Tabelle IV.
Versuch Ein Liter Gas 1 Stidi)'.\;yfl
No. |in Minuten hindurchgsleitet |, pro Later
i ccm
1 24 ‘ 0.19
5 28 0.64
4 170 2.66

Nach diesen Werthen scheint die Reaction sehr langsam vor sich
zu gehen, wahrscheinlich in Folge der Triigheit des Stickstoffs und
der geringen Concentration des Saunerstoffs. Bei unendlicher Zeit
diirfen wir die gebildete Menge Stickoxyd auf etwa 4.0 ccm schiitzen,
wihrend nach der Theorie 3.5 ccm zu erwarten sind. Die Ueberein-
stimmung ist der Gréssenordnung nach gut, aber der gefundene Werth
ist unsicher, sowohl wegen der Diffusion des Wasserstoffs wie auch,
weil das Gleichgewicht nicht erreicht wurde.

Diese Reaction zwischen Stickstoff und Wasserdampf ist chemisch
interessant, weil sie zeigt, dass Stickstoff bei hiheren Temperaturen
auf Wasserdampf reducirend einwirkt. Diese Einwirkung kann durch
Vergrosserung des Partialdrucks des Stickstoffs beliebig vergrossert
werden.

Diese Arbeit wurde auf Veranlassung des Hrn. Professors Nernst
durchgefiibrt. Ich mdchte auch an dieser Stelle Hrn. Professor Nernst
meinen Dapk fiir sein stetiges Interesse und seine Rathschlige bei
vorliegender Arbeit aussprechen. Ebenso bin ich Hrn. Dr. von
Wartenberg sehr dafiir verbunden, dass er den grésseren Theil der
Versuche iiber die Diffusion des Wasserstoffs ausfiihrte.

520. F. Kehrmann: Ueber Azoxonium-Verbindungen.
[Zweite Mittheilung.)
(Eingegangen am 9. August 1903.)

Am Schlusse der 1. Mittheilung!) ist erwihnt, dass aus Phenan-
threnchinon und o-Amidophenol eine Verbindung entsteht, welche ich,
in Folge der gleichzeitigen Bildung von Oxydationsproducten des
Amidophenols, fiir das Phenanthrophenazoxin zu halten geneigt war.

Hr. M. Mattisson hat sich auf meine Veranlassung nun eben-
falls mit dem Studium dieser Verbindung beschifiigt. Wir haben das
Folgende festgestellt?):

1) Diese Berichte 34, 1626 [1901].
%) Diese Versuche wurden im Jahre 1901 ausgefiihrt.
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I. Die Condensation verlduft in Alkohol- und Benzol-Lésung in
normaler Weise nnter Bildung einer farblosen Pseudoform des Phen-
anthro-phenazoxoniums (1), entsprechend folgender Gleichung:

P T
; i : N.OH
~ O Hy N~~~ R N
L+ i = L | | .4 HO.
A ~0 OH- ~~— ’/\/\/\/
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Die besonders bei Gegenwart von Essigsdure erfolgende Bildung
von Oxydationsproducten des o-Amidophenols ist Nebenreaction und
findet in neutraler Benzolldsung nicht statt.

II. Concentrirte Mineralgiuren, besonders leicht Schwefelsiure,
verwandeln diese Pseudoform in die violetten Salze des Phenanthro-
phenazoxoniums (II), aus welchem schon durch wenig Wasser die
Pseudobase regenerirt wird, indem intermediir eine gelbe Ver-
bindung entsteht:
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III. Zinnchloriir fiahrt die Oxoniumverbindung bei Gegenwart von
Séuren in ps-Phenanthro-phenazoxiu (IIT) iber, einen sehr oxydablen,
gelten Korper, welcher an der Luft von selbst unter Sauerstoffauf-
nahme in die Pseudobase (I) zuriickverwandelt wird.

IV. Anders dagegen wirkt Phenylhydrazin in Benzollésung auf die
Pseudobase (I), welche dadurch unter Addition von zwei Atomen Was-
serstoff in ein Dihydro-oxy-phenanthrazoxin Gbergeht (IV).

V. Versetzt man die alkoholische Losung des Letzteren mit einer
Spur Mineralsiure, so verwandelt es sich plotzlich unter Wasser-
abspaltung in die gelbe Pseudoform des Phenanthrophenazoxins.

