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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.
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Letztere Annahme findet nun aber eine sehr starke Stitze in
dem Verhalten der Chinone selbst, welche durch Amine ganz aus-
schliesslich nur in demjenigen Kern substituirt werden, welcher der
Triger der Chinon-Sauerstoffatome ist, gleichgiiltiz ob Ortho- oder
Para-Chinon.

Da die Chipone als Sauerstoff-Additionsproducte der Beunzol-
‘derivate aufgefasst werden miissen, in deren Molekiil gewisse Kern-
wasserstoffatome, #hnlich wie in den theilweise bydrirten Benzol-
derivaten, leicht beweglich geworden sind, so ist es klar, dass die
Sabstituirbarkeit durch Amine als Folge der Chinonnatur -eines
aromatischen Gebildes erscheint, und sich nur auf solche Wasser-
stoffatome erstrecken kann, die sich in dem chinoiden Kern befinden,
da nur diese durch die Addition in ihrer Bindungsart direct beein-
flusst werden. Wahrscheinlich geht der Substitution durch Amin-
reste eine Addition an die Aethylenbindungen des Chinonkerns vor-
-aus, worauf dann Abspaltung von Wasserstoff dorch Oxydation er-
folgt, z. B.:
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Halten wir demnach an der Apnahwme fest, dass auch in den
Azoniumkérpern die Aminreste nur in den chinoiden Kern eintreten
kdaneu, so sind wir, angesichts der in der Folge besprochenen That-
sachen, zu der weiteren Annahme gendthigt, dass in diesen Sub-
stanzen die chinoiden Bindungen unter Umstinden den Platz wech-
seln, entsprechend dem folgenden Schema:
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ww Wir wollen nun zuniichst untersuchen, ob ein solcher Orts-
‘wechsel der chinoiden Bindungen a priorijwahrscheinlich ist und welche
Ursachen einen solchen zu veranlassen im Stande sein konnten. Da
wir die Azoniumkérper als den Chinonen analog betrachten, so liegt
-es am nichsten, zuzusehen, ob von den Letzteren etwas Aehnliches
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schon bekannt ist. Das ist nun wirklich der Pall, und zwar sind
dieses die Gesetze, welche den Verlauf der gegenseitizen Oxydation
und Reduction der Chinone und Hydrochinone beherrschen.

Die Oxydationskraft der Chinone, d. h. ibre Neigung unter
Wasserstoffaufnahme in Hydrochinone iiberzugehen, ist bekanntlich
am so grésser. je niedriger homolog und je negativer substituirt die-
selben sind. Gerade umgekehrt wichst die Oxydirbarkeit der Hy-
drochinone sowohl mit der Molekiilgrosse, wie mit der Anh#dufung
relativ positiver Substituenten im Molekiil derselben. Daher kommt
es denn, dass sich Hydrothymochinon mit Benzochinon zu Thymo-
chinon und Hydrobenzochinon umsetzt!), sowie nach einer Beob-
achtung von Graebe?) Tetrachlorhydrochinon von Trichlorchinon zu
Chloranil exydirt wird, indem Trichlorhydrochinon entsteht.

Oxyhydrochinone und Aminohydrochioone oxydiren sich hiufig
schon durch den Luftsauerstoff mit solcher Energie, dass ihre Dar-
stellung in Folge davon Schwierigkeiten begegnet. Diese Hydrochi-
none werden jedoch hiufig durch Acetylirung luftbestindig, weil der
positive Charakter der Amino- und Hydroxyl-Gruppen dadurch abge-
schwicht wird. So liefert das &dusserst oxydable 4-Amino-1.2-Hy-
dronaphtochinon ein luftbestindiges Acetaminoproduet.

Wiibrend Brenzcatechin luftbestindig ist, oxydirt sich Hydro-p-
naphtochinon langsam und Hydrophenanthrenchinon raseh an der
Luft zam entsprechenden Chinon. Diese Beispiele mégen geniigen;
dieselben konnten nach Belieben vermehrt werden, wihrend mir
keine Ausnahme von der Regel bekannt ist.

