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Dieses Ozonid zersetzt sich nach H a r r i e s ,  unter Aufnahme von 
zwei Molekiilen Wasser, in ein Molekiil nornialen Nonylaldehyd und 
ein Molekiil Halbaldehyd der Azelai’nsaure, unter gleichzeitiger Bil- 
dung von Wasserstoffsuperoxyd , also: CH,. [CH& . CHO + COOH 
.[CH&.CK.O + 2 HzOa. Die Aldehyde gehen nach H a r r i e s ,  bei 
der Oxydation an der Luft, leicht in die entsprechenden Sauren uber 

Mit unseren Versuchen haben wir in nnzweifelhafter Weise be- 
wiesen, dass Oelsaure quantitatir ein Molekiil Ozon aufnimmt ( 0 3 ) ,  

und bei der Zersetzung des Ozonids haben wir nie eine merkliche 
Aldehydreaction beobachten kiinnen , ebensowenig eine Wasserstoff- 
superoxydreaction. Bei der Zersetzung des Ozonids ist j a  die Gegen- 
wart von Wasser garnicht nothwendig; wir haben dieselben Reactions- 
producte erhalten bei der Zersetzung des Ozonids auf nassem wie 
auch auf t r o c k n e m  Wege. 

Die beiden Sauren A und B, die doch den grossten Theil der Zer- 
setzungsproducte des Ozonids bilden wie auch die riechende Substanz 
(welche ebenfalls die F e h l i n  g’schelosung nicht reducirt), sind H a r r i e s  
vollkommen entgangen. 

Die Reduction, welche H a r r i e s  beobachtet hat, kommt unserer 
Saure A zu, welche Ferricyankaliuml6sung unter Bildurig von 
Azelai‘nsaure reducirt, nicht aber Bichromatliisung oxydirt) wie dies 
der Fall bei Wasserstoffsuperoxyd ist. 

Bei der Einwirkung von Ozon auf L i n o l s i i u r e  haben wir auch sehr 
interessante Resultate erhalten. Wir werden bald hierliber berichten. 

Laboratorio della Societa d’lncoraggiaments d’Arti e Mestieri 
in Milano. 

448. E. Noel t ing  und K. Dziewonski :  Zur Kenntniss 
der Rhodamine. 

[ Z w ei t e M i t t  hei 1 u n g 9.1 
(Eiogegangen am 30. Juli  1906.) 

R h o d a  m in-  Sil b e r n i  t r a t s a  lz e. 
T e t r a  a t  h y 1 r h o d a in i n -  s i 1 b e r n  i t  r a t ,  

COOAg 
c6 H4 Cc Hs . N (Cp Hs)a 

Cs H2 : Cs H2 : N( Ca H5)a 
‘C >o ,/NO3 

Lasst man aquiniolekulare Mengen von Tetraathylrhodaminbase 
und Silbernitrat in alkoholischer Liisung auf einander reagirem, so 

’) Yergl. diese Berichte 38, 35113 [1905]. 



bildet eich ein prachtvoll krystallisirendes Product, welches durch 
Umhrystallisiren aus siedendem Alkohol bei Gegenwart einer kleinen 
Menge Silbernitrat ohne Zersetzung gereinigt werden kann. Dieaes 
Product bildet blaulich griine, metallisch glanzende Blattchen und 
besteht, wie die Analyse festgeetellt hat, aus einer Verbindung von 
1 Mol. Rhodamiii mit 1 Mol. Silbernitrat. 

0.6057 g Sbst.: 0.1069 g Ag. 
C & E H ~ ~ N ~ O ~ . A ~ N O ~ .  Ber. Ag 17.64. Gef. Ag 17.56. 

A p  o r  h o d a m i n - s i l b  e r n i  t r a  t ,  

Das Salz bildet sich durch Einwirknng von iiberschussigem Silber- 
nitrat auf die Aporhodaminbase in siedender, alkoholischer Liisung. 
Bei Anwendung von genau aquimolekularen Mengen der betreffenden 
Componenten tritt Zersetzung ein, indem metallisches Silber ansge- 
schieden wird. 

Das in Gegenwart von iiberschiissigem Silbernitrat erhaltene Salz 
krystallisirt aus alkoholischer Losung in hellrothen, goldglanzenden 
Blattchen und ist eine einheitliche Verbindung von 1 Mol. Silbernitrat 
und 1 Mol. Aporhodamin. Sie ist in  Wasser unliislich und zersetzt 
sich beini Schiitteln mit demselben schon in der Kalte, unter Aus- 
scheidung von farbloser Aporhodaminbase. 

