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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. 
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Letztere Annnbme 6ndet nun aber eine sehr starke Stiitze in 
dem Verhalten der Chinone selbst, welche durch Amine ganz aus- 
schlieselieh nur in dernjenigen Kern substituirt werden , welcher der 
Trager der  Chinon-Sauerstoffatorne ist, gleichgiiltig ob Ortho- oder 
Para-Chinon. 

Da die Chinone als Sauerstoff-Additionsproducte der Benzol- 
derivate aufgefasst werden miissen, in deren Molekiil gewisse Kern- 
wasserstoffatome , ahnlich wie in den theilweise bydrirten Benzol- 
derivateu, leicht beweglich geworden sind, so ist es k la r ,  dass dir 
Substituirbarkeit dnrch Amine als Folge der Chinonnatur eines 
aromatischen Gebildes erscheint, und sich nur auf solche Wasser- 
stoffatome erstrecken kann, die sich in dern chinoiden Kern befinden, 
da iiur diese durch die Addition in ihrer Bindungsart direct beein- 
flusst werden. Wshrscheinlich geht der  Substitution durch Amin- 
reste eine Addition an die Aethylenbindungen des Chinonkerns vor- 
aus, worauf d a m  Abspnltung von Wnsserstoff durch Oxydation er- 
folgt, z. B.: 
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Halten wir tlcrnnach an der Annahine fest, dasr auch in den 
Azoniurnkijrpern die Aininreatr nur in den chinoiden l i e i n  eiritreteii 
kennen, so sind wir, augesichts der in drr Fnlge besprochenen That- 
sachen, zu der mciteren Annnhme genijthigt, dass in diesen Sub- 
stanzen die chinoiden Bindungen untcr Umstiinden den Platz wech- 
seln, entsprechend dem folgenden Schema: 

N N 
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"_ Wir wollen nun aunachst rintersuchen, o b  ein solcher Orts- 
wechsel der chinoi'den Bindungen a priori;wahrsch~inlich ist und welcht. 
Ursachen einen solchen zu veranlassen irn Stande sein konnten. D:I 
wir die Azoniumkiirper als den Chinonen analog betrachten, sn liegt 
es am nlchsten, zozusehen, ob von den Letzteren etwas Aehnliches 



schon bekannt ist. Das ist nun wirklich der Fall, und zwar sind 
dieses die Gesetze, welche den Verlauf der gegenseitigen Oxydation 
und Reduction der Chinone und Hydrochinone beherrscben. 

Die Orydationskraft d r r  Chinone, d. h. ihre Neigung unter 
W asserstoffaufnahme in Hydrochinone uberzugehen , ist bekanntlich 
um so grosser. j e  niedriger homolag und j e  negativer substituirt die- 
selben sind. Gerade amgekrhrt wachst die Oxydirbarkeit der Hy- 
drochinone sowohl mit der Molekiilgrohse, wie mit der Anhaufung 
relativ positiver Substitilenten irn Molektit derselben. Daher kommt 
es denn, dass sich 1-lydrothymochinon mit Benzochinon zu Thymo- 
chinon und Hydrobenzochinoi~ urnsetzt I ) ,  sowie nach einer Beob- 
achtung von G r a e  b e2)  Tetraclilorhydrochinon von Trichlorchinon zu 
Chloranil cxydirt wird, indern Trictilorhydrochinon entsteht. 

Oxyhydrochinone und Arninohydrochinone oxydiren sich haufig 
schon durch den Luftsauerstoff mit solcher Energie, dass ihre Dar- 
stellung in Folge davon Schwierigkeiten begegnet. Diese Hydrochi- 
none werden jedoch hiiufig durch Acetylirung luftbestandig, weil der 
positive Charakter der Amino- und Hydroxyl-Gruppen dadurch abge- 
scbwaclit wird. So liefert das Busserst oxydable 4-Amino-1.2-ffy- 
dronaphtochinon ein luftbestindiges Acetaminoproduct. 

Wfhrend Brenzcatechin luftbestandig ist, oxydirt sich Hydro-+- 
iiaphtochirion langsam und Hydrophenanthrenchinon rasch an der 
Luft zum entsprechenden Chinon. Diese Beispiele mogen gentigen ; 
dieselbell kijnnten nach Belieben vermehrt werden, wahrend mil 
keine Ausnahme von der Regel bekannt ist. 

