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sein, ini letzteren Falle wird die Konzentration des Ozons sehr herab- 
gedriickt. Als 10- prozentiges Ozon in lnngsamem Tempo diirch 
15-prozentige ICalilauge geleitet wurde, war sein Gehalt auf 41:r  O ,, 
heruntergegangen. Es zeigte dann weder saure Realrtion, noch machte 
es Wasser leitend. In diesem gereinigten Ozon konnte bei zehnstun- 
diger Einwirkung auf Alkali kein Stickoxyd nacbgewiesen werden. Sein 
Verhalten gegen organische und nnorgnnische Basen war jedoch 11 ie 
das fruher beobachtete. 

Wir haben somit, wie zur Vermeidung von Miliverstindnissen 
bemerkt sei, eine experimentelle Bestatigung der Verniutiing i'on 
B a e y e r  und V i l l i g e r ,  daB das Ozon eiii Saureanhydrid sei, n i c h t  
gefunden. In der Tat ist eine solche Annahme nicht notwendig, 
da die Reaktion des Ozons mit Hasen einfacli auf seinem Additions- 
verniogen beruhen kann. Hierfiir spriclit nuch das von uns beobachtete 
Verhalten von flussigem Ammoniak, welches rot gefarbt wird, wie die 
Alkalien. Endlich ist unsere Beobachtung, dafJ man Ozon durch 
starke Alkalilaugen teilweise unzersetzt Iiindiirch leiten kann , ein er- 
heblicher Einwand gegen jene Hypothese. 

83. F. Kehrmann und R. Schwarzenbach: 
Zur Kenntnis der Prasindone. 

[Mitteilung aus dem Universitatslaboratoriuin in Genf. .\bt. I'rof. \ .  L'ic t I' t.] 
(Eingegangen am 31. J m u a r  190s.) 

Mit dem Namen ))Prasindonecc hat der eine von uns fruherl) die 
inneren Anhydride von Oxy-azoniumbasen bezeichnet, welche eine 
Hydroxylgruppe in Parastellung zuin Azoniumstickstoff enthalten. 
Als am besten charakterisierter Reprasentant derselben lianu bis jetzt das 
Dinaphthoprasindon z, (Formel I) gelten, einc in Wasser unliisliche, 
aus Alkohol in schonen, rein griineii, glanzenden Blattchen krystalli- 
sierende Substanz von ahnlichent chemischem Verhahen wie die 
Rosindone. 

../ 
Einfacher zusamniengesetzte, yoti Sribstituenten frcie Prasindone 

sind bisher nicht bekannt geworden , hiogegen einige Aminoderivate 

1) Diese Berichte 32, 932 [1899]. 2) Diese Bericlite 32, 946 [1S99]. 
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\-on solchen, wie z. B. das der Foriiiel 11. Das diesem Dimethylaniino- 
merivat ') zugrunde liegende Prasindon ist unbekannt, dagegen 
esistiert ein in freieni Zustande unbestandiges Hydrat desselben, blau- 
griiue, in Wasser etwas losliche Nadeln, welches dadurch ausgezeichnet 
ist, daA es sich in Losuflg leicht in ein Isomeres, rotbraune, in Benzol 
losliche Prisiiien, verwandelt. Die Beziehungen dieser beiden Isomeren 
sind friiher') durch die Formeln I11 und IV zum Ausdruclc gebracht 
worden. 

Ill. grim 1 V. rotbrauii v. 
Inzwischen sind uns Zweifel aufgestiegen, ob die der roten Modi- 

fikntion gegebene Formel ITT richtig ist, und zwar deswegen, weil der 
Korper keine basischen Eigenschnften hat; wir ziehen daher jetzt die 
Forinel V eines of€enen Chinon-anilids vor, welche niit dem Verhalten 
der Substanz weit besser harmoniert. 

