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3500; es bildet ein orangefarbenes Pikrat, giebt, in concentrirtcr Schwefel- 
siure gelBst, eine stark griine Fluorescenz, lost sich in Mineralsiiuren uud Eis- 
essig mit orangerother Farbe; es konnte aber leider nicht aschenfrei erhalten 
werden . 

G e n f ,  Universitatslaboratorium. 

432. H. D e c k e r  und A u g u s t  Wiirsch: Z u r  C o n s t i t u t i o n  des 
I soros indons  und analoger Verbindungen. 

[23. Mit the i lung:  Ueber  e in ige  Ammoniumverbi i idungen.]  

(Eingegangen am 6. Juli 1906.) 

Die Structur der Rosindone, Aposafrnnone, Azoxone, Azthione 
etc. bildet den Gegenstand einer Meinungsverschiedenheit, indem einige 
Autoren diese Kiirper als parachinoi'de Ketone (Formel I), andere als 
Phenolbetai'ne einer orthochinoiden Oniumform (11) .schreiben: 

N N 

Die Gruppe N . R  ist auch durch 0 oder S z u  ersetzen. 

Damit hiingt auch die Formnlirung der Oxazin- und Thiazin- 
Farbstoffe zusammen. Der  Mange1 an Raum erlaubt es  nicht, hier auf 
die umfangreiche Literatur und Geschichte dieser Frage eiuzugehen. 
Dass den beiden Formeln zwei verschiedene Karperklassen entaprechen, 
ist friiher in der ChinQlinreihe durch den Vergleich des l-Methyl-2- 
chinolons mit dem isomeren I-Methyl-6-oxychinoliniumbetai'n gezeigt 
worden. 

Ee ist aber bis heute keine rein chemische Reaction bekannt 
gewesen, die den Unterschied zwischen den beiden isomeren Kijrper- 
klassen pragnant zu Tage treten liesse. Diese Liicke glauben 
wir nun durch vorliegende Versuche ausgefiillt zu haben. 

Von dern Einen von uns ist nachgewiesen worden, dass die Cy- 
claminone und ibre Isologen mit A l k y l m a g n e s i u m h a l o g e n e n  wie 
normale Ketone in  Reaction treten und ein tertiiires Carbiuol erzeugen. 
D a s  Ausbleiben dieser Reaction wiirde gegen die Ketonformel, also 
fiir die Betahformel sprechen. 

Wir haben den Versuch mit dem Isorosindon von 0. F i s c h e r  
und H e p  p , einem typischen Reprasentanten aus der Azoniumreihe, 
dem bald die eine, bald die andere Formel zugeschrieben wird, aus- 



gefiihrt. Phenylmagnesiumbromid sollte, falls wir es mit einem para- 
chinoi'den Keton (I) zu thun hiitten, eine Carbinolbase (11) geben, 

die mit Sauren zu einem phenylirten Napbtazoniumsalz (111) aicb 
umsetzen wird. Letzteres sollte aber  sowohl in der Farbe ,  ale aucb 
in seinen Eigenscbafien einen vom Isorosindon soweit abweichenden 
Charakter haben, dass sein Entstehen, selbst in kleiner Menge, nicht 
iibereehen werden kiinnte. Eine Reaction in diesem Sinne findet aber  
nicht statt, and dadurch ist der  Nachweis geliefert, dam dem Iso- 
rosindon die orthochinolde Form I V  zukommt. 

cs Ha 

Diese Formel muss auch auf die analogen uod ieologen Farb- 
stoffe und Snbstanzen angewandt werden. 

I n  dem G r i g n a r d ' s c h e n  Reagens besitzen wir mithin ein Mittel, 
von Pal l  zu Pa l l  zu entscheiden, ob wir es  mit einem Kiirper d e r  
Keton- oder der Phenolbetah-Klasse zu thun haben. 

E x p e r i m e n t  e l  l es .  
Das I s o r o s i n d o n  von 0. F i s c h e r  und H e p p  wurde nach den 

Angaben dieser Autoren ale prachtvoll krystallisirender, schwarzrother 
Kiirper bereitet. 

Es wurde versucht, eine benzolische Losung in das  Einfache bie 
Doppelte der nach der Gleichung berechneten, zur Orign a r  d'schen 
Reaction nothwendigen Menge von Phenylmagnesiumbromid zu bringen. 



Als Losungsmittel wurde Anisol oder Aether angewandt. Es wurde 
auch versucht, das  Reactionsgemenge nach Abdestilliren des Liisungs- 
mittels mehrere Stunden auf  130--140° zu erwarmen. Beim Ver- 
mischen der Losungen tritt eine Farbenveranderung ein, die der Bib 
dung eines Salzes des Isorosindons genau entspricbt, und ein magnesium- 
baltiger, heller Niederschlsg fallt aus. Allein von einer Reaction im 
Sinne G r i g n a r d ’ s  i$t nichts zu beobachten. Das Isorosindon lasst 
sich stets nnveriindert wiedergewinnen. Auch f i rb t  das robe Reactions- 
product in alkoholischer wie in berizolimher Liisung genau mit der- 
selben Nuance wie der urspriinglicbe Farbstoff. Scbliesslich unier- 
warfen wir das wiedergewonnene Isorosindon, das  bei 227-2280 
(T. N.) scbmolz, der Analyse: 

0.2068 g Sbst.: 0.6206 g COa. 0.0806 g HsO. 
C ~ ~ H l ~ N ~ O .  Ber. C 88.00, H 4.30. 