Es ist nun leicht einzusehen, dass die Wanderung der chiiioi’den 
Doppelbindungen in den AzoniumkBrpern rnit dem Vorgaug der Oxy- 
dation eines Hydrochinons durch ein Chinon direct vergleichbar ist, 
iudern sie ads intramolekulnre Oxydation aufgefasst werden kann. 
\Venn dem so ist, so miissen dieselben Gesetze, welche die gegen- 
seitige Oxydation resp. Reduction der Chinone und Hydrochinone br- 
herrschen, auch die Wandrrung der chioniden Bindungen in den Azo- 
niumkiirpern regeln. Thatsachlich lasst sich zeigen, dass die Lagr 
der  Doppelbindungen voii der chemischen Natur der auf  beiden Seiten 
der Azin-Stickstoffatome gelegeneii MolekiilhalFten, welche unter ein- 
ander im Verhiiltniss von Chinon zu Hydrochinon stehen, abhangig 
ist und dass riri l’latzwec.hse1 derselbeu irnnrer von einer derartigeu 
Aenderung der chrniischen Natur  der einen Halfte begleitet ist, welche, 
fiinde sie irn System rChinon-Hydrochinon( statt, auch dort einen 
Platzwechsel der Chinongrii ppe in] gleichen Sinne hervorrufen wtirde. 
Die folgenden Beiapiele mogen das Gesagte erlautern. 

1) Chem. Centralblatt 1898, I, YSS. ?) Ann. (1. Chem. 263, 33. 
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Aus der gKossereii Oxydirbarkeit des Hydro-P-n~tphtochinons i m  
Vergleicli mit Brenzcatechin folgt, dass im Nnphtophenazoniurn die 
chinoi'den Bindungen nuf der Naphtalin-Seite liegen, dass dasselbe also 
iiach Forrnrl I und nicht nach Formel I1 coiistituirt ist. 
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Phenanthronaphtazouium entspricht Formel I11 und nicbt Formel  
IV, weil Hydrophenantbrenchinon durch $-Naphtochinon oxydirt wirdl).. 

Beide Annahmen befinden sich im Einklange mit der Bildungs- 
weise dieser Azoniumkorper nus p'-Naphtocbinon bezw. Phenanthren- 
chinon mit Phenyl-o-pheiiylendiarnin bezw. Phenyl-o-naphtylendiamin, 
sodass eio Platzwechsel der cbinofden Bindungen hierbei nicht statt- 
finden wird. Aus ganz analogeri Ueberlegungen ergeben sich f i r  
Phenanthropbennzonium, Toluphenazoniurn und Phenazonium die For- 
rneln V, VI uiid VII:  

/'\ 

Untersuchen wir nun den Verlauf der Einwirkung von Amin- 
basen auf diese Azoniumkorper, indem wir mit dem einfachsten unter 
h e n ,  dem Phenylphenazonium beginnen, so stossen wir auf die 
folgenden Thatsachen. 

Phenylphenazonium a) wird durch Ammoniak in  Parastellung zum 
Azinstickstoff substituirt, indem Aposafranin entsteht , dem wir also 
die Formel VlII zuschreiben miissen. Anscheinend findet auch 

I )  Unveriiffentlichte Beobachtung. 
?) Dies? Berichte 29, 2317. 



bei dieser Reaction ein Platzwechsel der chinoi'den Bindungen nicht 
statt. Erhitzt man Aposafranin mit Anilin'), so wird ein zweites 
Wasserstoffatom des die Aminogruppe tragenden Kerns, niimlich dns 
in Parastellung zum Azonium-Stickstoff stehende, durch den Anilin- 
rest ersetzt. Auch dieses Verhalten steht im Einklang mit der An- 
nahme, dass . ein Platzwechsel der chinoi'den Bindungen nicht statt- 
findet. Etwas Anderes tritt aber ein, wenn man die Aminogruppe des 
Aposafranins durch Acetyliren neutralisirt. Behandelt man Acetyl- 
aposafranin mit Basen, z. B. mit Ammoniak a), so wird der zweite 
Benzolkern angegriffen und in Parastellung zum Azinstickstoff substi- 
tuirt. Das so entstehende Acetylphenosafranin kann nur die Formel IX 
haben, weil Aminohydrocbinone oxydabler sind, als Acetaminohydro- 
chinone. Wir miissen daher hier eiuen Platzwechsel der chinoi'den 
Bindungen zugeben; thun wir dieses nicht, so begreifen wir nicht, 
wieso denn iiberhaupt der anfangs nicht chinoi'de Kern durch Amine 
substituirbar ist. 

