
darauf bin, dass eine wenn auch nur geringe Einwii kung  s ta t t fmd,  
doch konnte das  entatandene dunkelfarbige Product wegen seiner ge- 
ringen Mengr und seiner Zersetzlichkeit nicht nbher untersucbt werden. 

K a p i t e l  V. A c r i d i n .  
I’h war von vornberein zu erwarteri, dass das  Acridin mit Ben- 

zoylchlorid und Natronlauge nicht reagiren wiirde, da, wie es den 
Anschein hat, die zwiscben Benzoylchlorid, Natronlauge und tertiaren 
cyclischcn Basen rerlaufendr Reaction stets mit einer Aufspaltuug des  
stickstoffhaltigen Rioges ver bunden ist  (vergl. Chinolin und Benztbi- 
azol) und eine solche Aufspaltung beim Acridin,  dessen Stickatoff 
ebenso wie das rnittlere I~ohlenstaffatoni beiderseits a n  Benzolkerne 
gebunden is t ,  jedenfalls nur  sehr  schwer eiutritt. Dernentsprechend 
lieferte die Behandluog des  Acridins mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge neben den Zersetzungsproducten des  Chlorids nu r  unverandertes 
Acridin zuriick. 

Da die Einwirkong von Benzoylchlorid und Cyankaliumliisung 
beim Chinolin in recht glatter Reaction zu eioem I G r p e r  fiihrt, welcher 
ein AdditionPproduct von Chinolin rnit de r  Benzoyl- und der  Cyan-  
G r u p p e  darstellt. so durf te  man hoffen, dass eioe ilhnliche Verbindong 
auch nus dem Acridin entstrhen wiirde,  d a  dessen mittleres Kohlen- 
stoffatom ahnliche nahe Beziehungen zum Stickstoffatorn aufweist, wie 
das  tc-Kohlenstoffatorn des Chinolinringes, und d a  ferner eine Ring- 
spaltiing bei dieser Reaction nicht erforderlich ist. Der Versrich zeigte 
indrssen auch hier die Unfahigkeit des Benzoylchlorids, mit de r  Base 
zu reagiren. 

Auch twi dieser Arbeit hatte ich mich wieder de r  werthvollen 
Hiilfe von Hrn. Dr. U n v e r z a g t  zu erfreuen. 

591. O t t o  Fisoher  und Eduard H e p p :  
Ueber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Aposafranone. 

(Eiugegangen am 7. October 1905.) 
Vor kurzem’) haben die H H .  K e h r m a n n  und de  G o t t r a u  durch 

Synthese den Nachweis gefiihrt, dass  das  von uns durch Einwirkung 
“on Hydroxylamin auf Kapbtophenoxazon2) gewonnene Oxim dic 
isomere Formel  eines Amiiio-napl~topheiioxazons besitzt. Sie nehmen 
an,  (lass das  Hydroxylamin >amidirend(( wirke und nicht oximirend. 

l )  Uiese Bcrichte 38, ‘?,;?4 [I905]. ?) Dicsc Rerichte 36, 1807 [1903]. 
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Da wir beziiglich de r  ron uns fiiiher beschriebenen, aus Apo- 
safrannn, 1soios;udon und ?ns-Aetliylisorosindon mit Hydroxylamin 
dargestellten Oxiiiie auf aiidereut Wege zu derselben Ansicht gelangt 
siiid, nlmlicb daas diese Producte keine Oxime, sondern die isomereu 
Amino-aposafianone s i n 4  so wollen wir hier eiuen Tlieil unserer Ver- 
suche kurz niittheilen. 

Ob aber  die Ansicht ricbtig ist, dase das  Hydroxylamin in diesen 
Fillen lediglich amidirend wirlrt, lassen wir  dahingestellt; j edenfd l s  
wirkt H y d r o x ~ l a r n i n  hier unter Redingungen, uuter deuen Bmmoiiiak 
iiicht oder nur vie1 schwieriger in Reaction tritt. Resonders auffiillig 
ist dies z .  B. bei der  Einwirkung der  beiden Basen auf A p o s a f r a n o n .  

J e  2 g Aposafranon wurden in 30 ccm Alkohol durch Erhitzen 
atif 70’) zur L i i ~ i g  gebrncht, darauf  beide Portiouen niit 8 g Ralihy-  

-drat  i n  concentrirter, wiissriger Liisung versetzt und nun ZII der einen 
Liiaung 3 g Hydroxylaminsalz,  zu der  anderen dieselbe Menge S d o i i a k  
zugzf’iigt - Ijeide Salze in concentrirter Liisung in Wasser.  Wiihrend 
de r  mit Hydroxylamin vereetzte Theil  eofort reagirt. wie der  Fa rbenum-  
schlag nach gelb beweist, blieb die andere Liisuug auch beim stunden- 
langen Erhitzen aiif TO”, ja auch dann rneist noch unverandert, als 
gleichzeitig durch die heisse Liisung Ammoniakgas durcbgeleitet wurde. 
Dies spricht fiir eine s p e c i f i s c h  e Wirkung  des 1~ydroxyl:rmins.  