Unsere noch etwas lucltenhaften Kenntnisse der Prasiudone riefeil 
deu Wunsch hervor, die Gruppe etwas besser zu studieren; insbeson- 
dere sollte der Versuch gemacht werden, das dem Aposafranon iso- 
mere einfachste Prasindon kenueu zu Iernen, nachdeiii ein Weg zu 
dessen lhrstellung durch die Auffindung des symnietrischen Amino- 
osy-chinons 3, eroffuet schien. Dieses Chinon sollte sich niit o-Amino- 
diphenylamin im Sinne der beiden folgenden Gleichungen lronden- 
sieren : 

N 

1) 1. c. s. 937. Ann. d. Chem. 290, 254-287 [1896]. 
Diese Berichte 40, 1237 [1907]. 
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Durch Entamidierung muSte nus I das Chlorhydrat des Apo- 
safranons, aus I1 dagegen das damit isomere Chlorhydrat des einfach- 
sten Prasindons resultieren. 

Der Versuch zeigte nun, daa die 12eaktion fast rluantitativ ent- 
sprechend Gleicbung I1 verlauft, menn inan bei Gegenwart von 
Salzsaure operiert. Die Entfernring der Aminogruppe gelingt ohne 
Schwierigkeit , jedoch erwies sich das freie Prasindoii als so unbe- 
standig, da13 seine Isolierung uicht ausgefiihrt werdeii konnte. Die 
Kondensation des Chiuons mit Phenyl- o-naphthylendiamin bei Ge- 
genwart von Salzsaure ergab das Chlorhylrnt eines Amino-naphtho- 
prasindons der folgenden Formel VI, dessen Entainidiernng dns Napbtho- 
prasindonsalz (Formel VII) lieferte. 

/\ 

Das den) letzteren entsprecheiicle Prnsiudou wurde nur als reclit 
bestandiges, schwarzgrunes H y  d r  a t  erhalten. Es scheiiit daher, dalS 
die Entstehung der prnsindonartigeu Anhydride au engere koiibti- 
tutionelle Redingungen geknupft ist, v i e  die Rosindonbildung. duf  
interessante Beziehungen, die sich zwischen der Farbe der Prasiiidon- 
derivate und der Farbe der entsprechenden Aminoderiratr heratis- 
gestellt haben, sol1 spater uiiher eingegangen werdeii. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 

K n p i t e l  I. 
I< o n d en s a t io  n \ o n  4 -Am i n  o - 5  -ox  y - c h iu  o n - 1.2 in i t  o -A  111 i n  o - 

d i p h e n y l a m i n .  
10 g Chinon, 16 g Aminchlorhydrat, 150 ccm Alkohol und 1 ccrn 

verdiinnte Salzsaure wurden riickflieaend Zuni Sieden erhitzt. Nach- 
dem nnch Verlauf von 3 Stunden dns Chinon verschmunden war, 
wurde die rote 'Liisung mit 20 ccm verdunnter Snlzsaure versetzt uiid 
erkalten gelassen, wobei die Hauptmenge des Kondensationsproduktes 
auskrystallisiert. Die dunkelbraunroten Krystalle des Chlorids wurtlen 
mit einer Mischuug von 1 Teil verclunnter Snlzsiiure und 2 Teilen 
Alkohol gewaschen iind ein Teil da\ on zur vollstandigeri Reiuigung 
aus Alkohol umkrystallisiert. Die Stickstoffbestimmung des bei 110" 
getrockneten Salzes ergab : 

C l ~ H I 1 N ~ 0 C I .  Ber. N 12.98. Gef. N 12.75. 
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In Wasser lost sich dns Snlz unter t d w e i s e r  Hydrolyse mit gelb- 
lich-blutroter Parbe,  unzersetzt dagegen in  heiBeni Wnsser, welches 
etwas freie Salzslure enth6lt. Es ist deutlicli verschieden von dem 
isomeren Chlorid des kurzlich von F i s  c h  e r und H e  p p  ') durch Ein- 
wirkung von Hydroxylamiu auf Aposnfranon erhalteneri Amino- 
nposafranons. Letzteres fnud sich dagegen in  geringen Mengen in der  
llntterlauge yon der Darstellung des Hauptprodiiktes nnd konnte 
diirch A~~skrys ta l l i s ie re~~ uud Uberfiihrung in  das rote Acetylderivat 
rein erhalten werden. 3:s zeigte sich niit dein Acetplderiyat des 
2-Amino-aposafranons (Formel VIII) identisch. 

