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819. F. Kehrmsnn: Ueber Asthioniam-Verbindungen. 
(Bngeg. am 2. Dec. 1901; mitgeth. i. d. Sitzung v. Hrn. W. Marckwald. )  

Als ich vor zwei Jahren meine erste Mittheilungl) iiber die Con- 
stitution der Oxazin-Farbstoffe und den 4-werthigen Sauerstoff ver- 
offentlicbte, war ich darauf gefasst, anf Widerepruch zu stoesen. 
Dieee Vorauseetzung hat sich schnell als irrtbiimlich herauegeetellt. 

A. von  B a e y e r  bat,  in volier Erkenntniss der Tragweite der 
von Co I l ia  und T i c k l e  aufgeetellten Oxoninm-Theorie, dnrch eine 
nmfassende Experimental-Untersucbung a) den Nachweie erbracbt, dass 
fast alle Arten von Sauerstoffverbindungen baaischen Cbarskter be- 
sitzen und unter geeigneten Bedingungen mit Siiuren zu salzartigen 
Verbindungen zusammentreten. 

Indessen beziehen sich sarnmtlicbe, von dem genannten Forscher, 
sowie von Co l l i e  und T i c k l e  studirten Flille von Salzbildung auf 
primar oder s e c u n d a r  gebundenen Sauerstoff, d. h. auf solclien, 
welcher mit e i n e r  oder mit z w e i  Valenzen an Kohlenstoff baftet. 
Die S a k e  solchen Sauerstoffs enthalten daher aueaer dem Siiure-Radical 
nocb e in  resp. zwe i  an Sauerstoff haftende Wasserstoffatorne. Dae 
basische Sauerstoffatorn der Azoxoniumverbindungen ist dagegen t e r t i a  r 
(nicht q u a t e r n a r ,  wie \-on W e r n e r  und Anderen untichtig gesagt 
worden ist), d. h. es haftet rnit d r e i  Valenzen an Koblenstoff und 
bindet ausser dem Siiureradical k e i n  Wasserstoffatom. 

Wabrend nun die prirnaren und secundiiren Sanerstoffbasen den 
primareti, secuodiiren und tertitiren Stickstoffbasen analog sind, ent- 
sprechen die tertiaren Sauerstoff basen den q u a r t Br en  Ammoninm- 
verbindnngen. 

Ganz neuerdings hat A. W e r n e r  ') das Gebiet dee 4-wertbigen 
Sauerstoffs ebenfalls zu bearbeiten begonnen und die BCarboxoninm- 
salzea entdeckt. Dieselben enthalten genau wie die Azoxoninmsalzea; 
ein tertiarea basisches Sauerstoffatom: 
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unterscheiden eich von diesen jedoch charakteristisch dadurcb, dam an 
Stelle dee Stickstoffs eine :CH-Qruppe getreten ist. 

-~ 

1) Diese Beriehte 32, 2601 [1899]. 2) Diese Berichte 84, 2679 [1901]. 
a) Die vielfach gebrauchte Bezeichnung vqnaternira i& nicht folgerichtig ; 

man hiitte dam such bingr, terniir usw. sagen m8ssen. Ich sage dee- 
wegen mit Nieteki aquart&r*. 

4) Diese Berichte 34, 3300 [1901) 
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Bei dieser Gelegenheit muss ich jedoch der von W e r n e r  I>' aus- 
geeprocbenen Auffassung widersprechen, adass man nach den bie jetzt 
vorliegenden Beobachtungeii anuehmen muse, daas das Aufireten 
mquaterniirerc Oxouiumgruppen abhangig sei von der Stellung dee 
Sauerstoffatoms in dem * Oxazinkerng genannten, stickstoffhaltigen 
Ringsystem, und dass hiernach der Gegenwart des Stickstoffatoms eioe 
maaesgebende Bedeutung fiir das Zustandekommen reap. die Existenz- 
faldgkeit der quaternarena Oxouiumgruppirung beigemessen werden 
miissec. 

I m  Qegentheil ist 
es mir sclion seit liingerer Zeit klar gewesen, daes die Pyronine, 
Rosamine, Rhodamine und ahnliche Farbstoffe tertiare Oxoniumver- 
biddungen sind, und ich habe bereits vor melir als einem Jahre mit 
dem Pyronin diesbeziigliche Versuche angestellt. 

