
154. F. K e h r m a n n  und #I. Woulfson: 
Pfeber die Constitution der Azonium - V e r b i n d u n g  &us Bensil 

und n - Aminodiphenylamin. 
(Eingegaugen a m  28. Mgrz; mitgetheilt in dcr Sitzringvon Hrn. P. Jacobson.) 

A 1 1  g e ni e i n  c s. 
D e r  Einr ron uns hat vor kurzer Zeit i n  e i n e r  F u s s n o t e  ange- 

kiindigt , dass aim hiesigen Laboratoriurn Beobachtungen gemacht 
worden seien, welche fiir dieee bisher als Azoniumkiirper aufgefmste 
Baae die folgendr Constitutionsformel beweisen 

N 
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und d a s s  d i e  E i n z e l h e i t e n  d i r s e r  U n t e r s u c h u n g  spater m i t -  
g e t  h e  i 1 t w e r  d e ii so 1 I t e n e. 

Wir erlauben uns hrute. die betreffenden Resultate der  Gesell- 
schaft vorzulegen, mochten aber zuvor, im Interesse der  Klarung des 
bachverhalts, mit eiiiigen Worten die Geschichte dieser Arbeit be- 
riibren. 

I n  der ersten Mittheilung ') fiber die azoiiium-Verbindung LLW 

B e n d  ist geeagt, dass sich die gelbe dkoholische Liisung der 
B asp auf Zusatz von Salzsiiure vortibergehend blutroth fiirbt , nni 
gleich darauf die hellgelbe Farbe des Azoniiimchlorids anzunehmen. 
Eine Erklarung fiir dieses Verhaltep zu geben, ist damals nicht vcr- 
sucht worden. Nun hat HL~. A. H a n t z s c h  in einer der chemischen 
Section der N a ~ ~ ~ r s c b e r - V r r a m m i u n g  zu DGseeldorf \+achten Yit- 
theilung darauf hingewiesen, daas a q c h  seinen Untersuchungrn die 
f r & e n  Aroniumbasen und specie11 diejenigen aus B e n d  nicht ale 
wahre Aconium-Verbindungen anzusehen seien, da  ihre Lcsungen die 
Elektricitlit nicht leiteten. Diese Kiirper mussten vielmehr als durch 
Wanderung der  Hydroxylgruppe vom Azonium-Stickstoff an ein Kohlen- 
stoffatom des Kerns zu Stande gekommene Carbinole aufgefasst werden. 
Der Eine von uns hat  damals in  der Discuasion erklar t ,  dass e r  
diese Buffassung fiir die Azoniuni-Basen aus B e n d  a n n e h m e ,  d a  
d i e s e l b e  m i t  s e i n e n  e i g e n e n ,  s e i t d e m  g e m a c h t e n  B e o b a c h t u n -  
g e n  i i b e r  d a s  V e r h a l t e n  d i e s e r  K 8 r p e r  i m  b e s t e m  E i n k l a n g  
s ei. Es eriibrigte jedoch noch, festzustellen, a n  welches Kohlenstoff- 

1) Diese Berichte 14, 1240. 
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atom eich die Hydroxyl-Gruppe anlagert, eine Frage , woriiber Leit- 
fihigkeitabestimmungen keinen Aufechluse erbringen kannen I). 

Durch die nachstehend beschriebenen Versuche ist e s  gelungen, 
diese Liicke auszufillen, und zu zeigen, dass die Umlagerung dee 
Aaooiumchlorids unter dem Einflueee von Alkalien durch folgende 
Gleichuog auszudriickeri ist. 

N 
+ KCI. 

w5 *%.A + KOH - 
N OH' 

C&Hs . W-'' 
GH6. (k0-../ 

HsG-Cl b 5  

E x p e r i rn e n t e 1 1 e s. 

Benzoi'n vereinigt sich, wie friiher 2) mitgetheilt worden iat, mit 
0 -  dminodiphenylamin zii einem gelb gefiirbten, stark fluorescirendrn 
Chinoxalin-Derivat der folgenden Forrnel I. 