PIT PIT PIT 
x1T2/'./\/'x OH/\/\/'.. ('J /' / . ,". 

I 

/-. /%/\/ '../ %/\./ ' PITH?,, . ,'\, 
0 -  - N  PITH- PIT PIT , \ 1. 

CJIj C61-1 i 
. 
C6Hj 

VIlJ. IS. PIT. 
Atis cler heiljen, mlBrigen Losuiig des Chlorids wurtle die Base 

rlttrch Zusatz einer Auflosung YOU reinem Kaliumbicarbonnt in Gestalt 
lirauuroter, krystallinischer Flocken geflllt, abgesnugt, niit Wnsser ge- 
vaschen , getrocknet uncl ans einem Gemisch von Xethylnlkohol iind 
Benzol unikrystallisiert. So wurden gllnzende, rotbraune Blattchen 
oder Nadeln erhalten , welche gepnlvert iind bei 120° getrocknet 
w urden. 

C l ~ € J 1 3 N 3 0 .  Ber. C 75.26, H 4.53, N 14.63. 
Gef. )) 75.65, 74.87, >> 4.35, 5.03, D 15.0'3. 

h e r  Base liommt deinnacli eine der beiden Formeln IX oder X 
zii. Sie schmilzt nicht und zersetzt sich oberhalb 3000. In  Wasser 
und Ather fast unloslich, ziemlich leicht, in Alkohol und Eisessig, 
weniger i n  Methylalkohol nnd  i n  Benzol liislich. Die dichroitische 
J'osung in  kalter, konzentrierter Schwefelshre  ist gegen tlurclilallendes 
Licht in  diinner Scbicht olivengriin, iu dicker piirpurrot. %usatis von 
Eis  bewirkt fibergang iiber rot nnch orange. 

Ein D i a c e t y l d e r i v a t  erhielt nian nach folgendeni T'erfaliren. 1 g Base 
wurde nach Zusatz von '/z g entwisserteni Nat.rinniacctat mit 5 g Essigsiiure- 
anhydrid auf deni Wasserbade erwirmt, bis die Liisung nicht niehr heller 
gelb wurde. Dann wurde mit dem 10-fachen IFoliirnen \f7asser verdiinnt, noch 
einige Zeit z u r  Zerstorung des Essigsaureanhydrids erwarmt, abgeliiihlt, filtriert 
und nun nach Zusatz von sehr vie1 Wasser bei gewiihnlicher Temperatur stehen 
gelassen. Nach 12-24 Stunden war eine reichliche Susscheidung dunkel- 
griiner violettschimmernder Nadeln entstanden, welche abgesaugt und aus 

I )  Diese Berichte 88, 3435 [1905]. 
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Methylalkohol umkryatallisiert wurden. Die Analyse dcr bei l J O o  getrockiieten 
Krystalle ergab die nnchstehenden Resultate: 

C ~ ~ H ~ T N ~ O . ; .  Ber. C 71.16, H 4.58, N 11.32. 
Gel. x 71.69, )) 4.51, x 11.85. 

In kaltem Wasser und verdiinnten Laugen ist der K6rper unloslicli, 
lost sich dagegen ctwas in sicdendein Wasser mit grungelber Farbe, leicht in 
Alkoliol init olivengriincr Farbe, ferncr lcicht in rerdunnten Mineralsiiurcn 
mit orangegelher Farbe unter Bildung ziemlich bcst8ndigcr, in Wasscr loslichor 
Salze. Der Zersetzungspnnkt liegt ungefiihr bei 29OO. Die Liisung in 
englischer Schiwfelstiurc ist rotbraun und geht auf tiiszusatz in goldgelb ubcr. 

Der Korpcr besitzt jedeiifalls die Formel XI. 

0H"Cti H i  
\ I\ 

CsII5 C'.l Cs Hj 
XI. s11. xm. 

1- e r b i n d  u n g e n d e s 2 - 0 s -j - p h e 11 J- 1 - p h e n  a z on i II m s. 