VI. Die in Folge der Einwirkung von Wasser auf die violetten
Salze des Phenanthrophenazoxoniums intermediir gebildete gelbe Mo-
dification der Pseudobase dieses Letzteren entspricht jedenfalls der
Structurformel V, ist also bereits ein Umlagerungsproduct des
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eigentlichen Phenanthro-phenazoxoniumhydroxyds VI, welches wie
seine Salze violett gefirbt sein miisste, indessen in freiem Zustande
nicht dauernd existenzfihig zu sein scheint.

VII. Verwendet man an Stelle des o-Aminophenols dasjenige
Dimethyvlaminoderivat desselben, welches durch Reduction des Nitroso-
dimethyl-m-aminophenols erhalten wird, zur Condensation mit Phen-
anthrenchinon, so entsteht bei Gegenwart einer starken Siure in
normaler Reaction ein Azoxoniumfarbstoff, das Meldola-Blau der
Phenanthren-Reihe:

o s
O Hy N~ '\/\/\/\

: + HCl= | !
=0 OH .- N(CHy)s /\‘/\O/\/N (CHy)z
! . 1
1\/ '\\/‘ Cl

+ 2H:0.

Diese Reaction, welche von A. Fries!) gefunden, aber theoretisch
anders interpretirt worden ist, entspricht durchaus der Eatstehung der
Azoniumkérper aus o-Diketonen und monoalkylirten 0-Diaminen?):

ST F
‘ ‘ N
e ~0 H,N- ™ N N
5 I+ HC = ; ! ! + 9H,0
~~-~0  BR__- e o
P R P
—~ ~— R./\Cl

In Folge dieser Erkenntniss ist eine bisher bestandene Licke in dem
Parallelismus der zur Bildung einerseits von Azonium-, andererseits
von Azoxonium-Farbstoffen fiihrenden Reactionen ausgefiilit,

Experimenteller Theil

Farblose Pseudobase des Phenanthro-phenazoxoniums.
(Formel I der Einleitung.)

Zur Darstellung dieser bereits vor mehreren Jahren?¥) kurz er-
wihnten Verbindung, welche bei Beginn dieser Untersuchung*) fiir
Phenanthro-phenazoxin gehalten wurde, erhitzt man 10 g Phenanthren-
chinon und 5 g o-Aminophenol, beide fein zerrieben, mit 100 ccm
Benzol kurze Zeit riickfliessend zum Sicden. Nach Verlauf einer
halben Stunde ist alles Phenanthrenchinon verschwunden, wihrend

1 D. R.-P. 1301743. %) O. N. Witt, diese Berichte 20, 1183 {1887).
3) Diese Berichte 28, 344 [1893]. 4) Diese Berichte 34, 1626 (1901].
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sich das Condensationsproduct grésstentheils als in Benzol sehr schwer
15sliches, hellgranes Krystallpulver ausgeschieden hat. Man saungt
siedend heiss ab und wischt mit Benzol nach. So dargestellt, ist das
Product schon sebr rein. Zur Apalyse wurde es aus einem Gemisch
von Alkohol und Benzol uwkrystallisirt und bei 110° getrocknet.
CQ()H];;NOQ. Ber. C 8027, H 435, N 4.68.
Gef. » 80.46, 79.95, » 4.79, 4.76, » 4.86.

Der Kérper bildet in reinem Zustande silberglinzende, fast farb-
lose Nidelchen vom Schmp. 206° ist in Wasser unléslich, in Alkohol
and in Benzol kaum, etwas mehr in einem Gemisch beider Substanzen
und in Eisessig léslich. Englische Schwefelsiure 16st mit schén blau-
violetter Farbe, welche auf Zusatz von wenig Wasser blatroth wird;
etwas mehr Wasser firbt gelb und fillt gelbe Flocken, die durch viel
Wasser rasch farblos werden, indem die farblose Form der Pseudo-
base zuriickgebildet wird.

Gelbe Pseudobase des Phenanthro-phenazoxoniums.
(Formel V der Einleitung.)