Es ist nan leicht einzusehen, dass die Wanderung der chinoiden
Doppelbindungen in den Azoniumkérpern mit dem Vorgang der Oxy-
dation eines Hydrochinons durch ein Chinon direct vergleichbar ist,
indem sie als intramolekulare Oxydation aufgefasst werden kann.
Wenn dem so ist, so miissen dieselben Gesetze, welche die gegen-
seitige Oxydation resp. Reduction der Chinone und Hydrochinone be-
herrschen, auch die Wanderung der chinoiden Bindungen in den Azo-
niumkérpern regeln. Thatsdchlich lisst sich zeigen, dass die Lage
der Doppelbindungen von der chemischen Natur der auf beiden Seiren
der Azin-Stickstoffatome gelegenen Molekiilhédlften, welche unter ein-
ander im Verhéltniss von Chinon zu Hydrochinon stehen, abhingig
ist und dass ein 1’latzwechsel derselben immer von einer derartigen
Aenderung der chemischen Natur der einen Hilfte begleitet ist, welche,
fainde sie im System »Chinon-Hydrochinone statt, auch dort einen
Platzwechsel der Chinongruppe im gleichen Sinne hervorrufen wiirde.
Die folgenden Beispicie mSgen das Gesagte erldutern.

1) Chem. Centralblatt 1898, I, 888. %) Ann. d. Chem. 263, 22,
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Aus der grdsseren Oxydirbarkeit des Hydro-g-naphtochinons im
Vergleich mit Brenzcatechin folgt, dass im Naphtophenazonium die
chinoiden Bindungen auf der Naphtalin-Seite liegen, dass dasselbe also.
nach Formel I und nicht nach Formel II constituirt ist.
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Phenanthropaphtazonium entspricht Formel III und nicht Formek
IV, weil Hydrophenanthrenchinon durch g-Naphtochinon oxydirt wird?).

Beide Annahmen befinden sich im Eioklange mit der Bildungs-
weise dieser Azoniumkérper aus g-Naphtochinon bezw. Phenanthren-
chinon mit Pheoyl-o-phenylendiamin bezw. Phenyl-o-naphtylendiamin,
sodass ein Platzwechsel der chinoiden Bindungen hierbei nicht statt-
finden wird. Aus ganz analogen Ueberlegungen ergeben sich fiir

Phepanthrophenazonium, Toluphenazonium und Phenazonium die For-
meln V, VI und VII:
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Untersuchen wir nun den Verlauf der Einwirkang von Amin-
basen auf diese Azoniumkérper, indem wir mit dem einfachsten unter
ihnen, dem Phenylphenazonium beginnen, so stossen wir auf die
folgenden Thatsachen.

Phenylphenazoniam?) wird durch Ammoniak in Parastellung zum
Azingtickstoff substituirt, indem Aposafranin entsteht, dem wir also
die Formel VIII zuschreiben miissen. Anscheinend findet auch

1) Unveriffentlichte Beobachtung.
%) Diese Berichte 29, 2317.
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bei dieser Reaction ein Platzwechsel der chinoiden Bindungen nicht
statt. Erhitzt man Aposafranin mit Anilin!), so wird ein zweites
Wasserstoffatom des die Aminogruppe tragenden Kerns, nimlich das
in Parastellung zum Azonium-Stickstoff stehende, durch den Anilin-
rest ersetzt. Auch dieses Verhalten steht im Eipklang mit der An-
nahme, dass -ein Platzwechsel der chinoiden Bindungen nicht statt-
findet. Etwas Anderes tritt aber ein, wenn man die Aminogruppe des
Aposafranins durch Acetyliren peutralisirt. Behandelt man Acetyl-
aposafranin mit Basen, z. B. mit Ammoniak?), so wird der zweite
Benzolkern angegriffen und in Parastellung zum Azinstickstoff substi-
tuirt. Das so entstehende Acetylphenosafranin kann nur die Formel IX
haben, weil Aminohydrochinone oxydabler sind, als Acetaminohydro-
chinone. Wir miissen daher hier einen Platzwechsel der chinoiden
Bindungen zugeben; thun wir dieses nicht, so begreifen wir nicht,
wieso denn iiberhaupt der anfangs nicht chinoide Kern durch Amine
substituirbar ist.