Die Entfernuag der Aniinogruppe aus cler vorstehend beschrie- 
benen Snbstanz gelingt auf folgende Weise. 

J e  1 g Base wird in 10 ccm eines Gemisches YOU 5 Teilen kon- 
zentrierter Schwefelsaure und 1 Teil Wasser gelost, mit so vie1 Eis 
rersetzt, da13 die Fliissigkeit . blanlichgriin erscheint, und bei Oo rnit 
einer konzentrierten mafirigen Losung von 0.3 g Natriumnitrit tropfen- 
weise verrnischt. Hierbei geht die griine Farbe der Losung i n  dunkel- 
blatrot iiber; die Diazolosnng wird claun, ohne zu kiihlen, in  dns 
doppelte Voluinen Alkohol gegossen. Unter Entwiclrlung von Stick- 
stoffblaschen schlagt die Farbe innerhalb einer halben Stunde nach 
gelbrot um. Mau gieUt iiun i n  eine Porzellanschale, versetzt rnit den1 
gleichen Voluinen Eis  und riihrt festes, gepulvertes, salpetersaure3 
Natrium hinein. In den; MaBe wie der Alltohol verdunstet, scheidet 
sich das N i t r a t  der neiien T?erbindong nls sandiges, bmunrotes, kry- 
stallinisches Pulver am. Sobald die dariiber stehende Flussigkeit nur 
noch wenig gefiirbt ist, saugt man ab, wascht niit gesattigter, dann 
rnit verdunnter Natroiisalpeterlosung und schliefilich rnit ganz wenig 
Eiswasser, lost in Wasser yon hochstens 50°, filtriert, salzt das Filtrat 
nochmals aus, saugt ab, wascht aus  \vie angegeben, lost nochmals in 
lauwarmen Wasser unter Zusatz eines Tropfens verdiinnter Salpeter- 
saure nnd filtriert in  eine nicht zu rerdiinnte Losung der zur FBllung 
ausreichenden Menge yon Platinchlorwasserstoff. Nach einigem Stehen 
in  der Iialte wird das ausgeschiedene Doppelsalz abgesaugt und vor- 
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sjchtig mit Eiswasser gewaschen. E s  ist in Wasser ziemlich liislicll. 
Durch Aussalzen von hfutterlauge und Waschwasser mit Chlornatriuin 
M ird daher noch eine zweite, veniger reine Ausscheidung erhalten. 
Die Gesamtausbeute betrug, ausgehend von 1 Q Base, durchschnittlich 
0.8-1 g. Znr Analyse konnte es bei 130° getrocknet werden. 

(Cl8H13N%O)aPtC16. Ber. C 45.28, H 2.72, N 5.87, Pt 20.44. 
Gef. D 45.12, )) 2.92, )) 5.84, )) 20.45, 20.77. 

Das dem Doppelzalz z u  Grunde liegende Chlorid entspricht also 
der Formel XI1 auf S. 476. 

Pas P l a t i n  do  p p  e l sa l z  bildet glanzende, dunkel braunrote Iirystall- 
chen, welche sich in reineni Wasser nierklich rnit gelbroter Parbe 16sen. 
Die Losung in englischer Schwefelsaure ist dichroitisch uud in dicker 
Schicht rot, in diinner olivengriin, anf Riszusatz gelblichrot. Das vnr- 
stehend erwlhnte N i t  r a t ,  rotbraune, glitzernde Krystallchen, ist in 
kaltem Wasser ohne ~nerliliclie Hydrolyse leicht rnit gelbroter Farbe 
Ioulich; erhitzt man zuni Sieden, so tritt rasch Zersetzung ein. Ziisatz 
von Natriunicarbonat oder Ammonialr in geringem UberschuB, nicht 
sber von Natriumacetat , bewirkt Blaufarbung der kalten Losnng, 
intlem die Base frei gemacht wird. 