Gef. )) 81 YO, )) 4.30. 

H. D e c k e r  hatte friiher die Ansicht ausgesprochen, dass die eigen- 
thiimlichen Eigenschaften der Phenolbetaine vielleicht ihre Erklarung in 
der Thatsache finden kiinnen, dass die fraglichen Kiirprr keine inneren 
Salze im eigentlichen Sinne des Wortes sind, sondern, dass bier 
doppelte Salibildung zwischen zwei oder mehreren Molekiilen ein- 
tritt. Das  Isorosiudon gestattet nun, dieser Frage experimentell 
naher zu treten, da  es i u  Benzol nicht unerheblich liislich ist und 
in Folge dessen eine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung 
leicht aoszufiihren war. 

LBalichkeit. 100 Theile Benzol IBsen 3.63 Theile Isorosindon. 

Mo 1 e ku 1 a r g e  w i c h t s bes  t i m  m u n g. 
Substanz I 0.0572 g, B e n d  15.2372, A I 0.0554 

m I1 0.1728 m, n s , )) 11 0.170°. 
)> I11 0.0554 n, n )) , n 111 0.0550. 

C ~ ~ H ~ A N ~ O .  Ber. Mo1.-Gew. 322. Gef. Mol. Gew. I 358, I1 345, I11 350. 

Es zeigte sich also, dass bier jedenfalls eine monomolekalare 
Verbindung vorliegt, die oben erwahnte Hypothese also keine An- 
wendung finden kann. Andererse:ts aber siud die Eigenschaften d e s  
Isorosindons von dencn der damals in den Kreis der Betrachtungen 
gezogenen Phenolbetaihe der Chiuolin- und Isochinolin- Reibe i n  
mehreren Punkten wesentlich nbweichend. 

So sind letztere in Wasser leicht losliche Kiirper, die die charak- 
teristische Eigenschaft besitzen, mit mehreren Molekiilen Wasser, das  
sich ofters erst durch nachhaltiges Erwarmen iiber 100° vollkommen 
entfernen lasst, zu krystallisiren. Diese Hydrate sind bedeutend heller 
gefarbt, ale die wasserfreien Kiirper und in Aether und Benzol so 



gut wie unliislich, wahrend die entwlsserten Ver bindungen stark farbig 
und in organischen Losungsmitteln erheblich loslich sind. 

Das Isorosindon ist dagegen in Wasser sehr schwer liislich 
ond krystallisirt weder mit Wasser, noch ist es hygroskopirsch. Da- 
gegen ist es verhaltnissmassig leicht in Benzol loslich. Es wiirde 
also etwa der  entwasserten Form der oben erwshnten Phenolbetaine 
entsprechen. 

Vielleicht finden diese Thatsachen in der Annahme einer einfachen 
Forrnel fiir die wasserfreien und gefarbten I iorper ,  einer zwei- oder 
mehr-rnolekularen fiir die wasserhaltigen, heller gefarbten Substanzen 
ihre Erklarung. 

G e n f ,  Universitiitslaboritoriurn. 

433. A. Werner: U e b e r  Tr iamminchromisa lze ,  ein Bei t rag  zur 
Chemie  der Hydrate. 

V. Mi t the i lung  in der Serie: Z u r  Kenntniss der V e r b i n d u n g e n  
des Chroms.  

(Eingegangen am 26. J u l i  1906.) 

Ich habe in friiheren Publicationen') schon haufig betont, dass 
die  Hydrate der Metallsalze als wohl definirte chemische Verbindungen 
aufzufassen sind, und dass sie in ihrer Constitution den Metallarnrno- 
niaken entsprechen. Dnrch eine Reihe von Untersuchungen habe ich 
diese Auffassung experimentell begriindet, sodass berechtigte Zweifel 
a n  der principiellen Uebereinstimmung der beiden Verbiriduog~griippen 
nicht mehr bestehen k6nnena). I n  der  irn Folgenden mitgetheilten 

I )  Diesbeziiglich sei z. B. auf folgende Arheiten verwiesen: A. Werner ,  
Zeitschr. f. anorgan. Chem. 3, 885 [1893]; S, 161 LlS951; A .  Werner  und 
A.  Miolat i ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 41 u. f. [1893]; A. Werner ,  Zeit- 
schr. f i r  anorgan. Chem. 2 1 ,  209 [1899]; A. Werner  und A l .  Gubser ,  
diese Berichte 34, 1579 [1901]; A. Werner  und J. ITlien, diese Berichte 36,  
277 [1902]; A. Werner  und A. Wolberg,  diese Berichte 38, 2003 [1905]; 
A. Werner  ond R. H u b e r ,  diese Berichte 39, 329 [190F], sowie A. Werner  
und A. G u b s e r ,  diese Berichte 39, 1823 [I'JOG]. 

2) Es muss deshalb auffallend erscheinen, dass diese Untersuchungen bei 
Erorterungen iiher die Natur der Hydrate und hber die Existenz von Hydraten 
in wgssriger Losung vielfach ohne Beachtung geblieben sind. Wenn dies 
aber i n  so eigenthhmlicher Weise geschieht, wie in der khrzlich erschienenen 
Arbeit von Hrn. P. Walden (Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 681 [l906j): Ueber 
organische L6sungs- und Ionisirungs-Mittel, in der nur Mendelejeff ,  Abegg,  
B i l t z ,  H a n t z s c h  und J o n e s  penannt werden, um die verschiedenen Pro- 




