
durch Aufkochen mit wenig Essigsiiureanhydrid acetylirt und das in 
prlichtig glinzenden, pfireichbliithrothen Blattchen sich bereits in der 
Hitze ausscheidende Acetamino-Rosindon abfiltrirt, rnit Aether ge- 
waschen und zur  Analyse bei 1200 getrocknet. 

C-J~HI ,NJO~.  Ber. N 11.09. Gef. N 11.00. 
D e r  Kiirper ist in Wasser unliislich, schwer liislich in Alkohol 

und Aether mit rosindulinrother Farbe. Englische Schwefelsaure lost 
zu einer in diinner Schicht bei durchfallendem Licbt g r i i n e n ,  in dicker 
Schicht r o t  h e n  F l h i g k e i t ,  welche auf Waseerzusatz zunlichst h a m -  
rothviolet und durch sehr starkes Verdiinnen rosafarben wird, ohne 
dass ein Niederschlag entsteht. Der  Schmelzpunkt ist unscharf und 
liegt zwischen 325O und 335O. 

Von dem spater ZII beschreibenden I) 8-Acetarnino-Rosindon iet 
das Product total verschieden , dagegen vollkommen identisch mit 
demjenigen Acetamino-Rosindon, welches durch kurzes Stehen an der 
Luft einer mit etwae Natronlauge versetzten alkoholischen LBsung 
von 9-Acetamino-phenylnaphtopheuazoniumcblorid erhalten wurde, a u  
Zusatz von Wasser ausfiel und durcb einmaliges Umkrystallisiren a m  
Alkohol gereinigt worden war. Nach leteterwahnter Bildungsweise 
ist der Korper als 9 SAcetamino-Roaindon aufzuftlseen. 

Die I d  e n  t i  tli t der einestheils ausgehend von der Naphtopikrin- 
eaure vom Schmp. 1450, anderentheils ausgehend vom 7-Acetamino-$- 
naphtochinon erbaltenen Azoniumkorpar unter sich und d e Ten V e r -  
s c h i  e d e n  h e i  t von den analogen Azonium-Derivaten des 6-Acetamino- 
8-naphtochinons beweisen iibereinstimmend f i r  die Naphtopikrin- 
saure vom Schmp. 1450 die Constitution eines 2.4.7-Trinitro- 1 - 
naphtols. 

G enP, 15. September 1900. Universitatslaboratorium. 

646. F. Kehrmann und W. Sohaposchnikoff: Ueber 
Farbstoffe der Thioningruppe. 

(Eingegangen am 9. November.) 
Wie  wir vor einigen Jahren2) gefunden haben, wirken Ammoniak, 

fette und aromatische Aminhasen mit grosser Leichtigkeit auf das 
von B e r n  t h s e n  3) entdeckte sogenannte Imidothiodiphenylimid, welches 
nacb neuerer Auffassu~ig~)  rationell a ls  3-Aminophenazthionium (For- 
me1 I) zu benennen und als Stammsubstanz der  Farbstoffe der Thionin- 
_ _ ~  

1) K e h r m a n n  und S i l b e r s t e i n ,  S. 3303. 
2) D. R.-P. No. 96859 vom 15. Mai 1697. 
3) Ann. d. Chem. 230, 103. A) Diese Berichte 32, 2601. 



iind Methylenblau-Gruppe anzueehen ist, substituirend ein; und zwar 
wird hierbei das  irn nicht substituirten Benzolkern in Paraetellung 
zum Axinstickstoff befindliche Wasserstoffatom durch den Rest dee 
angewandten Aiiiins ersetzt. Die Reaction entspricbt beispielsweise 
der folgenden G!eichung: 

I. N N 

N H  

indem sich neben dem substituirten Thionin gleichzeitig Aminothio- 
diphenylamin bildef. Da dieses Letztere leicht diirch Luftsaueretoff 
in Aniinophenazthioiiium ziiriickverwnndelt wird, so hat man zur 
Vollendung der Reaction behufs Erzielung einer vollkonimenen Uni- 
wandlung in substituirtev Thioiiin nu r  wiihrend einiger Zcit Luft 
durch die Reactionsmasse zu snugen. 