Leider ist es noch nicht gelungen. dieselbe zii isolieren. Nath 
einiger Zeit entsteht zwar eine Ausscheidung griiner Floclren, dieselben 
sind jedoch ein Umwandlungsprodukt, wahrend die unzersetzte Base 
selir wasserloslich ist. Es ist rnit Itticksiclit auf den lnlialt cler 
nschsten Ihpitels kaum zweifelhaft, daB die blaue Losung das Hydrat 
en t ld t ,  welchem die Formel XIIT (S. 476) zukommen durfte. Inter- 
esannt ist die Tatsache, dal3 die entsprechenden Salze, wie Nitrat i ind 

Platintloppelsalz, durch kaltes Wasser so gut wie lreine Hydrolyse er- 
leitlen, ini Gegensatz zu den isomeren Salzen des Aposafranons, welche 
durcli Wasser weitgehend hydrolysiert werden. 

IC a p i t e 1 11. 
X on d e  n s a t io n v o II 4 - A m  i 11 o - 5 - o x y - c h i n  o n - 1.2 nii t P h e n  y 1 - 

1.2 - n a ph t h y 1 e n d i  a in i n  (1 - Boil i n o - n a pli t h y 1 a m i n - 2). 
10 g Chinon, 20 g Aniinchlorhydrat, 250 ccm Alkohol iind 1 ccm 

yerdunnte Salzsaure wurden riickfliefjend zum Sieden erhitzt. Nach- 
den1 nach Verlauf einiger Standen das Chinon verschwunden war, 
wnrde rnit der 10-fachen Menge Wasser verdunnt und durch Zusatz 
der notigen Menge Salzsiure das Chlorid des Kondensationsprodukts, 
geniischt rnit Nebenprodnkten, zienilich vollstandig zur Ausscheidung 
g e h c h t .  Der hiernach abgesaugte Niederschlag wurde wiederholt 
mit siedendem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Salzsaure extrahiert 
nnd die blutroten Extrakte rnit Salesaure gefallt. Ungelost blieb ein 
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br&iinscliwarzes, nicht krystallinisches Nebenprodiikt in  nicht unerheb- 
licher Menge. Diese liondensation verlief weit weniger glatt, wie die 
in  Kapitel 1. beschriebene. Das mit Salzsaure gefiillte Ghlorid wiirde 
abgesaugt und aus heil3eni Alkohol urnkrystallisiert. Erhalten wurden 
bronzegliinzende oder bisweilen auch metallgriine bliittrige Krystalle, 
welche zur volligen Reinigung nochmals in  miiglichst wenig heif3ern 
Alkohol gelost und durch Zusatz von wenig Yerdiinnter Salzsjiiire z i i r  
Krystallisation gebracht wurden. Das viillig reine Glilorid zeigte 
grol3e Ahnlichkeit mit den1 isomeren Chlorid des 2-Anrino-iSorosindons, 
welches yon F i s c h e r  iind H e p p ' )  durch Einwirkung von Hydrosyl- 
amin auf Isorosindon dargestellt worden ist, ist jedocli dnvon bestinlint 
Terschieden. Es gelang auch nicht, das  letztere, welches sic11 ja 
eljenfalls hiitte bilden kiinnen, in den Rlutt,erlaugen niifzufinden. Ziir 
Aiialyse wurde das Chlorid bei 125O getrocknet. 

C22H16N30Cl. Ber. N 11.24. Gef. K 11.01. 
I n  kaltem Wasser nicht bedeutend, leichter iii siedendem iiiid 

in Alkohol loslich init gelbroter bis blutroter Farbe. Uie nlkoliolische 
Losung fluoresciert stark ziegelrot. Alkalien iirid Carbonate fiillen 
die Base als braunroten, krystallinischen, in Wasser unloslichen Niecler- 
schlag, welcher abgesaugt und wiederholt ails Alkoliol urnkrystallisiert 
wurde. Man erhielt so dunkelbraune Nadeln oder Kiirner, welche 
bisweilen griinen Metallglanz zeigten nnd derert Zersetzung oherlialb 
320° begann. Zur Analyse gepulvert und bei 125" getrocknet. 

CppITlsN30. Ber. C 78.33, €1 4.45, N 12.16. 
Gef. x 78.08, x 4.70, )) 12.34. 