Das Verhalten des Phenyltoluphenazoniuma gegen Ammoniak ist 
in  der vorhergehenden Abhandlung besprochen. Wir haben gesehen, 
dass hierbei zwei isomere Toluaposafranine in sehr ungleichen Quan- 
titaten eiitstehen, von denen das in grosserer Menge gebildete ohne 
Platzwechsel der cbinoIden Bindungen zu Qtande kommt wiihrend 
das in kleinerer Menge entstehende einen solchen voraussetzt (Formel 
X und XI). Das Verhalten des Toluphenazoniums zeigt ganz deut- 
lich dass die Toluol-Hiilfte des Molekiils die chinoi'den Bindungen 
f e s t e r  a n z i e h t ,  ala die Benzolhalfte, wenn auch noch nicht feet 
genug, um einen Platzwechsel derselben ganz zu verhindern. Letzteres 
tritt dagegen ein beim Naphtophenazonium3); dasselbe wird dnrch 
Amine ausschliesslich im Naphtalinkern in Parastellung zurn Azk- 

I) Diese Berichte 28, 1713. 
2) Dime Berichte AU, 15ti.X 
3, Dieae Uerichte 2'3, Z I T .  

Oerirnie d. D. rherr GesellschaR. Jabrg. XXXI. 
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stickstoff substituirt, itidern Rosinduline (Formel X I )  entstehen, wah- 
rend die Benzolseite garnicht angegriffen wird. 

/\ /2 

\ 
,,-. 

R CI 

Auch die Acetylirung der Aminogruppe verniag hieran nichts zu 
jindern, da Acetylrosindulin gegen Amine ganz indifferent ist I ) .  Die 
Ursache ist die kraftige Anziehnng der chinoi'den Bindungen durch den 
amidirten Naphtalinkern des Molekiils, welche der Einwirkang der Amine 
auf die Benzolseite &en urriiberwindlichen Widerstand entgegensetzt. 
I n  einem interessanten Gegensatz Zuni Rosindulin steht dns von 
N i e t z  k i  und O t t o  dargestellte Isomere desselben (Formel XIII). 
Dasselbe wird beim Erhitzen mit Anilin2) in der Benzolseite in Para- 
stellung zum Azonium-Stickstoff substituirt, verhllt sich also wie 
Aposafranin, wnraus man schliessen darf. dass sich in demselbeu die 
chinoi'den Bindungen auf der Renzolseitc befinden. A priori ist dieses 
zu erwarten, da  Amiuobrenzcatecbin oxydabler ist, als Hydro-6-naphto- 
chinon. Behandelt man aber das Acrtyldrrivat d w  Isorosindulins mit 
Aminen, z. B. mit Amrnoniak, so wird auch hier die Naphtnlinseite 
angegriffen , indem Naphtophenosafranin 3) nls Acetylderivat (Formel 
XIV) entsteht. Hierbei muss rin Platzwechsel der Doppelbindungen 
eintreten, da  auch ein Aminohydro - $-naphtochinon oxydabler sein 
wird, als Acetaminobrenzcatechin. Auch hiwin stimrnt dieses Isoros- 
indulin mit den] Aposafranin uberein. Ferner entstelit :LUS Iso- 
rosindulin durch Entazotiren 4, dasselbe Naphtophauazonium wie aus 
Rosindulin , was ebenfalls nur unter Voraussetzung einer Verlegune; 
der vlrinni'drn Rindnngen in den Naphtalinkern begreiflich ist. Ein 
fiolclieb Vri h:iltiaii ist aber vovauhziiwheii, CIA eiii Saphtophennzonium 
drr Formel XV entwcdrr sehr labil, oder ,  W ' L ~  wahrscheinlicher ist, 
p - i i i t l i t  r\istrrizf:ihig sriri wird. Wir kommen nun Zuni Phruuntlil~l- 
~heii:izn~iiuni. D.rssrll)r knnrr in drr Phrrinnthren-Seitr diirrh Amirw 

'' D:PPC Bericlite 15Gi. 2, Diese Berichtc 29, Si.57. 
:: Ijiesc. Lerichtc 30, 15(;f. Diese Bericbte 29, ?!169. 



nicht substituirt werden . da hier keine ersetzbareii Wassrrstotfatome 
im chinoiden Kerii sirid. 11:s wird aber gleichwohl durch Aminbaser1 
subetituirt J), wenn nuch nicht sehr leicht, und zwnr wird dann die 
Parastellung zum Azinstickstoff im Benzolkern ersetzt (Formel XVI). 
EY muss demnach Platzwechsel drr chinoiden Bindungen angenommen 
w erden. 