Wir haben uns dieser Reaction bedient, urn einige bisher un- 
bekannte, arouratisch cubstituirte Thioriiue darzustellen iiiid deren 
Eigenschaften zu stndireu. Dabei hat sich gezeigt, dass die Eiu- 
fiihruug einer einzigen Phenylgruppe in die eine Aminogruppe des 
Thionins die gleiche tinctorielle Wirkung ausiibt wie vier Methyl- 
gruppeii. D a s  Phenyltbionin, d. h. das einfach phenylirte L a u t h ' s c h e  
Violet, ist in seiner Nuance vom Methylenblau nicht merklich ver- 
schieden, jedoch, wie das  nicht andere zu erwarien stand, eine relativ 
schwnche Base, drren Salze zwar riicht dnrch Wasser, jedoch dnrch 
Ammoniak leicht zerlegt werden. 

Was die Daretellung des als Ausgangsmnterial dienenden 3-Amino- 
phenazthianiums betrifft, so hat der Eine von u n s  seine Erfahrungen 
hieriiber bereits an anderer Stelle I) mitgetheilt. sodass bier nicht 
niiber darauf eingegangen zu werdeii braucht, und wir uns auf die 
Reschreihring einiger ron uns untersuchter Thionindcrirate beschriinken 
kiinrien *). 

1) Jouro. Toss. phys.-chem. Ges. 32, 230-248: W. Schaposchnikoff ,  
nUeber neue blaue Farbstoffe ails der Reihe der Thia2ine.o: Chem. Centralbl. 
1900, 11, 341. 

7 Gemeinsam mit Hrn. W e s e l j  habe ich das Studium dea 3-Amino- 
pheoazthioniums und des L a u t  h'schen Violets in anderer Richtung fort- 
gesetxt untl werde demniichst fiber einige neue Resultate berichten. 

F. Kehrmann. 
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S a l z e  d e s  P h e n y l t h i o n i n s  ( 3 - A r n i n o - 6 - a n i l i n o -  
p h e n a z t h i o n i u m s ) .  

C h  l o r  id .  Dasselbe erhalt man in Gestalt eiries griin metallisch 
glanzenden Kryetallbreies durch Verreiben von fein gepulvertem Amino 
phenazthioniumchlorid mit der ungefahr 10-fachen Gewichtsmenge 
Anilin, bis sich die Masse riicht mehr weiter verdickt. Zur Reinigung 
saugt man a b ,  wascht mit verdiinnter Salzsiiure und krystallieirt a U 6  

siedendem Alkohol urn. Man erbalt kleine, goldgriin gliinzende 
Nadelchen, welche sich in heissem Wasser und in Alkohol leicht mit 
prachtig griinstichig blaiier Farbe  losen. Diese Liisungen fluoresciren 
nicht merklich. Ammoniak und A lkalien fiirben die Losungen violet, 
indem sich die Base flockig abscheidet. Dieselhe ist niit fuchsinrother 
Farbe in Aether 16slich. Englische Schwefelsaure liist rnit dunkel 
olivengriiner Farbe ,  welche beim Verdiinnen mit Wasser iiber blau- 
griin in blau iibergeht. Das im Exsiccator his zu constantem Gewicht 
getrocknete Salz enthalt 1 Molekiil, das bei 130° getrocknete '/a Mo- 
lekiil Krystallwasser. 

C I S H I ~ N ~ S C I  + H p O .  Ber. '/a Hn 0 2.52. Gef. '/g H20 2.52. 
Clsl31kN3SCl + I , a  H20: Ber. N 12.05. Gef. N 11.95. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Dieses Salz bildet eiuen in Wasser unlijs- 
lichen, dunkelblauen, flockigen Niederschlag, welcher bei 120" ge- 
trocknet und analysirt wurde. 