Yit Rucltsicht auf Darstellungsrnethotle, Ziisaniriiensetziuiig uud lso- 
iiierie mit dem Produkte der Eiuwirkiing des Hydroxylamins auf Iso- 
rosindon (Porrnel XIV) koninit, dern Chlorid die Formel VI (s. Xiu- 
leitang) zu, wiihrend die freie Base der Anhytlridforni XV entspreclien 
wirtl. 

I' -. 

I .\/~/\,- ... \ '14 ../\ 
0 N NH 

/ 
N 
I 

C, Hs (;l,Hi 
XIV. X \-. 

Die Losung der Base in konzentrierter Schwefelsiiure ist v i o l e t  
und geht auf Zusatz von Eis uber b l a u  iind r o t v i o l e t  nach b r a i i u -  
r o t  uber, bis zuletzt Ausscheidung eines Siilfats in Form eines rot- 
braunen, k r j  stallinischen Niederschlags linter \ olliger Entfiirbung tler 

l) Diese Berichtc 39, 3807 [1906]. 
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Losung erfolgt. IJie isoiiiere Base der Porniel XIV schmilzt hingegen 
bei 242O; ihre Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist v i o l e t t b l a  11 

and geht anf Eiszusat,z iiber g r u n ,  bezw. in  dicker Schicht p u r i l u r -  
rot,,  in r o t  iiber, indem schwache Fluorescenz auftritt. Auch liier 
scheidet sich zde tz t  das Sulfat unter Entfarbring der Mntterlauge aris. 
D e r  diirchgreifendste ilnterschied beider lsbiiiereii zeigt sich jedocli 
bei der Entaniidierung. Wahreiitl hierbei aun der Rase von der Por- 
niel SIP das violette Isorosindon entsteht, erhalt man aus Base von 
der Forrnel XV ein griinlichblanes Ifydrat eines neuen Naliht,l~opra- 
sidons , welches weiter uiiten beschrieben ist. 

Eiii A c c t y l d e r i v a t  des vorstehend bescliriebeiieii Kiirpers wurde nach 
folgendeiii J'crfahren erhalten. 1 g wird mit etwas wasserfreieni Sati-iuniacetat 
gciiiischt und mit 5 g Essigsiiuremhydd iibergosscn. Die Basc lost sich 
mit rotor I'arbe, die durch gelindes Erwarmen auf deni W'asserbadc in gclb 
unischlagt. Verdiinnt man nun das Reaktionsprodukt init vie1 Wasscr, so ent- 
steht zuiiachst kein Niederschlag, jcdoch kryatallisieren nach kurzcr Zeit klcine, 
gliinzende, ctunkelgriine Nadelchen aus. Nach beendeter husscheidung wurden 
dieselben abgesaugt, gewaschen, getrocknet und aus siedendeni Nitrobenxol 
umkrystallisiert. Die in der Hitze griine Losung wird wahrend des Erkaltens 
rotbraun und scheidet blauschwarzc Nadeln ah. Diese wurden nach dein .\b- 
saugen mit Alkohol abgewa.schen und zur Analyst? bei 150° getrocknct. 

C ? . L H ~ ? N ~ O ~ .  Bei-. C 75.96, H 4.48, N 11.08. 
Gef. x 75.74, x 4.87, x 11.26, 10.99. 

Resultat der Analyse, sowie die unten beschriebcncn Eigenschaftcn sin(\ 
im Einklang mit der Fornicl eines Anhydrids, welches einer dei. bcidcn Vor- 
meln XVI und XVII entsprechen knnn. 

../\,-'%/-. 
''\I N 

1-0 

/\ 

N 
-- ./\/.y\01q 
\2\/,,, ~ i \,-,/,IN ! ~ I  H . CO . CH3 

N-------N. CO . CH3 
/ / 

Cs Hs Cs Hj 
XVI. XVlI. 

Mit Itticksiclit auf dic Tatsache, dnB die weiter unten bescliriebenc cut- 
ainidierte Base nur als Hyclrst existiert, ist Forinel XYI die wahrschcinlichcre. 

