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154. F. Kehrmann und M. Woulfson:
Ueber die Constitution der Agonium -Verbindung aus Benzil
und o-Aminodiphenylamin.

(Bingegangen am 28, Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)

Allgemeines.

Der Eine von uns hat vor kurzer Zeit in einer Fussnote ange-
kiindigt, dass »im hiesigen Laboratorium Beobachtungen gemacht
worden seien, welche fiir diese bisher als Azoniumkdrper aufgefasste
Base die folgende Constitutionsformel beweisen
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und dass die Einzelheiten dieser Untersuchung spéter mit-
getheilt werden solltene. '

Wir erlauben uns heute, die betreffenden Resultate der Gesell-
schaft vorzulegen, mdchten aber zuvor, im Interesse der Klidrung des
Sachverhalts, mit einigen Worten die Geschichte dieser Arbeit be-
riihren.

In der ersten Mittheilung!) iiber die Azonium-Verbindung aus
Benzil ist gesagt, dass sich die gelbe alkoholische Ldsung der
Base auf Zusatz von Salzsiure voriibergehend blutroth firbt, um
gleich darauf die hellgelbe Farbe des Azoniumchlorids anzunehmen.
Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten. zu- geben, ist damals nicht ver-
sucht worden. Nun hat Hd. A. Hantzsch in einer der chemischen
Section der Naturforscher-Versammlung zu Diisseldorf gemachten Mit-
theilung  daranf hingewiesen, dass -nach seinen Untersuchungen die
freien Agzoniumbasen und speciell diejenigen aus Benzil nicht als
wahre Aronium-Verbindungen anzusehen seien, da ihre Losungen die
Elektricitit nicht leiteten. Diese Korper miissten vielmehr als darch
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 Discussion erkldrt, dass er
diese Auffagsung fiir die Azonium-Basen aus Benzil annehme, da
dieselbe mit seinen eigenen, seitdem gemachten Beobachtan-
gen iiber das Verhalten dieser Kérper im bestem Einklang
sei. Es eriibrigte jedoch noch, festzustellen, an welches Kohlenstoff-

1) Diese Berichte 24, 1240.
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atom sich die Hydroxyl-Gruppe anlagert, eine Frage, woriber Leit-
fibigkeitsbestimmungen keinen Aufschluss erbringen kéunen!).

Durch die nachstehend bLeschriebenen Versuche ist es gelungen,
diege Liicke auszufiillen, und zu zeigen, dass die Umlagerung des
Azoniumchlorids unter dem Einflusse von Alkalien durch folgende
Gleichung auszudriicken ist,
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Experimentelles.

Benzoin vereinigt sich, wie friher ?) mitgetheilt worden ist, mit
o- Aminodiphenylamin zn einem gelb gefirbten, stark fluorescirenden
Chinoxalin-Derivat der folgenden Formel I.
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Dieser Korper besitzt in physikalischer Beziehung eine auf-
fallende Achnlichkeit mit der aus Alkohol krystallisirten Azonium-
Base aus Benzil und demselben Diamin, welche in der friiheren Con-
stitutionsformel der letzteren (Formel 1I) nicht zum Ausdrack kommt.
Beide Substanzen unterscheiden sich charakteristisch dadurch, dass
das Benzoin-Derivat mit Salzsiure in alkoholischer Lésung bleibend
blutroth wird, wihrend das Benzil-Derivat diese Farbe unter analogen
Bedingungen nur voriibergehend zeigt. Dieses Verhalten brachte
den Einen von uns nach Anhérung der Mittheilung des Hrn. Hantzsch
auf den Gedanken, dass diese Erscheinung durch die Wanderung des

1y Ausschliesslich hierauf bLezieht sich meine frithere Fussnote (diese Be-
richte 31, 2426), welche mithin Hrm. Hantzsch nur in Folge eines Missver-
stindnisses zu seiner Prioritdtsreclamation (diese Berichte 32, 597) Anlass gab.

F. Kehrmann.
?) Diese Berichte 24, 1874.
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Hydroxyls verursacht sei, und dass alsdann der Benzilazonium-Base
eine der des Benzoin-Derivates analoge Structurformel zukommen
miisse (Formel ITI), wonach dieselbe als ein tertiirer Alkohol er-
scheint. Die Rothfirbung durch alkoholische Salzsiure wiirde sich
alsdann leicht durch voriibergehende Bildung eines Additionsproductes
erkliren, welches dem rothen Salzséiure-Additionsproduct des Benzoin-
Derivates analog wiire. Ferner sollte man mittels Essigséinreanhydrid zu
einem Essigester der Formel IV gelangen, welcher nunmebr in simmt-
lichen physikalischen Eigenschaften, insbesondere in der Bildung eines
bestindigen rothen Additionsproductes mit Salzsiure, mit dem Pro-
ducte der Formel I aus Benzoin ibereinstimmen miisste. Wie die
Versuche zeigten, entsteht in der That aus der Benzil-Base mit Essig-
sdureanhydrid mit Leichtigkeit ein préichtig krystallisirender Ester von
den erwarteten Eigenschaften, welcher also mit Bestimmtheit die For-
mel IV besitzen muss.