(C1BH1aN3SCl)aPtCIJ. Ber. Pt 19.11. Gef. Pt  19.08. 
B r o  m hy d r a t .  Dasselbe gleicht vollstaiidig dem Chlorhydrat 

und euthalt exsiccatortrocken ebenfalls 1 Molekiil Kryetallwasser. 
ClsHIJNBSBr. Ber. Ha0 4.48. Gef. Ha0 4.55. 

Dieses Salz krystallisirt recht hiibsch aus Alkohol in  
rnetallgriinen Nadelchen und wird am einfachsten durcb Hineufiigen 
von der nothigen Menge Salpetersaure zu eiuer siedenden alkoholischen 
LGsung oder Suspensiou der Base erhalten. Bei 1100 getrocknet 
enthiilt es noch '/a Molekiil Wasser und wird erst bei 1500 wasserfrei. 
(Bei 110O.) ClsBl4N,S03 + '/sH1O. Ber. C 57.60, H 4.00, N 14.93. 

Gef. x 57.84, n 4.29, D 14.83, 14.52. 

N i t r a t .  

(Bei 1500.) C I S H I ~ N ~ S O ~ .  Ber. C 59.01, H 3.82. 
Gef. )) 59.18, )) 3.97. 

Das B i c h r o m  a t  fiillt auf Zusatz von wassriger Kaliurnbichromat- 
losung zur waesrigen Losung des Cblorids oder Nitrats in duokel- 
blauen, in Wasser unliislichen Flocken aue, welche bei 1209 noch '/a 
Molekiil Wasser zuriickhalten, das erst bei l h g e r e m  Erwarmen auf 
150° entweicht. 

(Ci8HidN3S)PCraOT + Hg0. 
( C I ~ H ~ ~ N ~ S ) : , C I - ~ O ~  + H2O. Ber. C 51.99, B 3.25. 

Ber. 1/2 Ha0 1.07. Gef. '/'a H10 1.00. 

Gef. n 51.99, 51.90, v 3.58, 3.41. 
(GsHl+N3S)zCraO,. Ber. Cx-203 18.49. Gef. CrnOs 18.47. 
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O r  t h o  t o 1 p l t  h i  o n  in. 
Dieses Salz wurde nach dem gleichen Verfahren wie 

Phenylthioniuchlorid durch Verreiben von 3-Aminophenazthionium- 
chlorid rnit Orthotoluidin erhalten. Es bildet feine, kupferglanzende 
Nadelchen, welche in Alkohol und in siedendem Wasser leicht mit 
lebhafter, griiusticbig blauer Farbe  liislich sind. Zur Analyse wurde 
daraus das  

N i t r a t  dargestellt. Es bildet ebenfalls metallisch gllinzende 
Nadelchen, welche bei looo noch '/z Molekiil Wasser zuriickhalten. 

C h l o r i d .  

C I ~ H ~ ~ N ~ S O ~  + 5's HaO. Ber. C 58.61, H 4.37. 
Gef. 1, 56.96, * 4.56. 

D i m  e t  by  1 t h i o n i n .  
Das C h l o  r i d  wurde durch Einwirkung von Dimethylarnin auf eine 

alkoholische Liisung des 3-Aminophenazthioniumchlorids, Verdnnsten 
des Alkohols, Ausziehen des Riickstandes rnit siedendem Wasser und 
Aussalzen mit Kochsalz in Gestalt feiner Nadelchen erhalten, welche 
sich in Wasser rnit violetblauer, in Alkohol mit rein blauer Parbe 
liisen. Diese Liisungen fluoresciren roth, jedoch schwiicher als Lau t h -  
sches Violet. Wie ein directer Vergleich zeigte, ist der Farbstoff 
identisch mit dem $ G e n t i a n i n <  der Firma G e i g y  & Co. in  Basel. 