Diese Verbindung, welcher mit Riicksicht auf ihre Farbe und be-
kannte Analogien die vorstehende, noch eine der beiden chinoiden
Doppelbindungen aufweisende Formel zuzuschreiben ist, lisst sich nur
voriibergehend nachweisen. Es gelang nicht, dieselbe abzufiltriren
und von der Mutterlauge zu trennen, ohne dass rasch Verwandlung
in die farblose Form eintritt. In Suspension kann man sie erhalten,
wenn man die concentrirte, violette, schwefelsaure Losung des Oxonium-
sulzes vorsichtig bis zur Ausscheidung orangegelber Flocken mit Eis
versetzt.

Auf die Natur dieses Korpers kaon jedoch mit ziemlicher Sicher-
heit geschlossen werden aus der Apalogie mit der hoher homologen,
in p-Stellung zum Stickstoff methylirten Verbindung, welche in
beiden Formen bestindig ist. Dieselbe liefert fermer bestindigere
Salze, wie die unten erwibhnten und wird in einer folgenden Abhand-
lung beschrieben werden?).

- . N
Saures Sulfat des Phenanthro- ; '
phenazoxoniums, TN ST
=~ 0.80..0H.

Lisst man eine kalt dargestellte, concentrirte Lésung der Pseudo-
bage in englischer Schwefelsiiure in einer Porzellanschale Feuchtigkeit

1 Gemecinsam mit A, Winkelmann.
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aus der Luft anziehen, so beginnt bald die Ausscheidung violetter,
glinzender Krystillchen eines Sulfats, wiihrend sich die Mautterlauge
heller firbt. Als die Ausscheidung geniigend reichlich geworden war,
wurde abgesaugt und durch Zerreiben und Pressen zwischen pordsem
Thon von der anhaftenden Schwefelsiure moglichst befreit. Zur Be-
stimmung der Schwefelsiure wurde eine gewogene Menge mit sieden-
dem Wasger wiederholt ausgekocht und die vereinigten Filtrate mit
Chlorbaryum getfillt.
ConwNSOs. Ber. SO3 21.16, Gef. SO3 23.61, 24.10.

Es war demnach nicht gelungen, die mechanisch anhaftende
Schwefelsiiure ganz zu entfernen.

Erhitzt man die mit Alkohol verdiinnte, schwefelsaure Lésung des
Sulfats einige Zeit zum Sieden, so tritt Spaltung des Korpers in die
Generatoren, Phenanthrenchinon und o-Aminophenol ein. Dasselbe
bewirkt auch alkoholische Salzgiure beim Erwirmen.

Perbromid des Phenanthro- /‘\"/‘\/3\/.

phenazoxoniums,

1 g Pseudobase wird in 10 g Nitrobenzol heiss gelést, etwas
abgekiihlt und mit 14 g einer 4-proc. Lésung von Brom in Nitrobenzol
vermischt, worauf sich das Gemisch kirschroth firbt, ohne dass ein
Niederschlag entsteht. Auf Zusatz von 50 g Benzol zu der noch lau-
warmen Lésung fillt dann das Perbromid in Gestalt eines griinlich-
metallglinzenden, krystallinischen Niederschlags aus. Derselbe, ab-.
gesaugt, mit Benzol gewaschen und im Vacuwum iiber Schwefelsiure
getrocknet, ergab die folgenden Zahlen:

Cgon NOB!‘3. Ber. C 45.98, H 2.30, N 2.68, Br 45.98.
Gef. » 46.45, 45.79, » 2.64, 2.91, » 2,63, 2.85, » 45.86.

Der Versuch war ausgefiilhrt worden in der, wie sich nachher
zeigte, unrichtigen Voraussetzung, dass die Pseudobase Phenanthro-
phenazoxin sei, welches durch ein Molekiil Brom zum Oxoniumbromid
hitte werden sollen. Die Bildung des Perbromids erklért sich dadurch,
dass aus Benzol und Brom Bromwasserstoff entsteht, und dass das
unter Wasserbildung entstandene Bromid sofort Brom addirt. Natiir-
lich bleibt bei den angewendeten Mengen ein Theil der Pseudobase
unverindert in den Mutterlaugen, da zur vollkommenen Umwandelung
etwa die doppelte Menge des Halogens néthig ist.
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ps-Phenanthro-phenazoxin. (Formel IIl der Einleitung.)

