braungelbes Krystallpulver 
erhalten. D a s s e l b e  i s t  i n  w e n i g  A l k o h o l  z e r f l i e s s l i c h ,  fallt 
aher auf Zusatz des mehrfachen Volums Aether zur klar filtrirten 
alkoholischen Liisung gnnz rein in prachtigen dunkelgelben Blattern 
fast vollkommen aus. Von dern Nitrat des Monornethylderivates, 
welches sicti gut auq illkohol umkrystallisiren tiisst, unterscheidet es 
sich durch seine weit bedeutendere Leichtliislichkeit in Wnsser und 
Alkohol und durch seine Farbe. 

Das P 1 a t  i n d o p  p e 1 s a 1 z, (C20 HI, N& Pt CIS, fallt auf Zusatz von 
Platinchlorid zur wiissrigen Lijsuug des Nitrats a19 braungelbes 
Krystallpulver, das, in kaltem Wasser wenig 18slich, sich aus sieden- 
dem umkrystallisiren liisst Wurde zur Analyse bei 110" getrocknet. 

(c?oK~iN,)a Pt CIS. Ber. f t  19.94. Gef. Pt 20.01:. 
( C I ~ H I : N ~ ) ~  Pt C16. )> >> 20.53. 

Einwirkung run  alkoholischem Ammonink nuf dir Salze des 
Dimethylphenylpheuazoniums. 

D i m e t h J- l a p  o s a f r n n  i n. 
Die concentrirre LGsung des Dirnethyleisendoppe1s:ilzes in 80-pro- 

centigem Alhohol farbt sich auf Zusatz der genlgendeii Menge con- 
centrirten Ammoniaks rasch intensiv fuchsiiiroth. Nach 24 Stunden 
wird mit dem gleichen Volum Wnsser verdinnt ,  Alkohol und Am- 
nioniak weggekocht, abgekiihlt, filtrirt , und das Filtrat mit einigen 
Cubikcentimetern coitcentrirter Salzsaure versetzt. Das Chlorid des 
Dimethylapoqafranins scheidet sich alsdann langsnni in reinem Zu- 
stande in Gestalt sehr dunkelbrauner Nadeln ails. welche abgesnugt 
und rnit verdiinnter Salzsaure abgewaschen werden. Es zeigt die 
gleichen Eigenschaften wie das Ausgangsmaterial zur Darstellung der 
Dimethylazooium -Verbindungen und gelit durch Entazotiren mit Na- 
triumnitrit, Schwefelshure und Alkohol glatt in diese Gber. Das Salz 
liist sich leicht i i i  Wasser und Alkohol mit fuchsinrother Farbe; die 
alkoholische Liisung zeigt starke feuerrothe Fluorescenz. Die v011 

.der Darstellung des Chlorids herriihrenden Mutterlaugen, welche noch 
stark roth gefarbt sind , liefern beim Eindampfen eine zweite geringe 
Krystallisatioir d e r g l e i c h e n V e r b i n d u n g. Das Vorhandensein 
eines Isoniereii konnte iu diesem Falle nicht nachgewiesen werden. 
Diese Thatsache spricht f i r  eine s y m m e t r i s c h e  Constitution der 
Dirnethylphenylphenazoniurn-Salze, z. B. Formel I : 

N N 

/\ 

C1 HsCa C1 
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d a  ein solcher Kiirper nur  ein einziges Aposafranin liefern kann, 
Formel 11. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt auf Zusatz von Platinchlorwasser- 
doff zur wassrigen Losung des Chlorids als dunkelrothes kryatallini- 
sches Pulver, welches in kaltem Wasser  merklich, in siedendem 
ziemlich leicht loslieh ist. Die Analyse des bei 1 lo0  getrockneten 
Salzes ergab foigenden Werth : 

( C ~ O H I S N ~ C I ) ~  Pt Clr. Ber. Pt 19.34. Gef. Pt 19.47. 
Das A c e t y l d e r i v a t  entsteht leicht durch gelindes ErwPrmen 

des rnit '/a Molekiil trocknem Natriumacetat versetzten Chlorids mit 
Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade, wobei die anfangs fuchsinrothe 
Losung langsam dunkelorangefarbig wird. Tri t t  keine Aenderung der  
Nuance mehr ein, so versetzt man mit vie1 Wasaer, l lss t  12 Stunden 
stehen, filtrirt und salzt das  Filtrat mit festem Kochsalz aus. Man 
erhalt so das Chlorid dea 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 gelblirh blutrother Farbe;  die letztere Losung fluorescirt schwach 
ziegelroth. Amine, d h. Ammoniak, Anilin und Dimethylamin wirken 
in alkoholischer Losung leicht substituirend unter Bildung von Tolu- 
safraninderivaten. Auch dieses Verhalten befindet sich im Einklang 
mit der Theorie ,  da  hier wegen der symmetrischen Structur des 
Kiirpers die gleichen Verhaltnisse obwalten sollen wie beim Acetyl- 
aposafranin. welches bekanntlich durch Amine glatt in Phenossfranin- 
derivate iibergefuhrt wird. 

G e n f ,  6. April 1898. Universitatslaboratoriurn. 

166. F. Kehrmann: 
Ueber den Platewechsel der orthoohinoiden Doppel-Bindungen 

in den Azonium-Korpern und dessen Ursachen. 
(Eingegangen am 14. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner . )  

In  der vorhergehenden, sowie in einigen fruheren Veroffent- 
lichungen sind eine Reihe von Thatsachen mitgetheilt, welche sich 
mit der Annahme, dass die Lage der chinoi'den Doppelbindungen in 
den Azoniurn -Verbindungen unveranderlich sei , nicht in  Einklang 
bringen lassen, sobnld man andererseits daran festhalt, dass die Sub- 
stitutionswirkung der Aminbasen und der Alkalien sich unter allen. 
Umstiinden nur auf den die chinoi'de Atom,gnppirung euthaltenden 
Kern, den wir i n  der Folge kurzweg chinoi'den Kern nennen wollen, 
rrstreckeu kiinue. 