Erst wenn nian die A posafranone mit Ammoniak in  concenlrirter 
Lijsurig unter Druck bei hiihervr Temperatur  erhitzt, gelangt man zu 
einiger ma ass en g I n t ten Kesu 1 t :I t en. 

x- 
-N 

. NHa. 
A m i n  o-a  p o s a f r  a n  o 11, H~ cS 

‘0 
Dieses friiher I )  81s Aposafranonoxim bezeichnete Product  wurde 

in folgender Weise gewonnen. 2 g ilpositfranon, 2 g Chloramrnonium, 
15 ccm concentrirtes, alkotrolisches Animoniak wurden 5 Stunden unter 
Druck auf 1400 erhitzt. Die anfangs fucbsinfarbene LBsung war  nun  
orangegelb geworden und gab init Wasser eine rothe Fallung. A u s  
Alkohol krystallisirte de r  Kiirper in schonen, dunkelrothen, griinlich 
schimmernden Spiessen, die sich in concc,ntrirter Schwefelsaure dichro- 
i’tisc,h (im auffalleuden Licbte griin, i 111 dorchfallenden schmutzig- 
loth) liisten, ebenso in concentrirter Salzs5ure. Auch zeigte ein Ver- 
gleich niit dem friiheren Priiparat  (aus Hydroxylamin und Aposafranon) 
vollstandige Uebereinstimmung. 

~. 

’) Diese Berichte Xi, 1489 [lUOO]: Zeitschrift fur Farben- und Textil- 
Chcmie 1!102, 1, 2. 
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0.113 g Sbst.: 14.5 ccm N ( l tP ,  731 mm). 
C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. N 14.6. Gof. K 14.4. 

Dass liirr tliatsaclilich Amiiioaposafranou vorlirgt, ergab sich auch 
d a r ; ~ u s ,  dass  sowohl die niit Ainriioriiak, wie die mit Hydroxylamin ge-  
worinenen 5ubstamzen bein] zweistiiudigen Erhitzen niit 75-procentiger 
ScLwefelsaure dasselbe Spaltungsproduct, riimlich Oxyapos;ifranon, bil- 
dr ten.  Die schwefelsaure, griine L3suu!: war  Iiach dieser Zeit schmutzig- 
roth geworden, und beini Vr rdumei i  niit Wasser  blieb de r  griisste Thei l  
der  Reactioiisproducte mit oraugerother F a r b e  geloat. Die  Isolirung 
des  Osykiirpers geschah durch Auskochen rnit schwach alkalischem 
Wasser und Fiillen des Fil trats mit Essigsiiure, wobei rothgelbe 1:locken 
amtielen; diese wurden nach und riach krystallinisch. A u s  Senzol- 
alk0ticJl gewann man schiine, orangerothe Nadeln, welche sich auch 
niit dieser F a r b e  in concentrirter Schwefelsiiure liisten. Die Substanz 
erwies sich nls identisch niit dem Einwirkuogsproduct voii Kalilauge 
auf Aposafiaoon, sowie niit dem Spaltungsproduct des Anilinoapo- 
cafI:iiioiis irlit s tarker  Schwefelsltire I ) :  ihr  Methylit t irr  sc:hniolz bei 
247,’. Drirch diese Ueberfiihrting ist  abe r  bawiesen, dass  das Anriiio- 
:iposafranon die Aininogruppe in o-Stellung Zuni Sauerstolf euthalt. 

~ u f  dieselbe Weise wiirde der Kachweis erbracht, dass  das  sogeu. 
Isorosindonoxini mit eineni Aminoisoroeindon identisch ist; es is t  nu r  
hier zweckmiissig. aii Stelle yon alkoholischern, wiissriges Ammoniak 
~ i i z u w e n ~ l e r i .  