Diese Verbindung entstebt durch Reduction der Pseudobase mit
salssaurer Zinnchlorirlésung, ferner aus der im nichsten Kapitel be-
gchriebenen Verbindang duarch Wasserabspaltung. 1 g Pseudobase
wurde mit 200 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt und mit einer Auf-
16sung von 5 g krystallisirtem Zinnchloriir in 20 ccm concentrirter
Salzsiiure und 80 ccm Wasser versetzt. Die Base geht in Ldésung,
und die gelbe, grin fuorescirende Flissigkeit scheidet wihrend des
Erkaltens ebenso gefirbte lange Nadeln ab. Man vervollstindigt die
Abscheidung durch Wasserzusatz, saugt ab und krystallisirt einmal
aus Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen salzsaurer Zinnchloriirlésung
um. Unterlisst man den Zusatz des Reductionsmittels, so oxydirt
sich die Verbindung in Lisung rapid zur Oxybase. In trocknem Zu-
stande ist sie bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich haltbar, oxydirt
sich dagegeu schnell beim Erwérmen auf 80°, ebenso beim Ldsen in
englischer Schwefelsiiure. Zur Analyse wurden die Krystalle im Va-
cunum iber Schwefelsiure getrocknet.

CgongNO. Ber. C 84.80, H 4:)9, N 4.95.
Gef. » 84.09, 84.05, » 5.09, 4.99, » 5.11.

Die etwas zu niedrigen Zahlen fiir Kohlenstoff erkliren sich
durch unvermeidliche partielle Oxydation. Eine wihrend einer halben
Stunde bei 100” getrocknete Probe war villig in das farblose Aus-
gangsmaterial zuriickverwandelt.

CgoHlaNOQ. Ber. C 80.27, H 4.35.
Gef. » 8043, » 4.77.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Pseudobase des
Phenanthro-phenazoxoniums,
Dibydro-oxy-phenanthrophenazoxin (FormelIV der Einleitung).

Verreibt man die Pseudobase mit Phenylhydrazin zum dicken
Brei und erwirmt vorsichtig, so° geht unter kriftiger Stickstoffent-
wickelung rasch alles in Losung. Letztere erstarrt bald darauf wihrend
des Erkaltens zur Krystallmasse. Durch Umkrystallisiren aus sieden-
dem Benzol erhdlt man die neue Substanz in schneeweissen, atlas-
glinzenden Nadelbiischeln, welche in Benzol und Alkohol in der Wirme
ziemlich gut l6slich sind und sich an trockner, reiner Luft bei gewdhn-
licher Temperatur kaum verdndern. Die Analyse ergab, dass das
Phenylhydrazin, wie in manchen anderen Fillen, hier lediglich redu-
cirend gewirkt und 2 Wasserstoffatome addirt hat, ohne die Hy-
droxylgruppe zu entfernen. Die Krystalle mussten im Vacuum
tiber Chlorcalcium getrocknet werden.

CsH;;NO;. Ber. C 79.83, H 4.98, N 4.65.
Gef. » 80.45, 80.15, » 5.50, 4.92, » 4.69.
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Beim Erhitzen auf 100° verwandelt sich der Korper unter Was-
serverlust und Oxydation in die urspriingliche Pseudobase. Englische
Schwefelsiure 16st anfangs farblos; die Losung wird aber bald blau-
violett unter Bildung von Schwefligsiureanhydrid und enthilt dann
die der Pseudobase entsprechende Oxoniumverbindung.

Ein interessantes Verhalten zeigt die Substanz bei Beriihrung mit
verdinnten Siduren. Figt man zur farblosen, alkoholischen Lésung
einen Tropfen verdiinnter Salzsiure, so fillt momentan ein griinlich-
gelber, krystallinischer Niederschlag aus, welcher nichts anderes ist,
als das im vorhergehenden Kapitel beschriebene ps-Phepanthrophena-
zoxin. Die Reaction wird zwanglos durch die folgende Gleichung dar-
gestellt:

P P
" Hy on
TN T N T
‘ o= + H.0.
N~ N T T
. uo . HO
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Man sieht, dass hierdurch die genetischen Beziehungen der simmt-
lichen, in dieser Abhandlung beschriebenen Verbindungen klar werden,
und damit rechtfertigen sich die denselben gegebenen Structurformeln.
Die Substanzen mit einer oder zwei chinoiden Kohlenstoff-Stickstoft-
Doppelbindungen sind farbig, die anderen farblos. Die Verinderungen
im Molekiil beruhen auf Verschwinden resp. auf Wiederberstetlung
dieser Doppelbindungen.

