619. F. Kehrmann: Ueber Asthionium-Verbindungen.
(Eingeg. am 2. Dec. 1901; mitgeth. i. d. Sitzung v. Hrn. W. Marckwald.)

Als ich vor zwei Jahren meine erste Mittheilang!) iiber die Con-
stitution der Oxazin-Farbstoffe und den 4-werthigen Sauerstoff ver-
offentlichte, war ich daraof gefasst, auf Widerspruch zu stossen.
Diese Voraussetzung hat sich schnell als irrthiimlich herausgestellt.

A. von Baeyer hat, in voller Erkenntniss der Tragweite der
von Collie und Tickle aufgestellten Oxonium-Theorie, durch eine
umfassende Experimental-Untersuchung?) den Nachweis erbracht, dass
fast alle Arten von Sauerstoffverbindungen basischen Charakter be-
sitzen und unter geeigneten Bedingungen mit Siuren zu salzartigen
Verbindungen zusammentreten.

Indessen beziehen sich simmtliche, von dem genannten Forscher,
sowie von Collie und Tickle studirten Fille von Salzbildung auf
primir oder secundir gebundenen Sauerstoff, d. h. auf solchen,
welcher mit einer oder mit zwei Valenzen an Kohlenstoff haftet.
Die Salze solchen Sauerstoffs enthalten daher ausser dem S#ure-Radical
noch ein resp. zwei an Sauerstoff haftende Wasserstoffatome. Das
basische Sauerstoffatom der Azoxoninmverbindungen ist dagegen tertidr
(nicht quaternir, wie von Werner und Anderen unrichtig gesagt
worden ist), d. h. es haftet mit drei Valenzen an Kohlenstoff und
bindet ausser dem Saureradical kein Wasserstoffatom.

‘Wihrend nun die primidren und secunddren Sauerstoffbasen den
primiren, secundéiren und tertiiren Stickstoffbasen analog sind, ent-
sprechen die tertidren Sauerstoffbasen den quartéren %) Ammonium-
verbindungen.

Gauz neuerdings hat A. WernerY) das Gebiet des 4-werthigen
Sauerstoffs ebenfalls zu bearbeiten begonnen und die »Carboxonium-
salze« entdeckt. Dieselben enthalten genau wie die » Azoxoniumsalze«
ein tertiires basisches Sauerstoffatom:
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Carboxoniumchlorid Azoxzoniumchlorid,

unterscheiden sich von diesen jedoch charakteristisch dadurch, dass an
Stelle des Stickstofts eiue ‘CH-Gruppe getreten ist.

1) Diese Berichte 32, 2601 [1899] %) Diese Berichte 84, 2679 (1901}

3) Die vielfach gebrauchte Bezeichnung »quaternar« ist nicht folgerichtig;
man hétte dann auch binar, ternir usw. sagen missen. Ich sage des-
wegen mit Nietzki »quartire.

4 Diese Berichte 34, 3300 {1901}



Bei dieser Gelegenheit muss ich jedoch der von Werner ') aus-
gesprochenén Auffassung widersprechen, »dass man nach den bis jetzt
vorliegenden Beobachtungen annehmen -muss, dass das -Auftraten
»quaternirer« Oxoniumgruppen abhéingig sei von der Stellung des
Sauerstoffatoms in dem »Oxazinkernc genannten, stickstoffhaltigen
Ringsystem, und dass hiernach der Gegenwart des Stickstoffatoms eine
maassgebende Bedeutung fir das Zustandekommen resp. die Existenz-
fihigkeit der »quaterniiren< Oxoniumgruppirung beigemessen werden
miisse«.

Ich méinestheils habe dieses niemals gethan. Im Gegentheil ist
es mir schon seit lingerer Zeit klar gewesen, dass die Pyronine,
Rosamine, Rhodamine und #hnliche Farbstoffe tertiire Oxoniumver-
bindungen sind, und ich habe bereits vor mehr als einem Jahre mit
dem Pyronin diesbeziigliche Versuche angestellt.

In Folge anderweitiger Thitigkeit sind jedoch diese Versuche nicht
weit genug gediehen, um verdffentlicht werden zu kénnem, und Hr.
Werner ist mir nun mit seiner Arbeit zuvorgekommen. Da ich vor-
aussichtlich nichstens meine wissenschaftliche Thétigkeit auf
lingere Zeit werde unterbrechen miissen, so begriisse ich den Umstand
mit Freuden, dass ein so tiichtiger Forscher die Bearbeitung dieses
fir die Farbstoffchemie wichtigen Gebietes jetzt mit Erfolg in Angriff
genommen hat.

Werner hat ausserdem gefunden, dass den »Carboxoniume-
Salzen analoge »Carbothionium«-Verbindungen ?) existiren und kiindigt
eine eingehendere Untersuchung derselben an.

Meine heutige Mittheilung hat hingegen den Zweck, zu zeigen,
dass den einfachen »Azoxonium«-Salzen die »Azthioniam«-Verbin-
dungen an die Seite zu stellen sind. Wie die Ersteren als Grund-
substanzen der »Oxazinc-Farbstoffe, sind Letztere ale Stammkdrper
der Farbstoffe der Thionin- und Methylenblau~Gruppe zu betrachten.