A n m e r k u n g .  Auf die I3emerkuirgen von Ilru. K e h r n i a n n  
hLLei1 wir Folgrndes zu erwideru. lin vorletzten Hefte dieser Berichte 
( 5 .  “ii77) hat Hr. K e h r m a n i i  den Nachweis gebracht,  dass die 
,,-(:llinontlieorie der  Safranirie d i r  blaue Far be  de r  Diarylsafranine 
v o i x m e t z e n  Ibsst. Daran hatte wohl niemand gezweifelt , nachdeni 
a n c l ~  wir - -  entgegeu de r  Brhauptung von Hrn. K e h r r n a n n  - die 
Zl~s;ii,imengehiirigkeit van Safraiiinrii und Indazinen oft genug betont 
Ilattell. I n  garkeinem Zusamnieiiliang damii  steht abe r  die von uns 
(1. c.) besprochene Frage,  ob nicht nus der  Hildurigsweise de r  para- 
chitloiden blauen F l u o r i n d i n e  der  Schluss gezogeu werden kann, 
&iss die unter B h n l i c h  e n  13edingungen entsieheuden, ebenfalls blaueu 
1 n d i i l i n e  (oder A r y l i d o s a f r a n i n e ,  i e n n  uur  diese Definition de r  
Induliiie kiinnen wir noch gelteri laesen -- rergl. z. I). diese Rerichte 
2 8 ,  2289 [1895]) ebeufalls parachinoi’d sein niussen. Auf  diese F r a g e  
ist Hr. K e h r r u a n n  die Aiitwort schuldig gebliebeu. Wenn er nun 

n 
S. 2!)i;O brtiauptet, Korpe r  mit de r  Gruppe  :X, R wiirden nur  in der  

I’tiantasit: rfer Clieniiker existiren,  so genugt e s  w o h l ,  auf das irn 

I)er Ii‘nrper p o l l  gelegentlich beschriebcn werden. 

/ 

‘c1 

I )  Diesc Berichte 28, 2287 [ISSS]; 29, 365 [1896]. 
’221 * 
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Gegensatz zum Diphenylamin verhiiltnissmiissig s tark basische A z o - 
p h e n i n  hinzuweisen, in desaen salzsaurem Salz zweifellos die Gruppe  

,Cs H5 
: N 11 anzontshmen ist. Auf den Parallelismus der  Eigenschafien 

“c1 
von Ssfraniuen, Thioriinen und Oxazinen ist schon wiederholt - auch 
ron tim. K e h r l r i a n n  - aufmerksarn gemacht worden. D ie  Uxiterschiele 
diirfen abe r  nicht vergessen werden,  und will man  mit Hrn. K e l i i -  
m a n n  im Metliylenbl:tu 4-wertliigen Schwcfel annehmen, so muss cler 
Schwefel irn Methylenazur 8 -wer t t i g  sein. 

M e t h p l e n a z u r  
narli R e r n t h s e n  nach Ice h r m  ;i n n : 

N N 

CHj- -N:\,,,,’,,.E;(CHa)2 (CH3)?N.,,~,,,.N(CHs)r. 

( A n n .  d Cbem. 240, 179): 

, \ //,. -\ /\R. /\ 
CHJ, I 

CI’ SO2 SO2 
Cl 

f l ier  rersagt  demnach die Azthioniurntheorie 

592. E. Wedekind und E. Frohl ich:  Ueber die Spaltung der 
Propyl-benzyl-phenyl-methyl-ammoniumbase in ihre optischen 

A n t i p o d e n .  

(Aus dem chemischcn Laboratorium der Universitit Tkbingen.) 
(Eingcg. am I .  Oktoher 1905; mitgeth. i. d.Sitzung v. Hrn. W. Marckwa ld . )  

Versuche, :tuch andere asymmetrkche Ammoniumbasen als  das  
u-Benzyl-allyl-pheriyl-niethyl-ammoniumhydroxyd 2, xu activiren , und 
dadurch deu Zusarnmenhang zwischen molekularer Asymmetrie und 
optischem Drehungsverm6gen in der  Reihe des  flnfwertbigeri Stick- 
stofs sicherzustrllen, sind neuerdings yon Erfolg begleitet geweseii. 

[XX. M i t t  h e i I u n g h b o r d as  f Bn f we r t h i g e S t i c k s  t o f f a  t o ni.] 

I) Priiherc Mittlieilungen. 5. diese Berichte 32, 51 1 ff., 517 ff., 1405 ff, 
3% 1 ff. [l899]; 34, 3898 ff. [1901]; 35, 178 ff, 76r; ff., 1075 ff, 3580 ff, 
3907 ff. [190.?]. 3f;, I l q X  ff., 1163 ff., 3731 ff, 3796 ff. [1303]; 37, 2712 ff., 
3894 ff. ~19041; 3H, 43G ff., 183s ff. [1905j. vergl. auch E. R e d e k i n d ,  Ann. 
d .  Chem. 3 18. 90 ff. r19011 u.  Zeitschr. fiir physilcal. Chem. 4.5, 235 ff. [1003!. 

a) Vergl. W. J. P o p e  ti. P e a c h o y ,  Journ. cliem. Soc. 77, 113i[lS39]: 
P o p e  und l IarweJ- ,  ibid. ’79, S28 r l 9 O l ]  und E. W c d c k i n d ,  Zeitscbr. f u r  
j’hysikal. Chem 4.3, 335 [1903!. 