Der Korpcr bildct blauschwarzc Nadeln vom Sohmp. 3420; er ist in 
Was.i.er ganz unlijslich, ebcriso in kalten, verdunnten T,augen, schwer liislich 
mit schmutzig violettrotcr Farbe in Alkohol, leichter in heiBeni Nitrobenzol, 
leicht unter Salzbildung init orangegelber Parbe in verclfinntcr Salzsaure. Die 
L<isnng in konzcntrierter Schwefels&ure ist fa.st schwarz uud geht auf Eis- 
ziibatz iibcr violett und fuchsinrot in orangerot uber. 

Das Chlorid ist in kaltem Wasser sehr wenig, lcichter in heiWein init 
rijtlichgclbor Farbe loslich; dic Liisung zeigt deutliche Fluorescenz. Alkalien 
fallen die Base i n  dunkelrotbraunen Floclcen, welchc beim Erhitzen in ein 
clichtes, graues, krystallinisches Pulver iibergehen. 
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S a1 z e d e s 2 - 0 x y - p h e n  y 1-n a p  h t h o 11 h e n n z o n i  LI ni s 
(Formel VII  der Einleitung). 

Die Entferniing der Aminogruppe nus den Salzen cler Formel \? 
(S. 474) gelingt sehr glatt nach folgendem Verfahren. J e  1 g 
der Base werden in 25-30 ccm reiner konzentrierter Schwefelsaiire, 
der man vorher etwas Eis  zugesetzt hat ,  lralt ge1i;st. Hierauf ftigt 
man unter Umschwenken vorsichtig noch so vie1 Eis zii, dafi eben eiu 
Niederschlag des Sulfats sich nicht niehr Yollig lost,, untl ninimt dieseii 
mit einigen Tropfen Schwefelsaure wieder weg. N:ui kiililt nun n u f  
O0 a b  und diazotiert durch tropfenweisen Zusatz eiuer knlten, konzeit- 
trierten, waorigen Liisung von 0.22 g Natriuninitrit. Die violette 
Farbe der Liisung schlagt in dunkelrot urn. Sobald ein neoer Tropfeu 
von Nitritliisung keine Anderung, der Farbe mehr hervorbringt, giel3t 
man in das doppelte Volum Alkobol von 0 0  und 1a13t eine halbe 
Stunde. bei Zimmertemperatur stehen, Uuter Stickstoffentwicklung 
wird die Fliissigkeit bald orangerot. Man gielJt d a m  in eine Por- 
zellanschale, verdiinnt rnit deni doppelten Volnni Eiswnsser und riilirt 
gepulvertes, reines Kochsalz ein, so Iange sich dieses noch dnrin h t .  
Sehr bald beginnt sich das Chlorid in lileinen, rot,hrnuiien lirystiill- 
chen auszuscheiden. Nach 24-stundigeni Stelien ist die Flkssiglieit 
nahezu entfiirbt. Man saugt dann a,b und wiischt mit kleinen Mengen 
Eiswasser. I n  reinem, kaltem Wasser ist das Salz sehr leicht, iuit 
dnnkelorangeroter Farbe  vollig loslich. Die liiisung besitzt bittern 
(;eschmack und scheint nicht zu fluorescieren. Wiisser hyclrolysiert 
clemnacli das Salz nicht oder kaum, im Gegensatz zu dem isomereu 
Chlorid des lsorosindons. Versetzt man die wiil3rige Liisung rnit festem 
Na.tron-Sa.lpeter, so krystallisiert das N i t r a . t  in  gelbroten Niidelchen. 
Nach den] Absaugen, Waschen rnit kaltem Wasser und Trocknen wurde  
darin gefunden: 

CzzHI5N304. Ber. N 10.93. Gef. N 10.30. 

D n s  C h l o r o p l a t i n a t  fiillt als ziegelroter, krystallinisehcr Siedersclilag 
ROS, welcher in Wasser so gut wie unloslich ist und zur Anslyse bei 12O0 
getrocknet wurde. 

