
-umgelagert wnrde; dasselbe zeigte den constanten Schmelzpunkt von 
1300 (corr.) und erwies sich rnit einem Vergleichsprliparat identisch. 

D e r  vom Benzaldoxim befreite Extract S ergab , mit Schwefel- 
s h r e  iibersauert nnd ausgeiithert, 2.8 g BenzoEsaure. 

Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Z i i r i c  b. Polytechnicums. 

348. E m i l  Diepo lder :  Ueber die Base aua N-Methyl- 
triphenoxazinphenylazoniumsaleen (N-Methyltriphenaeinoxaein- 

carbaeol). 
(Eingegangen am 4. Juli 1901.) 

Vor einiger Zeit I)  wurde gezeigt, dass aus  N-Methylphenoxazin- 
o-chinon und o- Aminodiphenylaminchlorbydrat ein Azoniumsalz ent- 
steht, welchem eine der beiden folgenden Formeln zu geben war: 

CHs 
0 N 

/\,n-/--./\ 
N 

I. c ~ ~ ~ ~ ~ x ~ ~  j 11. '/---a/\ 1 I I 1 I J. V.-./V%/\ 
0 N N N 

n 
Cl CsHs 

Es wurde gefunden, dase man rnit besserer Aosbeute das  Ni t ra t  
gewinnt; die Arbeitsweise war  folgende: 5 g N-Methylphenoxazin-o- 
chinon und 5 g o-Aminodiphenylaminchlorhydrat wurden rnit 50 ccm 
Eisessig iibergossen und auf dem Wasserbade erhitzt; nach kurzer 
Zeit war  Alles geltist, und das  Gemisch hatte eine tief violetblaue 
Farbe  angenommen. Die Fliissigkeit wurde nach zweietiindigem Er- 
hitzen noch warm rnit 100 ccm Wasser, in welchem 5 g Natriumnitrat 
geliist waren und welches rnit verdiinnter Salpetersaure angesher t  war, 
versetzt. D a s  Nitrat begann sofort, in goldglhzenden Nadeln auszu- 
krystallisiren, und nach kurzer Zeit war  das Oemisch zn einem Kry- 
stallbrei erstarrt. Die  Krystalle wurden abgesaugt9), rnit dnrch Sal- 
petereiiure angesauertem *) und schliesslicb rnit reinem Wasser ge- 
waechen. Diese Krystallisstion wurde wieder in  ' / a  L Waaser heise 
geliist und das  Filtrat mit einigen Tropfen Salpetersaure angesliuert. 
Ausbeute 6.5 g. 

1) Diese Berichte 32, 3326 [1899]. 
3) In der Mutterlaoge befindet sich das Salz einer anderen Base; loc. cit. 
8) Das Salz iet in angesinertem Wasser vie1 schwerer 16elich. 
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Zur Analyse diente ein aus 80 Theilen Wasser umkrystallisirtee. 
Es enthielt an der Luft getrocknet 2 Molekiile Krystall- Praparat. 

wasaer, welche bei 100-1 120 entweichen. 
1.0803 g verloren 0.0849 g an Gewicht. 

0.1051 g Sbst. (getrocknet): 0.2634 g CO,, 0.0426 g Hg0. - 0.1574 g 
C~sHlsOdNq.2HoO. Ber. 810 7.59. Gef. Ha0 7.85. 

Sbst.: 18.3 ccm N (210, 724 mm). 
QsHleOdNa. Ber. C 65.44, H 4.14, N 12.81. 

Gef. a 68.34, n 4.54, * 12.65. 
Die Liisung dieses Salzes in Wasser bleibt nach dem Zusatz von 

iiberschiiesigem Natriumcarbonat in der Kalte blau. 

V e r h a l t e n  d e s  C h l o r i d s  g e g e n  R e d u c t i o n s m i t t e l .  
Durch salzsaure ZinnchloriirlBsung wird das  Salz in der Kalte 

gefallt; verwendet man aber eine heisse Liisung und kocht das  Oe- 
misch, so erhalt man einen griinlichen, amorphen Niederschlag einer 
sich beim Auswaschen wieder zum Parbatoff kiipenden Leukoverbindung. 
Die wieder oxydirte LBsung wird durch Natriumcarbonat in der Ktilte 
nicht entfarbt. Aehnlich, aber leichter, verliiuft die Reduction mit 
Zinkstaub uud Eisessig, jedoch bleibt die Leukoverbindung geltist. 