In Folge anderweitiger Thiitigkeit sind jedoch diese Versuche nicht 
weit genug gediehen, um vertiffentlicht werden zu kiinnen, und Hr. 
W e r n e r  ist mir nun mit seiner Arbeit zuvorgekommen. Da ich vor- 
aussichtlich nachstens meine wissenschaftliche Thiltigkeit auf 
langere Zeit werde unterbrechen massen, so begriisse ich den Umstand 
mit Freuden, dass ein so tiichtiger Forscher die Bearbeitung dieses 
fiir die Farbstoffchemie wichtigen Qebietes jetzt mit Erfolg in Angriff 
genommen hat. 

W e r n e r  hat auseerdem gefunden, dass den Sarboxoniuma- 
Snlzen maloge DCarbothioniuma-Verbindnngen s, existiren und kiiodigt 
eine eingehbndere Untersuchnng derselben an. 

Meine heutige Mittheilung hat hingegen den Zweck, zu zeigen, 
dass den einfaclien *Azoxoniuma - Salzen die BAethioniumc -Verbin- 
dungen an  die Seite zo stellen sind. Wie die Ereteren als Qrund- 
substanzen der *Oxazinc - Farbetoffe, sind Letztere ale Stammkiirper 
der Farbstoffe der Thionio- und Methylenblaa-Gruppe zu betrachten. 

Azthioninmsalze entatehen durch gemiissigte Oxydation des Thio- 
diphenylamins und analoger Kijrper mit sauren Oxydationsmitteln. 
So liefert Thiodiphenylamin mit Brom das Phenazthioniurnbromid 
nach der Gleichung: 

Ich mthestheils habe dieses niemals gethan. 

NH N 
/v\/\ 
I I ' I + 2 B r = ' r r j + H B r .  
--../\,',, . \/-+/v 

S S.Br 
Die Homologen des Thiodiphenylamins, sowie die Thiophenyl- 

naphtylamine und die Thiodinaphtylamine verhalten sich analogs). 
. ._ ~ 

1) 1. c. 2) Diese Berichte 34, 3310 t19011 
3) Die hierher gehijrigen Beobachtungen sollen jedoch spiiter mitgetheilt 

aerden. 
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Behandelt man die AzthioniumkBrper rnit Aminbasen, 80 werden 
sie gerade wie die Azoxonium- und Azonium-Kiirper subbtituirt und 
in Thiazinfarbstoffe umgewandelt. 

S a1 z e d e s P h e n  a z  t h i o n i  u rn 8. 

(Gemeinsam mit Hrn. V. Vesely bearbeitet.) 

E i sencb lo r i i rdoppe l sa l z ,  2 (CIgHeNSCl) + FeClz. 
Eine kalte alkoholische Thiodiphenylarninliisung wird unter Um- 

riihren in iiberschiisgige, eiskalte, alkoholische Eieencbloridliisung 
gegossen. D e r  reichlich entstandene , braungriine, krystallinische 
Niederschlag wird sofort abgesaugt, rnit salzslurehaltigem Alkohol 
ond schliesslich mit Aether gewaschen, bis dieser farblos ablsuft. Die 
Eisenbestimmung des bei gewiihnlicher Temperatur iiber Schwefel- 
saure getrockneten Salzes ergab: 

2 (ClaHsNSCI) + FeCCla. Ber. Fe 9.42. Gef. Fe 9.23. 

In  kalter, verdiinnter Sslzsaure liist sich das  Salz leicht mit sehr 
charakterietiecher , griinlich-orangerother Farbe auf, welche langeam 
beirn Stehen , rasch beim Kocben unter Bildung eines Niederschlage 
ron Thiodipbenylamin und Rothfarbung der Losung verschwindet. 
Die ebenso gefiirbte Liisung in englischer Schwefelsaure halt sich 
dagegen bei gewohnlicher Temperatur langere Zeit ohne Veriinderung. 
In  Alkohol lost sich dae Salz anfangs ebenfalls rnit derselben Farbe  
auf; die Liisung wird aber  schnell gri in und scheidet bei hinreichen- 
der Concentration ein undeutlich krystallinieches, dnnkelgriiriee Pulver 
ab. Anilin fiirbt die alkoholische Liisung in der  Kiilte sofort griin 
und beim Erwarmen blau, indem Substitution eintritt. 