5 g aus Benzil und o-Aminodiphenylaminchlorhydrat nach fritheren
Angaben dargestellte und durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge-
reinigte Base wurden in einem Kolben mit etwas wasserfreiem Na-
triumacetat und mit soviel Iissigsdiureanhydrid, etwa 15—20 g versetzt,
dass ein diinner Brei entstand. Hierauf wurde eben zum Sieden er-
hitzt, abgekiihlt, mit viel Wasser vermischt, wodurch das Acetylderivat
als gelbes, an den Kolbenwandungen haftendes Harz ausgeschieden
wurde, und die wissrige L&sung durch Abgiessen entfernt. Der
harzige Riickstand verwandelt sich durch Auofkochen mit etwas Al-
kohol in ein hellgelbes Krystallpulver, welches abgesaugt und zwei-
mal aus Benzol umkrystallisirt wurde. Aus letzterer Lsung schieden
sich langsam grosse, fast farblose Tafeln aus, welche Krystall-Benzol
enthalten und beim Liegen an der Luft langsam zerfallen. Zur Apa-
lyse wurden diese Krystalle gepulvert and bei 120—130° getrocknet.

CosHn Ny 05, Ber. C 80.38, H 526, N 6.69.
Gef. » 80.53, » 5.38, » 6.65.

In siedendem Alkohol und Benzol 16st sich die Substanz mit
gelber Farbe und starker hellgriiner Fluorescenz. Aus alkoholischer
Lasung erhilt man bisweilen intensiv citronengelbe, stark grin fluores-
cirende Krystallkorner, bisweilen, besonders in der Hitze, fast farb-
lose Krystalle 1), wihrend die Ldsung der letzteren ebenfalls gelb
und griin fluorescirend ist. Besonders die citronengelbe Modification
gleicht #usserlich tiuschend dem friither beschriebenen Chinoxalin-
Derivat ans Benzoin. Auf Zusatz von Salzsiure zur alkoholischen
Lésung erscheint eine blutrothe Nuance, welche Monate lang er-
halten bleibt. Bei genfigender Concentration bilden sich in der Fliissig-

1) Vielleicht hingt diese Erscheinung mit der Gegenwart eines asymme-
trischen Kohlenstoffatomes im Molekiil zusammen.
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keit rothe Krystalle des Chlorhydrats. Versetzt man die durch Salz-
pure roth gefiirbte, alkoholische Liosung mit viel Wasser, so tritt
Entfirbung ein, das rothe Chlorhydrat dissociirt und der Ester fillt
in Gestalt citronengelber Flocken vollstindig aus. Genau das gleiche
Verhalten zeigt das Condensationsproduct aus Benzoin, sodass an
der Constitutionsanalogie beider Korper nicht wohl zu zweifeln ist.

Durch Vorstehendes ist der Beweis geliefert, dass die von Hrn.
Hantzsch gefolgerte Wanderung des Hydroxyls vom Azonium-
Stickstoff an ein Kohlenstoffatom des Kernes durch die in der Ein-
leitung gegebene Gleichung auszudriicken ist, wihrend durch die
Bestimmung der Leitfihigkeit die Thatsache der Umlagerung bewiesen
wird. Die Resultate dieser kleinen Untersuchung bilden daher eine

nothwendige Erginzung des von dem genannten Forscher gezogenen
Schlusses.

Nun ist dieser aber der Meinung, dass derartige Umlagerungen
bet den weitaus meisten, freien Azonium-Basen sehr gewdhnlich seien.
Dem gegeniiber méchte ich doch daraunf hinweisen, dass insbesondere
bei den Rosindulinen und Safraninen ganz andere Dinge festgestellt
sind und dass im Besonderen an der Existenz wirklicher Azonium-
hydrate nicht wohl mehr gezweifelt werden kann. Wir erwarten
daber mit Interesse die Mittheilung von Hrn. Osswald’s diesbeziig-
lichen Versuchen.

Genf, 21. Mirz 1899. Universitits-Laboratorium.

165, C. Schall: Zur Constitutionsfrage des Brasilins.
(Eingegangen am 6. April.)

Die Moglichkeit, dass das frilher von mir mit Dralle erhaltene,

fast farblose Oxydationsprc duct des Brasilins?) ein Pheno-y-Pyronderivat
CO.C(0H

(HO)CeHa<O Cl(i ) sei, wurde vor lingerer Zeit, allerdings

mit dem Bedenken ausgefiibrt, dass ein solches Derivat gefirbt zu

erwarten sei?). — Da npun aber inzwischen Kostanecki und

0.CH

. ' Do N
QOsius das 3.4-Dioxyflavon (OH)CSH-*\O —C.CGH,.OH

ebenfalls

%) Diese Berichte 25, 19. 7 1 e 27, 528.
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