0.5478 g Sbst.: 0.1110 g Ag. 
CasH1!,NOs.AgNOZ. Ber. Ag 20.49. Gef. Ag 20.26. 

A p o r  h o d a m  i n e  s t er. 
Durch Einwirkung von Jodathyl oder Jodmethyl a u f  die Silber- 

nitratverbindung des Aporhodamins hatten wir erwartet, die Salze der 
Ester zu erhalten. Merkwiirdigerweise ist uns dies unter keinen Be- 
dingungen gelungen ; es wurden stets nur  Aporhodamin bezw. Apo- 
rhodaminsalze gebildet. Es ist also sehr wohl moglich, dass die 
Silbernitratverbinduog nicht ein der obigen Formel entsprechendes Salz, 
sondern nur ein einfaches Additionsproduct von Aporhodaminbase und 
Silbernitrat ist. 

Die Darstellung des Esters gelang aber leicht nach dem ge- 
briiuchlichen Verfahren mit Alkohol und Salzsaure. 

E s t e r i f i c i r u n g  d e s  A p o r h o d a m i n s .  
Die Aporhadaminbase wird in absolutem Aethylalkohol gelost 

und trocknes Salzsauregas in die siedende Liisung, wahrend ungeghr 
8 Stunden, eingeleitet. 
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Nach beendigter Esterification wird der salzsaurehaltige Alkohol 
abdestillirt und das Chlorhydrat des Aporhodaminestere mit sieden- 
dsm, salzsaurehaltigern Wasser aufgenommen. Aus der heissen, 
wgssrigen Losung scheidet sich nun das Chlorhydrat des Esters i i i  

hellrothen, goldglanzenden Nadeln aus. Oasselbe ist in kaltem Alko- 
hol sehr leicht, in  kaltem Wasser ziemlich Ioslich. I n  siedendem, 
schwach salzsaurehaltigem Wasser loat es sich leichter als das  Salz 
des unesterificirten Aporhodamins. Es schmilzt bei 95O und enthalt, 
wie die Analyse bewiesen bat, 5 Mol. Krystallwasser, die es theil- 
weise (4 Mol.) beim Trocknen im Vacuum iiher Schwefelsaure und 
vollstandig beim Erhitzen auf 1 20° verliert. 

Wassergehalt: Verlust beim Trocknen. 
0.8270 g Sbst.: 0.1479 g HaO. - 0.1725 g Sbst.: 0.3707 g COs, 0.1015 g 

HaO. - 0.2088 g Sbst.: 0.0605 g AgC1. - 0.XO.iI g Sbst.: 0.0594 g AgCI. 
- 0.2835 g Sbst.: 7.1 ccm N @O0, 712 mm). 

Car, Hsd NO3 C1-t 5 Hs 0. 
Bcr. €I& 17.59, C 58.65, H 6.62, Cl 7.10, N 2.73. 
Gef. )) 17.S8, 2 58.61, )) 6.54, B 7.16, 7.15, I) 2.79. 

Das A p or  h o d  a m  i~ e s t e r -  c h  l o r  h y d r a  t ist ein hestandiger KGrper, 
der sich leicht aus kochendem Wasser umkryatallisiren lasst, ohne dabei 
hydrolysirt zu werden. Es verhalt sich Alkalien gegeniiber in ver- 
scbiedener Weise je  nach den Hedinguugen. Beim Veraetzen seiner 
wgssrigen Losung mit verdiinnten oder concentrirten Alkalien erleidet 
das  Estersalz Zersetzung , wobei sich die Base des unesterificirten 
Aporhodamins ausscheidet. Die Umwandlung erfolgt langsam in dcr 
Kalte ,  indem sich zuerst eine gefarbte Base zu bilden scheint, die 
heirn Ausschiitteln mit Aether gelb gefarbt in die Liisung geht, sich 
aber  schnell in unesterificirte Aporhodaminbase nrnwandelt, sodass 
wir sie in festem Zustande nicht isoliren konnten. Diese Zersetzung 
des Estersalzes in wassriger Losung wurde nicht nur beim Behandeln 
niit starken Alkalien wie Kali- und Natron-Lauge beobachtet, sie tritt 
auch ein, wenn mirn das erwghnte Salz mit feuchtem Silberoxyd, mit 
Soda oder Natriumbicarbonat behandelt. Wir sehen uns deswegen 
berechtigt, zu vermuthen, dam die P s e u d o c a r b i n o l b a s e  d e s  A p o r -  
h o d a m i n e s t e r s  der Formel  

wegen ihrer leichten Lactonisirung nicht exietenzfahig ist. 
Andere Resultate werden dagegen erhalten, wenn man das  Ester- 

chlorhydrat mit Alkalien in kalter, a l k o h o l i s c h e r  LSsung behandelt. 