Das Verhalten des Phenyltoluphenazoniums gegen Ammoniak ist
in der vorhergehenden Abhandlung besprochen. Wir haben gesehen,
dass hierbei zwei isomere Toluaposafranine in sehr ungleichen Quan-
tititen entstehen, von denen das in grésserer Menge gebildete ohne
Platzwechsel der chinoiden Bindungen zu Stande kommt, wihrend
das in kleinerer Menge entstchende einen solchen voraussetzt (Formel
X und XI). Das Verhalten des Toluphenazoniums zeigt ganz deut-
lich, dass die Toluol-Hilfte des Molekiils die chinoiden Bindungen
fester anzieht, als die Benzolhilfte, wenn aunch noch nicht fest
genug, um einen Platzwechsel derselben ganz zu verhindern. Letzteres
tritt dagegen ein beim Naphtophenazonium?); dasselbe wird darch
Amine ausschliesslich im Naphtalinkern in Parastellung zum Azin-

1y Diese Berichte 28, 1713.
%) Diese Berichte 80, 1563,
3) Diese Berichte 29, 23i7.

Berichte 4. D. cherr Gesellachaft, Jahrg. XX XI. 63
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stickstoff substituirt, indem Rosinduline (Forme}! XII) entstehen, wih-
rend die Benzolseite garnicht angegriffen wird.
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Auch die Acetylirung der Aminogruppe vermag hieran nichts zu
#ndern, da Acetylrosindulin gegen Amine ganz indifferent ist!). Die
Ursache ist die kriftige Anziehung der chinoiden Bindungen durch den
amidirten Naphtalinkern des Molekiils, welche der Einwirkung der Amine
auf die Benzolseite einen uniiberwindlichen Widerstand entgegensetzt.
In einem interessanten Gegensatz zum Rosindulin steht das von
Nietzki und Otto dargestellte Isomere desselben (Formel XIII).
Dasselbe wird beim Erhitzen mit Anilin?) in der Benzolseite in Para-
stellung zum Azonium-Stickstoff substituirt, verhilt sich also wie
Aposafranin, woraus man schliessen darf. dass sich in demselben die
chinoiden Bindungen auf der Benzolseite befinden. A priori ist dieses
zu erwarten, da Aminobrenzcatechin oxydabler ist, als Hydro-g-naphto-
chinon. Behandelt man aber das Acetylderivat des Isorosindulins mit
Aminen, z. B. mit Ammoniak, so wird auch hier die Naphtalinseite
angegriffen, indem Naphtophenosafranin®) als Acetylderivat (Formel
XIV) entsteht. Hierbei muss ein Platzwechsel der Doppelbindungen
eintreten, da auch ein Aminohydro-g-naphtochinon oxydabler sein
wird, als Acetaminobrenzcatechin. Auch bierin stimmt dieses Isoros-
indulin mit dem Aposafranin iiberein. Ferner entsteht aus Iso-
rosindulin durch Entazotiren¢) dasselbe Naphtophenazonium wie aus
Rosindulin, was ebenfalls nur unter Voraussetzung einer Verlegung
der chinoiden Bindnngen in den Naphtalinkern begreiflich ist. Ein
solches Verhalten ist aber vorauszuschen, da ein Naphtophenazonium
der Formel XV entweder sehr labil, oder, was wahrscheinlicher ist,
garnicht existenzfihig sein wird.  Wir kommen nun zum Phevanthro-
rhenazonium. Dasselbe kann in der Phenanthren-Seite durch Amine