IIL, 

Dieser Korper  beaitzt in physikalischer Beziehung eine auf- 
fallende Arhnlichkrit mit der aus Alkohol krystallisirten Azoniurn- 
Base aus Renzil und demselben Diamin, welche in der  friiheren Con- 
stitutioneformel der letzteren (Formel 11) nicht zuni Ausdruck kommt. 
Beide Subetanzen unterscheiden sich charakterietisch dadurch , dam 
d a s  Benzoin-Derivat mit Salzeaure in  alkoholiecber Loeuog b 1 e i  b e  n d 
blutroth wird, niihrrnd dae Benzil-Derivat diese Farbe  unter analogen 
Bediugungen niir v o r t i b e r g e h r n d  zeigt. Dieses Verhalten bracbte 
den Einen von uns nach Anhorung der  Mittheilung des Hrn. H a n t z s c h  
auf den Gedanken, dass diese Erscheinung durch die Wanderung dea 

1 Ausschliesslich hierauf Lezieht sich meine fruhere Fussnote (diese Be- 
richte 3 I ,  84%). welche mithin Hm. Han t zsc  h nur in Folge eines Missver- 
stftndiiisses zu seincr Prioritiitsreclamation (diesc Berichte 32, 597) ilnlass gab. 

F. Kehrmann.  
a )  Diese Berichte 24, 1Si4. 



Hydroxyls verursacht sei, und dass alsdann der Benzilazonium-B as e 
eine der des Benzok-Derivates analoge Structurformel zukomrnen 
rniisse (Formel 111), wonach dieselbe als  ein tertiarer Alkohol er- 
rrcheint. Die Rothfarbung durch alkoholische Salzsaure wiirde sicb 
alsdann leicht durch voriihergehende Bildung eines Additionsproductes 
erklaren, welches dern rothen Salzsaure- Additionsproduct des Benzoi'n- 
Derivates analog ware. Ferner  sollte man inittels Essigsaureanhydrid zu 
einem Essigester der Forrnel IV gelangen, welcher nunmehr in sammt- 
lichen physikalischen Eigenschaften, insbesondere in der Rildung eines 
bestandigen rothen Additionsproductes rnit Salzsaure, rnit dem Pro- 
ducte der Forrnel I aus Benzoi'n iibereinstirnmen miisste. Wie die  
Versuche zeigten, entsteht in der T h a t  aus der Beuzil-Base rnit Essig- 
saureanhydrid rnit Leicbtigkeit eia prlichtig krystallisirender Ester von 
den erwarteten Eigenschaften, welcher also mit Bestimmtheit die For- 
me1 I V  besitzen muss. 

5 g aus Benzil und o-Aminodiphenjlarninchlorhydrat nach friiherrn 
Angaben dargestellte und durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
reinigte Base wurden in einem Kolben rnit etwas wasserfreiem Na- 
triumacetat und mit soviel Essigsaureanhydrid, etwa 15-20 g versetzt, 
dass ein dunner Brei entstand. Hierauf wurde eben zum Sieden er- 
hitzt, abgekiihlt, mit vie1 Wasser  vermischt, wodurch das  Acetylderivat 
als gelbes, an den Kolbenwaiidungen haftendes Harz ausgeschieden 
wurde, und die wassrige Liisung durch Abgiessen entfernt. D e r  
harzige Riickstand verwandelt sich durch Aufkochen rnit etwas Al- 
kohol in ein hellgelbes Krystallpulver, welches abgesaugt und zwei- 
ma1 aus Benzol umkrystallisirt wurde. Aus letzterer Losung schieden 
sich langsam grosse, fast farblose Tafeln aus, welche Krystall-Benzol 
enthalten und beim 1,iegen an der Luft langsam zerfallen. Zur Ana- 
lyse wurdeii diese Krystalle gepulvert und bei 120-130" getrocknet. 