Das in siedendem Wasser gut losliche, in knltem wenig Iiisliche 
C h l o r o p l a t i n a t  enthl l t ,  bei l l O o  getrocknet, kein Krystall- 

wasser. 
( C I r H ~ ~ & S C I ) ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 21.11. Gef. Pt 21.36, 21.11). 

Das R i c h r o m a t  gleicht durchaus dem Chloroplatinat und ist eben- 
falls in siedendem Wasser loslich. D a  dieses Salz sich bei I000 
unter Abspaltung von Dimethylamin zersetzt, wurde es iiber Schwefel- 
saure getrocknet iind analysirt. 

(C14H1AN3S;SCrQ07 + HzO. Ber. CrzO3 20.43. Gef. Crgo3 20.42. 
Gegeniiber Alkalien uiid hmmoniak sind die wassrigen und alko- 

holischen Liisungen des Farbstoffs sehr empfindlich, indem unter Ah- 
spaltung yon Dimethylamiri, durch Ammoniak Thionin , durch Al- 
kalien zuerst Dimethylthionolin uud schliesslich Thionol entsteht. 

Indem wir beriiglich sonstiger Einzelheiten auf die friihere ge- 
meinschaftliche Veriiffeutlichung l) , sowie nuf die ausfiihrlichen Mit- 
theilungen des Einen von u s 2 )  verweisen, mag hier schon erwahnt 
werden, dass die Darstelluiig des Dipbenylthionins und aiialoger Sub- 
stanzen aus den beschriebenen e i n f a c  h substituirten Thioninen durch 

. ~ 

I) D. R.-P. No. 96859. 
a) Journ. russ. phys-chem. Ges. 32, 230-246. Chem. Ccntralbl. 1900, 

11, 341. 



Elimination der Aminogruppe und darauf folgende Bebandlung mit 
Aminbaaen von dem Anderen von unsl) bereits in Angriff genommen 
worden ist. 

G e n f ,  Universitatelaboratorium, und S t. P e t e r s b u r g ,  Techno- 
logisches Institut, 15. October 1900. 

646. F. Kehrmann und A. Denlc: Ueber 6-Aoetamino- 
s- naphtoahinon und die daraus erhaltenen 180 -Rosinduline. 

(Eingegangen am 9. November.) 
5-Amino-2-napbtol, Formel I, von welchem wir eine Probe dem 

liebenswcrdigen Entgegenkommen der  Firma C a s s e l l a  & Co. in 
Frankfurt a. M. verdanken, verwandelt eich unter der Einwirknng van 
Essigsaureanbydrid bei gewiihnlicher Temperatur in das Monoacetyl- 
derivat, FormelII. Das daraus durch SalpetrigsHure erhaltene Chinonoxim 
(Formel 111) geht durcb Rednction in dae entsprechende Aminonaph- 
to1 (Formel IV) und dieses durch Oxydation in 5-Acetaniino-~.naphto- 
chinon (Formel V) fiber. 

/\"-OH 
HN. OH /\/\ : 0 

\/\/ v\ ' i mTH 

NHe N 4 0 - J  

CHs CO. N H  
I. 11. 111. 

I l l  
-4\/ 

NHa CBs CO. N H  

1 ' 1  
( I T O H  
L\/J 

CHs CO. NH 
\/,A 

CH8CO.NH 
IV. V. 

Letzteres ist das fiiufte, nunniehr dargestellte der sechs theoretisch 
mbglichen Acetaminoderivate des @-Naphtochinons. Es condeneirt 
sich sebr glatt mit dem Chlorhydrat des Orthoaminodiphenylamine 
unter Bildung der  beiden miiglicben Acetyl-Ieorosinduline, entsprechend 
den folgenden Gleichungen: 

1. 
Ce H5 

+ :O 

+ 2HaO. 

I) F. Kebrmann.  