(C~~H15NzOCl)~PtC14.  Ber. C 50.09, H 2.84, N 5.31, l't 18.50. 
Gef. D 49.59, )) 3.42, >> 5.66, )) IS.14. 

Die f r e i e  B a s e  erhielt man durch Versetzen einer kalten, viifi- 
rigen Losung des Chlorids init Natriumcarbonnt.losung. Die oraiige- 
f:irbene LOSUII~ mird blauviolett, und gleich darauf scheiden sich graiie 
Siidelchen aus, welche nach kurzeni Stehen abgesnugt, iiiit Wasser 
gewaschen und durch Umkrystallisieren : I U S  serdiiunt.eni Alkohol, 
welcher mit grtinblauer E'arbe lost, rein erlinlteii wnrclen. SO iwrden 
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lange, glanzende, fast schwarze Nadeln erhalten , welche zur Analyse 
bei 1200 getrocknet wurden. 

C B H ~ G N Z O ~ .  Ber. C 77.65, €1 4.71, N 5.23. 
Gef. >> 77.36, 77.73, )) 5.00, 4.99, >) 5.34. 

1‘:s liegt demnach sicher k e i n  Iwasintlonartiges Anhydrid yor, 
nntl die Substanz scheint auch keine Neigung zii haben, in ein solches 
iiberzugehen, da sie beiin Erhitzen auf 180--3C~Oo keinen Gewichts- 
rerlust erleidet. Die in  ganz reinem Zustande schwarzhlau gefiirhtea 
Nadeln losen sich in ka.lteni Wasser sehr wanig, in siedendern et,was 
reicblicher mit blauvioletter Farbe;  Alkohol lost leicht niit griinblauer 
Varbe, Benzol iind h h e r  fast nicht. Die dichroitische Liisung i n  kon- 
zentrierter Schwefelsaure ist iii diinner Schicht hei durchfallendern 
IJcht  graugriin , in dicker blauviolett, tint1 gelit nuf Wasserzusxt,z in 
orangerot fiber. Der  Zersetznngspunkt der Krystalle lieat iiber 3OOo, 
ahne da13 ein Schnielzpunkt zu beobachten ist. IjalJ der Kiirper aus- 
gepriigt hasische Kigenschaften hat, geht daraus hervor , &if3 er init 
den verdhntes ten  Siiuren, selbst Essigsiiure und ICohlens5iire7 orange- 
farbene Salze bildet. Die Salze tnit stnrken Siiuren erleiden durch 
Wasser lreine Hydrolyse. Man wird ihn daher wohl als freies Azoninm- 
hydrat auffassen diirfen (Formel SVIII). Dagegen shfrcht iiiir d e r  
grol3e Farbenunterschied zwischen der Base und ihren Sxlzen. 

Behandelt man die Base auf dem WasSerbad init 1Sssiffslurcanliyclrid iind 
Natriumacetat, so gebt sie mit gelber Farbe in .I.iisung, indeni starlte, hcllgclbe 
Fluorescenz auftritt. Aus der nach Zusatz 1-011 vie1 Wasser erhaltenen, vor- 
her filtrierten, stark fluorescierenden, goldgelbcn Liisung I& sicli durch 
festen Natron-Salpeter ein N i t r a t ,  dorch Platinchlorwaserstoff ein Chloro-  
p l a t i n a t  fallen. Letzteres hilclet ein zicgelrote+ in kalteni Wasaer nicht un- 
lijaliches Krystallpulver, welches bei 125O getrocknet nnd aualysiert wurde. 

(Czrl11~Nz02 C1)1PtC14. Ber. l’t 17.14. GeE. Pt 17.15. 
Konzentrierte Schwefelsiiure liist schwnrzblau, auf Zusatz von Eis zuerst 

dunkelgrun, dann orangegelb. hmmoniak fLrbt die goldgelbe wa5rige TJO- 

sung der acetylierten Salze schnell 
virkt wird. Die Konstitution des 
lllCl XIX. 
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violett, indem Abspaltnng des hcetyls be- 
scetylierten Chlorids entspricht der For- 
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N 

SIX. 
M i i h l a u s e n  i/Els., 27. Januar  1908. 