In diesem Falfe erfolgt die Rildung der Esterbase unter gleichzeitiger 
Aetherificirung des Carbinolhydroxyls derselben. 

Reim Behandeln des Estersalzes in alkoholischer Losung mit 
Ammoniak entsteht weder die Esterbase, noch das urspriingliche 
Rhodamin, sondern ein Saurecarbinolimid, uber welches wir im wei- 
teren berichten. 

Das Aporhodaminestersalz fiirbt tannirte Baumwolle gelbstichig roth. Die 
FHrbung ist intensiver und ein wenig blaustichiger, ale diejenige des Aporhod- 
amins; sie ist auch bedeutend waschechter als diese Letztere. 

A p o r h o  d a m i n a t  b y  1 e s  t e r - c a r  h i n o l a  t h y l a t h  er. 
0 

(CHJ)~N./"/'"' I i I lCHI 
\A\/\/ 

C'-OC1H5 * I 
f ',*COOC~HS 
1 1  
.\A 

Der Aporhodamindiathylather wird erhalten, indem man die kalte, 
alkoholische Losung des Esterchlorhydrates mit ungefahr der berech- 
neten Menge Kalilauge versetzt. Er scheidet sich als eine zahflussige 
Masse aus, die nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Aus einer 
massig concentrirten , heissen, alkobolischen Losung krystallisirt die 
Base in farblosen, kleinen Prismen, die bei 105O schmelzen. 

Sie liist sich leicht und fast farblos in kaltem Alkohol, Aether, 
Benzol und Xylol. Beim Eochen der Xylollosung des Esters erfolgt 
Zersetzung desselben, indem die hellgelbe Farbe  der Losung in gelb- 
hraun iibergeht. 

0.1822 g Sbst.: 0.5012 g COa, 0.1146 g HaO. - 0.1766 g Sbst.: 0.4844 g 
COs, 0.1074 g BO. - 0.1773 g Sbst.: 0.4575 g COa, 0.1105 g HaO. - 
0.2462 g Sbst.: 7.4 ccm N (170, 744 mm). 

Ca7HasNOa. Ber. C 75.17, H 6.72, N 3.25. 
Gef. 75.03, 74.81, 75.04, )) 6.95, 6.75, 6.92, x 3.42. 

Die Resultate der Analyse der Esterbase, die fiir die Formel 
eines Aetbylathers des Aporhodaminathylestercarbinols stimmen, wur- 
den auch sonst noch durch das  Verhalten desselben bestatigt. 

Der  Kijrper lost sich namlich in heissen Sauren mit rother Farbe 
unter Alkoholabspaltung und Bildung des gefarbten Salzes , welches 
mit dem urspriinglichen Eatersalz identiech ist. Die Alkoholabspaltung 
wurde nachgewiesen durch Losen des Esters in verdiinnter Salzsiiure 
in Gegenwart von Spuren Eisessig, wobei ein starker Essigeater- 
geruch deutlich festgestellt werden konnte. 
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Dieser Uebergang der farblosen Aetheresterbase in das gefarbte 
Sale nnter Alkoholabspaltung, den die Gleichung 

veranschaulicht, bestatigt die von uns angenommene Constitution dea 
Ester-carbinolatbers. 

A p o r h o d a m i n - i m i d ,  
0 

(CH3)zN .""~'' 
,,,,',, / / ' I  * CH3 

C \ ~ ~  
. CO 

I 
' I  
\I 

Liisst man auf das Aporhodaminesterchlorhydrat Arnrnoniak in 
alkoholischer, siedender Losung einwirken, so scheidet sich ein farb- 
loser, krystallinischer Korper aus, der weder die Eigenschaften der 
Esterbase, noch diejenigen des ursprhglichen Aporhodamins besitzt. 
Er ist im Alkohol vie1 schwieriger liislich und krystallisirt aus den 
siedenden, alkoholischen Losungen in Form von weissen, scbiin glanzen- 
den, grossen Prismen aus. Er schmilzt bei 227O und enthalt ein halbes 
Molekiil Alkohol, welches sich durch Erhitzen abtreibeu lasst. Der 
Kiirper unterscheidet sich vom Aporhodamin wesentlich dadurch, dass 
er sich faat farblos in siedenden, verdiinnten Sauren, unter Bildnng 
von farblosen Salzen, lost. 