It CI '.._,' I. , 
H c1 

NUII ist die Tltatsacte sehr ititeressaut, dnss e s  gelingt, die An- 
greifbarkeit des Phen;inthrophettazoiiiums nuch im Bruzolkeru gauz 
aufzuheben, falls mati in Letztrreli in Stelle 2 eine Nitrogruppe ein- 
fiihrt. Wie aus einer demnhchst zu poblicirenden Arbeit voii Hrn. 
S t o f f e l  hervorgeht, ist das Product der Formel S V I I  (lurch Amine 
nicht mehr substituirbar. Durch die Einfiihruug der  elektroiiegativen 
Nitrogruppr in drn  Beuzolkern wird das Glriclrgewicht der An - 
ziehungen derart zu Gunsten der Phenantbren-Yeite verschoben. dass 
der Amidirung des Beuzolkerns nuninehr eiu uniiberwindlicher Wider- 
stand geleistet wird. Man krrriii Iiiersos den Schluss zieheil, dass eine 
Arnidogruppe eiuen drr Nitrogruppe entgegengesrtzteu Effect haberl 
und die Substitution ill der Benzol-Seite erleicbtern m B s s r .  Der  Ver- 
such lint Ilier eine plhiizei~de Bestiitiguiig der theoretischrn Vuraussich 
ergebeii, drnn das dem Nitrokiirper entsprecheiide Aiuiidopben~inthro- 
pbenezonium, Formrl XVIII. wird durch Aminr im Beiizolkern sub-  
stituirt, und zwar leichter, als ~heiianthrophenazonium srlbst, indeni 
KGrper der Formel X I S  entstehen, in welcher wohl zwrifellos die 
chiooi'den Biiidu ngeri sich auf der Benzol-Srite betinden. Fiir das 
Phenauthronaphta zoiiinm rndlich l i isst sich vorheraageii , dass e s  in 
der Naphtalin-Seite leichter durch Amine angreifbnr seiii niiisse, nls 
Phena1ithropheti:izoniuin i n  der Benzol-Seite. Dieses ist ill der That  

I) Pateotanmcldung K 13 407, 1<1. 222. 
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80, denn nach den Angaben der  Patentanmeldung 107 151') entstehen 
die rosindulinartigen Farbstoffe der  Formel XX: 

/\ 

XX. i ' i N I l  '\r ''[ =y' .,/ 
r ,I / \f , , /N Rz , 

' R' -CI 
niit grosser Leichtigkeit. 

Man kann nun schliesslich die Frage aufwerfen, wiesu denu iiber- 
haupt Substitutiou in einem Kern stattfinden kann, der vor Beginn der 
Reaction gar  nicht chinoi'd gewwen ist, sondern dieses erst durch die 
Substitution wird. Man darf sich 
eben n i c h  t vorstellen, dass eine absolute Fixiruiig der chinoi'den 
Bindungen durch die jeweils brgiinstigte Yolekiilhalfte stattfiude, da 
dann gar keiiie Ursache zur Substitution des andereu Kerns vorhanden 
ware, sondern man muss melir oder weiiiger labile Gleichgewichts- 
zustande annehmen, mit einer fiir jeden einzelricn Fal l  verschiedenen, 
aber diescn charakterisirenden Lage des Schwerpunktes. Man kann 
sich dann die Sache so vorstellen, wie sich K e k u l k  die Thatsache 
erklarte, dass r s  nicht zwei isomere Reihen voii Ortho-Derivaten des 
Benzols giebt, iiidem er  beknnutlich annahm, dass jedes Kohlenstoff- 
atom des Benzolkerns mit jedem seiner beideu Nachbarn alternirend 
bald doppelt bald einfach in Bindung sei, zwischen seinen Nach- 
barn oscillirr. Was nach K e k u l k  dem Renzolkohlenstoff recht ist, 
konnte miiglicherweise den beiden Azin-Stickstoff-Atomen billig seiu. 

Die Antwort darauf ist nicht leicht. 

G e n f ,  6. April I S9Y. Universitatslaboratorinm. 

167. A. Michaelis und K. Petou: 
Ueber die Einwirkung von Phenyl- und Tolyl-Hydroxylamin 

auf aromatische Thionylamine. 
[Mitthcilung LUS dem zhemischen Institut der Universitiit Rostock.] 

(Eingegangen am 19. April; mitgeth. in der Sitmng von Hrn. P. Jacobson.) 
E. B a m b e r g e r  und E. H i n d e r m a n n * )  fanden, dass durch 

Einwirkung ron Schwefeldioxyd auf Pbenylhydroxylamin Phenylsulf- 
aminsaure und Anilinsulfonsaure entstehen, und E. v. h l e y e r  und 
W. B r e t s c h n e i d e r  3, wieaen nach, dass die letztgenannte Saure die 
Orthoverbindung ist. Es schien uns danach nicht uninteressant 211 

') Patentanmeldung K 15 40i, KI. 42b. 
sischer rosindulinartiger Farbstoffe. 

a) Diese Berichte 30, 6.74. 
3) Dieae Berichte 30, ti34, ilnmcrkun:: 1. und \\-. Brct*chr ic idcr ,  

Verfahrerl zur Darstellung ba- 

Inaugural-Dis~.rrtatinn Ilo<tock (Dresden t I b!li. 