P h e n  a z t h i o n i  u m b r o m i d ,  Cg H&$>Cs HI. 

Br 
Man versetzt eine kal t  gesiittigte, alkoholische, rnit einem Tropfen 

Bromwaeseretoff versetzte Thiodiphenylaminl6aug unter Kiihlung 
durch Eiswasser ziernlich rasch unter Riihren rnit einer etwaa mehr 
ale  zwei Atorn-Gew. Brom enthaltenden, frisch bereiteten, alkoholischen, 
zwei- bis drei-procentigen BromlBsung. Dae Salz echeidet eich in 
Gestalt eiiies grobkrystalliniechen, olivengriinen Pulvers rasch ab, 
wird sofort abgesaugt uud rnit Alkohol und Aether gewaachen. Bei 
geniigender Griisse der Krystalle zeigen diese stahlblauen Olanz. I m  
Uebrigen sind die Reactionen dieaelben wie diejenigen des Eisen- 
doppelsalzes. Zur Analyse wurde dae Bromid bei gewiihnlicher 
Temperatur iiber Schwefelslure getrocknet. 

ClaHsNSBr. Ber. C 51.76, H 2.88, N 5.03. 
Gef. B 51.39, 51.78, 4.34, 4.30, 5.53. 
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D e r  zu hohe Waseerstoffgehalt erkl8rte sich durch Uebergang 
ion Bromwnsserstoff bei Beginii der  Analyse in das Chlorcalcium- 
Rohr. 

P h e n  a z  t h i o n i u  m p i k  r a t ,  CS H,<!>C, HI. 

0. CS Hs 
Zur Darstellung dieses relativ beetindigen und leicht rein zu er- 

baltenden Salzes giesst man eine hei 20- 300 gesattigte alkoholische 
Liisung von 1 Mo1.-Gew. Thiodiphenylamin in anf Oo abgekiihlten Alko- 
hol, welcher 3-4 Mo1.-Gew. Pikrineiiure und die ll/s-fache der  theo- 
retischen Menge Eisenchlorid enthalt. Der zuerst entstehende volu- 
min6se Niederschlag gelblich-griiner, bliiuschimmernder Niidelchen 
verwandelt sich in der Fliissigkeit und noch wiihrend des Absaugene 
auf dem Filter rasch in derbere, stahlgllnzende, dunkelgriine Krystall- 
kiirner. Ohne Riicksicht auf diesen Vorgang saugt man sofort ab, 
w b c h t  mit Alkohol die Mutterlaugc weg, suspendirt den Krystallbrei 
von Neuem In wenig Alkohol, der  etwas PikrinsHure enthiilt, saugt 
nochmals ab, und wlscbt wieder rnit Alkohol. Man erhglt nach dem 
Trocknen bei gewohnlicher Temperatur ein glitrerndes, saodiges, grao- 
griines Kryetallpulver, welches durch Zerreiben gelblich-griin wird. 
Die Verbindung lliset sich ohne Veriinderuog bei 1000 trocknen. 

CleH~oNhSO,.  Ber. C 50.70, H 2.34, N 13.14. 
Gef. )) 50.60, x 2.63, rn 13.09, 18.08. 

Ancb dieses Salz lost sich in englischer Schwefelsaure u n d i n  
verdiinnter SalzeHure mit der den Salzen des Phenazthioniums eigen- 
thiimlichen, griinlich-orangerothen Farbe, welche anf Wasserzusatz 
sich nicbt iindert, was beweiet, dses nur eine Salzreibe existirt. 

Die LSsung dea Thiodiphenylamins in englischer Schwefelsliure 
ist ebenso gefiirbi. Dieselbe enthiilt in der  T h a t  P h e n a z t h i o n i u m -  
s u l f a t ,  welches seine Entstebnng der  oxydirenden Wirkung der  
$c hwefd eiiur e verdankt. 