Azthioniumsalze entstehen darch geméssigte Oxydation des Thio-
diphenylamine und analoger Kérper mit sauren Oxydationsmitteln.
So liefert Thiodiphenylamin mit Brom das Phenazthioniumbromid
nach der Gleichung:
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Die Homologen des Thiodiphenylamins, sowie die Thiophenyl-
naphtylamine und die Thiodinaphtylamine verhalten sich analog®).

H1e ?) Diese Berichte 34, 3310 {1901}
%) Die hierher gehdrigen Beobachtungen sollen jedoch spater mitgetheilt
werden,
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Behandelt man die Azthioniumkdrper mit Aminbasen, so werden
sie gerade wie die Azoxonium- und Azonium-Kérper substituirt und
in Thiazinfarbstoffe umgewandelt.

Salze des Phenazthioniums.
(Gemeinsam mit Hrn. V., Vesely bearbeitet.)

Eisencblorirdoppelsalz, 2 (CisHysNSCl) + FeCl..

Eine kalte alkoholische Thiodiphenylaminlésung wird unter Um-
riibren in @berschiissige, eiskalte, alkoholische Eisenchloridlosung
gegossen. Der reichlich entstandene, braungriine, krystallinische
Niederschlag wird sofort abgesaungt, mit salzsiiurehaltigem Alkohol
und schliesslich mit Aether gewaschen, bis dieser farblos ablduft. Die
Eisenbestimmung des bei gewshnlicher Temperatur iber Schwefel-
siure getrockneten Salzes ergab:

2 (CisHs NSCl) + FoCly. Ber. Fe 9.42. Gef. Fe 9.23.

In kalter, verdiinnter Salzsiure 18st sich das Salz leicht mit sebr
charakteristischer, griinlich-orangerother Farbe auf, welche langsam
beim Stehen, rasch beim Kochen unter Bildung eines Niederschlags
von Thiodiphenylamin und Rothfirbung der Ld&sung verschwindet.
Die ebenso gefirbte Léosung in englischer Schwefelsiure hiit sich
dagegen bei gewdhnlicher Temperatur lingere Zeit ohne Verinderung.
In Alkohol 168t sich das Salz anfangs ebenfalls mit derselben Farbe
auf; die Lésung wird aber schnell griin und scheidet bei hinreichen-
der Concentration ein undeutlich krystallinisches, dunkelgriines Pulver
ab. Anilin firbt die alkoholische Ldsung in der Kilte sofort griin
und beim Erwirmen blau, indem Substitution eintritt.

Phenazthioniumbromid, GCs H4<§>CsH4.

Br
Man versetzt eine kalt gesiittigte, alkoholische, mit einem Tropfen
Bromwasserstoff versetzte Thiodiphenylaminlésung unter Kiihlung
durch Eiswasser ziemlich rasch unter Riihren mit einer etwas mehr
als zwei Atom-Gew. Brom enthaltenden, frisch bereiteten, alkoholischen,
zwei- bis drei-procentigen Bromlésung, Das Salz scheidet sich in
Gestalt eines grobkrystallinischen, olivengriinen Pulvers rasch ab,
wird sofort abgesaugt und mit Alkohol und Aether gewaschen. Bei
geniigender Grosse der Krystalle zeigen.diese stahlblauen Glanz. Im
Uebrigen sind die Reactionen dieselben wie diejenigen des Eisen-
doppelsalzes. Zur Analyse wurde das Bromid bei gewdhnlicher
‘Temperatar iber Schwefelsiiure getrocknet.
CiaHsNSBr. Ber. C 51.76, H 2.88, N 5.03.
Gef. » 51.89, 51.78, » 4.34, 4.30, @ 5.53.
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Der zu hohe Wasserstoffgehalt erklirte sich durch Uebergang
von Bromwasserstoff bei Beginn der Analyse in das Chlorcalcium-
Rohr.

Phenazthioniumpikrat, ChH,\S/Cqu

O-Cs Hs (NO3)s

Zur Darstellung dieses relativ bestidndigen und leicht rein zu er-
baltenden Salzes giesst man eine bei 20— 300 gesiittigte alkoholische
Lésung von 1 Mol.-Gew. Thiodiphenylamin in auf 0° abgekiihlten Alko-
hol, welcher 3—4 Mol.-Gew. Pikrinsiure und die 1'/s-fache der theo-
retischen Menge Eisenchlorid enthiilt. Der zuerst entstehende volu-
mwindse Niederschlag gelblich-griiner, blauschimmernder Nidelchen
verwandelt sich in der Fliissigkeit und noch wihrend des Absaugens
auf dem Filter rasch in derbere, stahlglinzende, dunkelgriine Krystall-
kérner. Ohne Riicksicht auf diesen Vorgang saugt man sofort ab,
wiischt mit Alkohol die Mutterlauge weg, suspendirt den Krystallbrei
von Neuem in wenig Alkohol, der etwas Pikrinsfiure enthiilt, saugt
nochmals ab, und wischt wieder mit Alkohol. Man erbilt nach dem
Trocknen bei gewdhnlicher Temperatur ein glitzerndes, sandiges, gran-
griines Krystallpulver, welches durch Zerreiben gelblich-grin wird.
Die Verbindung ldsst sich ohne Verinderung bei 100° trocknen.