Analyse der alkoholhaltigen Substanz. Alkoholverlust beim Er- 
hitzen auf 1 80°: 

0.8664 g Sbst. verloren beim Erhitzen 0.0502 g Alkohol. - 0.1715 g Sbst.: 
0.4774 g COa, 0.0948 g HaO. - 0.1668 g Sbat.: 0.4652 g GO,, 0.0928 g H2O. - 
0.2076 g Sbat.: 14.2 ccm N (174 733 mm). 

CnHs OH 
Ca3H2oNaOg + -L-. 

Ber. Alkoholverlust 6.08, C 75.99, H 6.07, N 7.38. 
Gef. v 5.79, D 75.92, 76.06, v 6.14, 6.18, D 7.65. 

Analyse der alkoholfreien Substanz : 
0.1647 g Sbst.: 0.4676 g COa, 0.0852 g HsO. 

CazHsoN~Og. Ber. C 77.53, El 5.62. 
Gef. )) 77 43, v 5.75. 

Lost man die alkoholfreie Substanz in siedendem Alkohol, so 
tritt Addition eines halben Molekiils Alkohol wieder ein, wie die 
folgende Analyse beweist: 
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0.5162 g Sbst. verloren beim Erhitzeo 0.0294 g Alkohol. 

C P S H ~ D N ~ O ~  + C?yH. Ber. Alkohol 6.08. Gef. Alkohol 5.70. 

Das Aporhodaminimid lijst sich in verdiinnter Salzsaure unter 
Bildung eines prachtvoll krystallisirenderi, farblosen Salzes. 

Die Versuche, das Imid zu verseifen, sind ohne Erfolg geblieben: 
nach 10-stiindigem Erhitzen mit alkoholischem Kali erhielten wir es 
unverandert zuriick. 

Zersetzungsversuche mit coocentrirten Mineralsluren haben uns 
ebenfalls keine befriedigenden Resultate ergeben. Das Imid wurde 
zwar beim Kochen mit concentrirter Salzsaiire spurenweise verseift, 
indem die Lijsung intensiver gefarbt erschien, jedoch der grosste Theil 
des  aus der sauren Lijsung mit Alkalien wieder ausgeschiedenen 
Korpers erwies sich als unverandertes h i d .  

Eine geringe Verseifung war nur insofern zu bemerken, als die 
saure LBsung tannirte Baumwolle schwach bllulichroth fiirbte, wahrend 
das unzeraetzte Imid keine Farbeeigenschaften besitzt. 

MU1 h a u s e n  i. E., Chemieschule. 

447. E. Noe l t ing  und E. Witte:  Ueber die Farbeeigenschaften 
der Condensationsproduate von Chinaldin mit Aldehyden. 

(Eingegengen am 30. Juli 1906.) 
Vor Iangerer Zeit schon zeigten J a c o b s e n  und R e i m e r ' ) ,  sowie 

W a l l a c h  und Wii s ten2) ,  dass das Chinaldin rnit Benzaldehyd unter 
Bildung eines Benzalchinaldins, 

/\ /-.. 
! 
'i,,,, . CH: CH. Cg Hs , 

N 
reagirt. Wie der Eine von uns gemeinschaftlich mit B l u m  constatirt hat, 
ist dieses Benzalchinaldin ein Chromogen, welches kriiftige Farbstoffe 
liefert, wenn in dasselbe auxochrome Gruppen, z. B. N(CH& oder 
zwei vic. (OH) eingefiihrt werden. Eine knrze Notiz uber diesen 
Thatbestand findet sicb in der Zeitschrift fiir angewandte Chemie 
1900, S. 682 und in der Dissertation des Hrn. B l u m .  

Wir haben die Untersuchung dieser Kijrper weitergefiihrt und 
wollen im Polgenden unsere Resultate mittheilen. 

1) Diese Berichte 16, 1086, 2606 [18831. 
a) Diese Berichte 16, 2007 [1883]. 