GsHr.aN202. Ber. C 50.38, H 5.26, N 6.69. 
Gef. 2 80.53, x 5.38, )) 6.65. 

In siedendern Alkohol und Benzol lost sich die Substanz mit 
gelber Farbe und starker tiellgriiner Fluorescenz. Aus alkoholischer 
Liisung erhalt man hisweilen intensiv citronengelbe, stark griin fluores- 
cirende Krystallkorner , bisweilen, besonders in der Hitre, fast farb- 
lose Krystalle I), wlhrend die Lijsung der letzteren ebenfalle gelb 
und g r i n  fluorescirend ist. Besonders die citronengelbe Modification 
gleicht iiusserlich tluschend d e n  frii her bescbriebenen Chinoxalin- 
Derivat aus  Benzoi'n. Auf Zusatz von Salzsaure zur alkoholischen 
Losung erscheint eine blutrothe Nuance, welche M o n a t e  l a n g  er- 
halten bleibt. Bei geniigender Concentration bilden sich in der Fliiseig- 

I) Vielleicht hingt diese Erscheinung mit der Gegenwart eines asymme- 
triechen Kohlenstoffatomes im Molekiil ausammen. 



keit rothe Krystalle des Chlorhydrats. Versetzt man die durch Salz- 
siiure roth gefiirbte, alkoholische Liisung mit vie1 Wasser ,  so tritt 
Entfarbung ein, das  rothe Chlorhydrat dissociirt und der Ester  fallt 
in Gestalt citronengelber Flocken vollstandig aus. Gennu dits gleiche 
Verhalten zeigt das  Condensationsproduct aus Benzoi’n, sodass a n  
der Constitutionsanalogie beider Korper  nicht wohl zu zweifeln ist. 

Diirch Vorstehendes ist der Beweis geliefert, dass die von Hrn. 
H a n t z s c h  gefolgerte Wanderung des Hydroxyls vom Azonium- 
Stickstoff ail ein Kohlenstoffatom des Kernes durch die in der Ein- 
leitung gegebene Gleichung auszudrficken ist, wahrend durch die 
Bestimmung der Leitfahigkeit die Thatsache der Umlagerung bewiesen 
wird. Die Resultate dieser kleinen Untersuchung bilden daher eine 
nothwendige Erganzung des von dern genannten Forscher gezogenen 
Schlusses. 

Nun ist dieser aber der Meinung, dass derartige Umlagerungen 
bei den weitaus meisten, freien Azonium-Basen sehr gewohnlich seien. 
D e m  gegeniiber mochte ich doch darauf hinweisen, dass insbesondere 
bei den Rosindulinen untl Safraninen ganz andere Dinge festgestellt 
sind und dass im Besonderen a n  der Existenz wirklicher Azonium- 
hydrate nicht wohl mehr gezweifelt werdeu kann. Wir erwarten 
daher mit Interesse die Mittbeilung von Hrn. O s s w a l d ’ s  diesbeziig- 
lichen Versuchen. 

G e n f ,  2 1. Marz 1899. Universitats-Laboratorium. 

166. C. S c h all:  Zur Constitutionsfrage des Brasilins. 
(Eingegangon am 6. April.) 

Die Miiglichkeit, dass dns friiher ron mir mit D r a l l e  erhaltene, 
fast farblose Oxydationsprr duct des Bradins l )  ein Pheno-7-Pyronderivat 

sei, wurde vor liingerer Zeit, allerdings 
CO . C ( 0 H )  

(HO) C6 - bH 
mit dem Bedenken ausgefiihrt, dass ein solches Derivat gefarbt zu 
erwarten sei3). - Da nun aber inzwischen K o s t a n e c k i  und 

CO . C H  
Osius das 3.4’-Dioxyflavon (OHICgH.j< *. ebenfal 1 s 

0 - C .  CGH4. OH 

1) Diese Berichte 25, 19: 9 1. c. 27, 528. 
Bericbte d. D. ahern. Oeselliahaft. JahrR. XXXII. 69 