CisHi1oN4SO7. Ber. C 50,70, H 2.34, N 13.14.
Gef. » 50.60, » 2.63, » 13.09, 13.08.

Auch dieses Salz 15st sich in epglischer Schwefelsdure und -in
verdinnter Salzsiiure mit der den Salzen des Phenazthioniams eigen-
thiimlichen, grinlich-orangerothen Farbe, welche auf Wasserzusatz
gich nicht dndert, was beweist, dass nur eine Salzreihe existirt.

Die Lésung des Thiodiphenylamins in englischer Schwefelsiure
ist ebenso gefiirbi. Dieselbe enthilt in der That Phenazthionium-
sulfat, welches seine Entstebung der oxydireaden Wirkung der
Schwefelsidure verdankt.

Die vorstehend beschriebenen Salze des Phenazthioniums geben
beim Verreiben mit Anilin schnell einen metallglinzenden Krystallbrei
eines methylenblauartigen Farbstoffs, welcher nichts anderes als di-
phenylirtes Lanth’sches Violet ist. Treffen die gleichen Salze da-
gegen anch mit iiberschiissigem Anilin in saurer Losung zusammen,
so entsteht das Monophenyl-Derivat des von Bernthsen »>Iminothio-
diphenylimid« genannten Kdrpers, welcher heute als Monoaminophen-
agthionium aufzufassen ist. Die Beschreibung der hier erwihnten
Farbstoffe, sowie die Wiirdigung des Antheils, welchen Bernthsen?),
Unger und Hofmann?¥), sowie andere Forscher an der Auffindung

1 Apn. d. Chem. 230, 82. %) Diese Berichte 29, 1362 (1896}
Berichte d. D. chem. Gesellacbaft. Jahrg. XXX1V. 268
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der Azthioniumkérper gehabt haben, bleibt spiterer ausfibrlicher Mit-
theilung vorbehalten.

Zum Schlusse mag hier noch erwiihnt werden, dass aus Azoxonium-
und Azthionium-Salzen durch energische Oxydation die Azoxone und
Azothione entstehen, welche vollkommene Analoga des Aposafranons
sind. Diese interessanten Kdrper werden ebenfalls spiiter beschrieben
werden.

Genf, November 190]. Chem. Universititslaboratorinm,

620. Pr, Fichter und Otto Merckens: Ueber die «-Phenyl-
glutarsiure und die jyd-Diphenyl-allylessigsiure,
(Eingegangen am 3. December 1901; mitgetheilt in der Sitzung von
Hru. O. Diels).

Bei Gelegenheit der Beschreibung der «-Aethylidenglutarsidure?l)
wurde erwiihnt, dass Versuche zu einer directen Darstellung dieser
Séure durch Condensation von Glutarséure mit Acetaldehyd resultatlos
verliefen. Auch Fittig?) bat bei Condensation des sonst so leicht
reagirenden Benzaldehyds und Isovaleraldehyds mit Glutarsiure nur
sehr miissige Ausbeuten erzielt.

Ausgehend von der Apsicht, dass die Reactionstriigheit der Glutar-
sdure behoben werden koéone durch die Einfihrung negativer Reste
in die «-Stellung, haben wir nun die «-Phenylglutarsiure dargestellt
und in Form ihres Natriumsalzes mit Benzaldehyd bei Gegenwart
von Essigsdureanhydrid in Reaction gebracht, Dabei entstand unter
Kohlendioxydabspaltung eine einbasische yd-ungesittigte S#ure, die
als y8-Diphenyl-yd-pentensiure oder yd-Diphenyl-allyl-
essigsdure zu bezeichnen ist:

COOH
CsH;.CHO + CH(C; Hs).CH;.CH,.COOH
= C¢Hs.CH:C(C; Hy). CHs.CH;.CO OH + CO; + H; 0.

Die Bildung dér yd8-Diphenylallylessigsiiure repriisentirt die ein-
fachste, auf dem Wege der Condensation mit Aldebyden zu erzielende
Synthese einer y d-ungesattigten Sdure und ist der directen, von Perkin
ausgefiibrten Synthese der j-ungesittigten Phenylisocrotonséiure aus
Benzaldehyd mit Bernsteinsiiure an die Seite zu stellen. Bei jener
Synthese freilich entsteht in erster Linie die von Fittig und Jayne?)
entdeckte Phenylparaconsiure, wihrend wir — wenigstens in ubseren
) Fichter und Eggert, diese Berichte 31, 1998 [1898)].

%) Ann. d. Chem. 282, 334 [1894]. ) Ann. d. Chem. 216, 97 (1883},