D a r s t e l l u n g  d e r  B a s e .  
L heissen Wassers gelBst und heiss 

mit 1 g Natronhydrat i n  vdenig Wasser versetzt, wodurch violette, 
metallisch-griin glainzende Flocken gefiillt warden. Der  Niederschlag 
wurde abgesaugt. Das allralische Filtrat war  schon roth geflirhf, es 
enthielt wichtige Spaltungsproducte, von welchen unten die Rede sein 
wird. Der  Niederschlag wurde mit Wasser ausgewascheu; das zuletzt 
Ablaufende war  violet gefiirbt, e8 ging also wieder Azoniumsalz in 
Liisung; zur Entfernung desselben liist man am besten die Rohbase 
in  Eisessig und giesst diese LBsung in  siedendes Wasser. Aus 6.5 g 
Nitrat wurden so nur  1.9 g ausgewaschene und getrocknete Base er- 
halten, das essigsaure Filtrat gab mit Natronlange wieder ein Baeen- 
gemisch, welches auf dieselbe Ar t  behandelt wurde. Diese Vorreini- 
gung fand bei den Analysenprtipareten III-VII Anwendung. Die 
weitere Reinigung geschah wie im Folgenden angegebeu ist. 

I, Die getrocknete Rohbase wurde mitBenzol ausgekocht, das nach deml 
Einengen erhaltene griinglltnzende Pulver in gleicher Weise aus Benzol, um- 
krystallisirt und bei 120-1300 getrocknet. - 11. Die getrocknete Rohbaae 
wurde dreimal aus Chloroform krystallisirt, mit Essigssureanhydrid und 
Natriumacetat gekocht, in Wasser gegossen, der unl6sliche Theil wieder eus 
Chloroform krystallisirt und bei 115-1200 getrocknet. - 111. und IV. BUS 
Chloroform krystallisirt , sublimirt, aus Nitrobenzol, schliesslich aus Chloro- 
form krystallisirt nnd bei 135-1400 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 
- V. und VI. Aus Chloroform und dreimal aus siedendem BenzoCsBure- 

6.5 g Nitrat wurden in 



Bthylester krystallisirt, bei 1400 getrocknet. - VII. Ans Chloroform krystal- 
lisirt, sublimirt und dreimal aus eiedendem Benzo&&ureHthplester krystsllisirt, 
bei 135-1400 getrocknet. 

0.123 g Sbst.: 0.363 g COa, 0.054 g H10. - 0.1096 g Sbst: 0.3238 g COa, 
.0.045 g HsO. - 0.1273 g Sbst.: 0.3751 g COa, 0.0524 g HpO. - 0.1078 g 
Sbst.: 0.3165 g COa, 0.0435 g BpO. - 0.1437 g Sbst.: 0.4197 g CO1, 0.0632 g 
H90. - 0.1269 g Sbst.: 0.3704 g COs, 0.0558 g H10. - 0.1544 g Sbst.: 
0.4547 g (301, 0.0686 g HaO. - 0.1349 g Sbst.: 14.1 ccm N (220, 736 mm). 

G s H I ~ O N ~ .  Ber. C 79.94, H 4.56, N 11.12. 

n H 4.92, 4.59, 4.58, 4.51, 4.91, 4.91, 4.97. N 11.44. 
Gef. C 80.48, 80.57, 80.36, 80.07, 79.65, 79.60, 80.31. 

Diese Zahlen passen nur zu der angenommenen Formel; man 
muss daher  annehmen, dase in der  znoschst entstehenden Azonium- 
base das  Hydroxyl a n  den mittleren Kern wandert nnd d a m  intra- 
molekulare Wasserabspaltung eiutritt, was am wahrscheinlichsten im 
Sione folgender Formeln erfolgt: 

CHs CHI 
N N 

/\--/ 

UI INU r Y T m  \ A n / E  

HO I H . 3  
0-N O H N  

CHs 
0 

N 
\- 

0 \ N ’). 
I I I I  

\A/+/\/ 

~- 
I) Vergl. 0. F i s c h e r  

Anch die folgende Formel 
Xing entatanden ware: 

nnd E. Hepp, dime Berichte 25, 2734 [18921 
ware denkbar, nach welcher ein nener 6-gliedriger 
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N- M e t h y 1 t r i p h en  a z  i n o x a z i n car b a z o 1. 
Dieses System enthalt sieben Ringe. Mit dieser Auffassung steht 

auch das Verhalteu der Substanz im Einklang. Die Wasserabspaltung 
ist nicht erst durch die bei den Reinigungsoperationen angewendeten 
hohen Temperaturen veranlasst worden (Analyse I). Durch Essig- 
stiureanhydrid und Natriumacetat wurde die Substanz auch beim Er- 
hitzen nicht verhdert  (Analyse 11). Der Stoff ist sehr beetandig, 
e r  konnte rnit verdiinnter Schwefelsaure drei Stunden im Rohr auf 
200° erhitzt werden und war dann noch unverandert nachweisbar; 
schmelzendes Kali zerstcrte ihn. Bei 330° war die Base noch nicht 
geschmolzen. 