Die voretehend bescbriebenen Salze des Phenazthioniume geben 
beim Verreiben mit Anilin schnell einen metallgllnzenden Kryetallbrei 
eines metbylenblauartigen Farhstoffs , welcber nicbts anderes ale di- 
phenylirtes Lanth’echea Violet iat. Treffen die gleichen Sake da- 
gegen aach rnit iiberechiiesigem Anilin in s a u r e r  LhMg zusammen, 
so entsteht dae Monophenyl-Derivat des von Ber n t h s e n  *Iminothio- 
dipbenylimidc genannten KZirpere, welcber heute a ls  Monoaminophen- 
arthionium aufzufaesen iet. Die Beschreibung der hier erwiihnten 
Farbetoffe, eowie die Wiirdigung des Antheile, welchen B e r n  t h e e n  l), 
U n g e r  nnd Hofmanna),  sowie andere Forscher an der Buffindung 

1) Ann. d. Chem. 230. 82. 1) Diese Berichte 29, 1862 [I8961 
Berichto d. D. cham. @rmelIm?baft. J&g. XXXlV. ‘268 
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der  Azthioniumkiirper gehnbt haben, bleibt spaterer ausfiihrlicher Mit- 
tbeilung vorbehalten. 

Zum Schlusse mag hier noch erwahnt werden, dass nus Azoxonium- 
und Azthionium-Snlzeil durch energische Oxjdation die Azoxone und 
Azothione entsteben, welche ~ol lkonimei~e  Alialoga des A posafranone 
sind. Diese interessauten Kiirper werdeu ebenfdls spiiter beschrieben 
werden. 

G e 11 f ,  November 1!K)1. Clieni. Uni~~r3itltslabol.ntoriurii. 

620. Fr. F i c h t e r  und Otto Merckens:  Ueber die cr-Phenyl- 
glutaretiure und die 7'8-Diphenyl-allylessigeaure. 

(Eingegangen am 3. December 1901; mitgetheilt in der Sitzung von 
Hru. 0. Dicls ) .  

Bei Gelegenheit der  Beechreibung der  a - Aethylidenglutarsaure?) 
wurde erwahut, dass Versuche zu einer directen Darstellung dieser 
SBure durch Condensation ron Glutarsaure rnit Acetaldehyd remltatlos 
verliefen. Anch F i t t i g 2 )  hat bei Condensation dee sonst so leicht 
reagirenden Benzaldehyds und Isovuleraldehyds rnit Olutarsaure nur 
sehr massige Auebeuten erzielt. 

Ausgehend von der  Aneicht, dass die Reactioostragheit der  Glutar- 
Eaure behoben werden konne durch die Einfiihrung negativer Reste 
in die it-Stellung, linben wir nun die u-Phenylglutarsaure dnrgestellt 
und in  Form ilires Natriumsalzes mit Benzaldehyd bei Gegenwart 
von Essigsaureanhydrid in Reaction gebracht, Dabei entstand uuter 
Kohlendioxydabspaltung eine einbasische y8-ungesattigte Saure, die 
ale oder 7.6- Di p h e n  y l -  a1 I y I -  
e s s i g e i i u r e  zu bezeicbnen ist: 

y 8- D i p  h en y l -  y 8- p e n  t e n s i i u  r e  

co OH 
c ~ H ~ .  CHO + C H ( C ~  ~ $ 1 .  CH,. CH,. COOH 

= CGHa.CH:C(CaHs).CHa.CHa.COOH + COa + Hs0. 
Die Bildung der  ;~El-Diphenylallyleeeigsiiure repriisentirt die ein- 

fachste, auf dem Wege der  Condensation rnit Aldehyden zu erzielende 
Syntheee eiuer 78-ungesiittigten Saure und ist der  directen, von P e r k i n  
ausgefiihrten Synthese der  $ ;,-ungesattigten Pbenylisocrotoneiiure ans  
Renzaldehyd mit Bernsteineaure an die Seite zu stellen. Bei jener 
Syntheee freilicb entsteht in  erster Linie die von F i t t i g  und J a y n e a )  
entdeckte Phenylparacousiure, wiihrend wir - wenigstens in unseren 

9 F i c h t e r  und E g g e r t ,  dicse Berichte 31, 1998 [1898]. 
2) Ann. d. Chem. 282, 334 [1694!. 3, Ann. d. Chem. P16, 97 [1883), 