" Diese Berichte 30, 1567, 2y Diese Berichte 29, 2757.
Diese Berichte 30, 1566. 4; Diese Berichte 2%, 2069,
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nicht substituirt werden, da hier keine ersetzbaren Wasserstoffatome
im chinoiden Kern sind. Ks wird aber gleichwohl durch Aminbasen
substitairt ), wenn auch nicht sehr leicht, und zwar wird dann die
Parastellang zum Azinstickstoff im Benzolkern ersetzt (Formel XVI).
Es muss demnach Platzwechsel der chinoiden Bindungen angenommen
werden.
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Nun ist die Thatsache sehr interessant, dass es gelingt, die An-
greifbarkeit des Phenanthrophenazoniums auch im Beuzolkern ganz
aufzuheben, falls wman in Letzteren in Stelle 2 eine Nitrogruppe ein-
fibrt. Wie aus einer demniichst zu publicirenden Arbeit von Hrn.
Stoffel hervorgeht, ist das Product der Formel XVII durch Amine
nicht mehr substituirbar. Durch die Einfiibrung der elektronegativen
Nitrogruppe in den Benzolkern wird das Gleichgewicht der An-
ziehungen derart zu Gunsten der Phenantbren-Seite verschoben, das8
der Awmidirung des Benzolkerns unninehr ein uniiberwindlicher Wider-
stand geleistet wird, Man kann hierauns den Schluss ziehen, dass eine
Amidogruppe einen der Nitrogruppe entgegengesetzten Effect haben
und die Substitution in der Benzol-Seite erleichtern miisse. Der Ver-
such hat hier eine glinzende Bestitigung der theoretischen Voraussich
ergeben, denn das dem Nitrokorper entsprechende Amidophenanthro-
phenazonium, Formel XVIII, wird durch Amine im Benzolkern sab-
stitairt, und zwar leichter, als Phenanthrophenazonium selbst, indem
Korper der Formel XIX entstehen, in welcher wobl zweifellos die
chinoiden Bindungen sich aaf der Benzol-Seite befinden. TFir das
Phenanthronaphtazonium endlich lisst sich vorhersagen, dass es in
der Naphtalin-Seite leichter durch Amine angreifbar sein miisse, als
Phenanthrophenazonium in der Benzol-Seite. Dieses ist in der That

") Patentanmeldung K 1) 407, KL 22b.

G3*
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80, denn nach den Angaben der Patentanmeldung 1071511) entstehen

die rosindulinartigen Farbstoffe der Formel XX:
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niit grosser Leichtigkeit.

Man kann nun schliesslich die IFrage aufwerfen, wieso denn iiber-
haupt Substitution in einem Kern stattfinden kann, der vor Beginn der
Reaction gar nicbt chinoid gewesen ist, sondern dieses erst durch die
Substitation wird. Die Antwort darauf ist nicht leicht. Man darf sich
eben nicht vorstellen, dass eine absolute Fixirung der chinoiden
Bindungen durch die jeweils begiinstigte Molekiilhilfte stattfinde, da
dann gar keine Ursache zur Substitution des anderen Kerns vorhanden
wire, sondern man muss mehr oder weniger labile Gleichgewichts-
zustinde annehmen, mit einer fiir jeden einzelnen Fall verschiedenen,
aber diesen charakterisirenden Lage des Scbwerpunktes. Man kann
sich dann die Sache so vorstellen, wie sich Kekulé die Thatsache
erklirte, dass es nicht zwei isomere Reihen von Ortho-Derivaten des
Benzols giebt, indem er bekanntlich annahm, dass jedes Kohlenstoff-
atom des Benzolkerns mit jedem seiner beiden Nachbarn alternirend
bald doppelt bald einfach in Bindung sei, also zwischen seinen Nach-
barn oscillire. Was nach Kekulé dem Benzolkohlenstoff recht ist,
konnte moglicherweise den beiden Azin-Stickstoff-Atomen billig sein.

Genf, 6. April 15895, Universititslaboratorium.

187. A. Michaelis und K. Petou:
Ueber die Einwirkung von Phenyl- und Tolyl-Hydroxylamin
auf aromatische Thionylamine.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.]
(Eingegangen am 19. April; mitgeth. in der Sitzung von Hm. P. Jacobson,)

E. Bamberger und E. Hindermann?) fanden, dass durch
Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Phenylhydroxylamin Phenylsulf-
aminséure und Anilinsulfonsiure entstehen, und E. v. Meyer und
W. Bretschneider 3) wiesen nach, dass die letztgenannte Siure die
Orthoverbindung ist. Es schien uns danach nicht uninteressant zu

!) Patentanmeldung K 15407, Kl. 22b. Verfahren zur Darstellung ba-
sischer rosindulinartiger Farbstofle.

?) Diese Berichte 30, 634,

3) Diese Berichte 30, 654, Anmerkuny 1, und W. Bretschneider,
Inaugural-Dissertation Rostock (Dresden; 1897,