Beim Sublirniren erhalt man die Base in bronzeglanzenden Na- 
deln, ebenso bei der Krystallisation aus Benzo~eaureathylester, wilhrend 
man bei der Krystallisation aus Nitrobenzol oder Benzol griingliinzende 
Nadeln erhalt. Die folgenden Liislichkeitaangaben gelten fiir den 
Siedepunkt des Liieungsmittels und sind nur annahernd richtig. 
1 Theil liist sich in 25 Theilen Nitrobenzol, in 30 Theilen Benzo& 
elureathyleeter, in 200 Theilen Chloroform nnd in 600 Theilen Benzol. 
Die Lbsungen zeigen eine violetstichig rothe Farbe; die mit Ligroin 
versetzte Benzolliieung zeigt schcne, ziegelrothe Fluorescenz. Eiseseig 
lost leicht mit violetblauer Farbe nnd rother Fluorescenz. Die LB 
sung in concentrirter Schwefeletiore ist blau ohne Fluorescenz , sie 
wird beim Verdiinnen rnit Wasser violetblau mit rother Fluorescenz. 
Diese violetblaue Farbe mit rother Fluorescenz zeigen anch die 
snderen mineralsauren Salze , die Fluorescenz wird durch AIkohol- 
zusatz dentlicher. Die Liisnngefarbe der Salze ist sehr iihnlich der 
Liisnngsfarbe der urspriinglichen Azoniumsalze, doch unterscheiden 
6ich die Salze von dieeen dadurch, dass sie achon theilweise durch 
Waeser , sofort nnd vollsttindig aber durch Natdumcarbonat zereetzt 
werden. 

Analysirt wurde das C h l o r h y d r a t ,  welches in Eisessiglbeung 
mit verdiinnter Salzssure dargestellt wnrde. Griingltinzende Nadeln 
unit - 2 Molekiilen Kryetallwasser, welche im Vacuumexsiccator f o r t  
gingen. 

0.148 g Sbst. (lufttrock~): 0.0124 g HsO. 
&HleONsC1.2H,O. Ber. Ha0 8.04. Gef. Ha0 8.37. 

0.1356 g Sbst. (getrocknet): 0.047 g AgCl. 

Das P l a t i n d o p p e l s s l z  wurde auf gihnliche Weise dargestellt, 

0.1264 g Sbst. @ei 110-1150 getrocknet): 0.0208 g Pt. 

CasHisONaCI. BCIL CI 8.61. Bef. C1 8.57. 

e s  bildete blaue, in Waeser nnliisliche Flocken. 

(C,HIgONgCl)(PtCL. Ber. Pt 16.79. Bef. Pt 16.45. 
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S p a  1 t u n g s p  r o d  u c  t e. 
Das bei der Zersetzung der Azoniumsalze erhaltene, rothe, alka- 

lische Filtrat gab iu sehr kleinen Mengen Methyl-o-aminophenol, Oxy- 
aposafranon l) und braune, griinlich schimmernde Nadeln (aus Benzol- 
Alkohol), welche bei 240° schmolzen. Diese Substanz lost sich in  
concentrirter Schwefelsaure rnit gruner Farbe, welche beim Verdiinnen 
rnit Wnsser roth wird. (Analogie rnit Anilidoaposafranon ').) Diese 
rothe Losung geht aber sehr bald in eine violetblaue iiber, welche 
jetzt wieder das  Verhalten des urspriinglichen Azoniumsalzes zeigt; 
sie bleibt, rnit Natriurncarbonat iibersiittigt, blau und giebt mit Natron- 
lauge N-Methyltriphenazinoxazincarbazol. Diese Urnwandlung kanlm 
auch rnit anderen Sauren, sogar mit Essigsaure, bewirkt werden. 

Diese Substanz ist vermutblich : 

CS HS 
(0-Oxy-meth yl-anilidoaposafranon). 

Durch weitere Untersuchung dieses Stoffes kann vielleicht d i e  

Hrn. Prof. Dr. 0 t t o F i s c h e r in Erlangen spreche ich fiir seinera 

R e g e n s b u r g ,  den 25. Juni  1901. 

Formel I bewiesen werden. 

gritigst gewahrten Rath meinen besten Dank aus. 
Privatlsboratorium. 

347, L. Tschugaef f  Ueberfiihrung von Thujylamin in Thqjen, 
(Eingegangen am 5. J u l i  1901.) 

Vor Kurzem babe ich iiber einen neuen Kohlenwasserstoff der 
Terpenreihe, das  bicyclische Thujen berichtet, welcher offenbar dem 
Thujon entspricht nnd aus demselben mit Hiilfe meiner Xanthogen- 
sauremethode dargestellt worden ist 3). 

Mit der weiteren Untersuchung dieses interessanten Korpers be- 
schlftigt, habe ich mich vor Allem bemiiht, denselben auf einem an- 
deren Wege aus Thujon darzustellen. Einerseits war mir dieses von 
Interesse, indem ich in solcher Weise die genetischen Verhiiltnisse in  
der Thujonreihe naher festzustellen hoffte; andererseits ware dadurch 
eine zweckmassige Bildungsweise der Terpene, sowie auch anderer  
ungesattigter Kohlenwasserstoffe gegeben. 

I) 0. F i s c h e r  und E. H e p p ,  Ann. d. Chem. 262, 252 [lS91]. 
a) 0. F i s c h e r  und E. H e p p ,  diese Berichte 28, 2287 [1895]. 
3) Diese Berichte 33, 3118 [1900], 