Aus den vorstehend mitgetheilten Thatsachen und aus d&lteren
Beobachtungen kann man die folgenden, allgemeiner interessirenden
Schliisse ziehen.

I. Den Azoxonium-Salzen entsprechen unter Umstinden nicht
nur eine, sondern zwei oder noch’mehrere, unter sich isomere Pseudo-
formen der Basen, z. B.

TN PN
: . N j ‘ N.OH
R A R N
. i : . s

N T P N N

00 o
— ~

gelb farblos

welche sichTals Pseudobasen im Sinne son Hantzsch dadurch cha-
rakterigiren, dass sie durch Séuren in die Oxoniumverbindungen zuriick-
verwandelt werden.
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II. Die Azoxine existiren ebenfalls in mehreren structurisomeren
Formen, welche je nach ihrer Constitution farblos oder farbig er-
acheinen, z. B.

N o~
| | N | | NH
N \l/\/\/\‘
/\\_/t\/l\ I /!\/\ /\/1
I H ]
~— ~

gelb farblos

In Gemeinschaft mit Hrn, A. Winkelmann habe ich ein eingehen-
des Studium der sich vom Phenanthrenchinon ableitenden Azoxonium-
verbindungen begonnen. Wir haben bereits interessante Resultate er-
halten, welche spiter mitgetheilt werden sollen.

Ich hatte diese Mittheilung hier schliessen wollen. Da indessen
Hr. A. Hantzsch mir nach Lectiire meiner kurzen Kritik!) seiner
Auftassung der Oxoniumfarbstoffe?) privatim den Wunsch ausgedriickt
bat, meine von der seinigen abweichende Amnsicht méglichst bald be-
griindet zu sehen, 8o mdge es mir gestattet sein, in den folgenden Sitzen
meine eigene Auffassung der Frage, ob »Oxonium< oder > Ammoniume,
im Anschluss an die Resultate meiner Versuche vorliuvfig darzulegen,
indem ich mir vorbehalten muss, bei sich spiter darbietender Ge-
{egenheit auf Einzelbeiten noch niber einzugehen.

I. Die Eigenschaften der Salze des Dimethylpyrons und ihn-
licher Verbindungen, welche primir und secundir gebundenen Sauer-
stoff enthalten, also den Salzen der Aminbasen entsprechen, kdnnen
iberhaupt nicht zum Maassstab fir die Beurtheilung der Eigenschaften
des tertidir gebundenen Sauerstoffs (und Schwefels) in den eigentlichen
Oxonium- resp. Thionium-Verbindungen dienen. Es miissen zwischen
beiden Korpergruppen dbnliche relative Unterschiede bestehen, wie
zwischen den schwach basischen Aminen der aromatischen Reihe und
den aromatischen Azoniumverbirdungen. Allesdasjenige, was Hantzsch
Seite 2143—2146 bis zu dem Satze: »>Nun sind allerdings Oxonium-
salze« anfiibrt, ist daher fir die hier behandelte Frage nebensiichlich.

II. Die Eigenschaften der nicht amidirten, tertidren Oxonium-
resp. Thionium-Salze sind bisher, besonders mit Bezug auf ihre Be-
stindigkeit gegeciiber der hydrolysirenden Wirkung des Wassers nicht
geniigend und vor allem noch garnicht systematisch vergleichend unter-
sucht. Es ist daher mindestens verfriht, aus deren picht geniigend
bekannten Eigenschaften Schliisse auf die wahrscheinlichen Eigen-

" Diese Berichte 38, 2377 [1905]. ”) Diese Berichte 3%, 2143 [1903].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII, 101
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schaften ihrer Amidoderivate zu ziehen, um so zu finden, dass die
Bestindigkeitsgrade der Letzteren mit der Oxoniumformel im Wider-
gpruch stinden.

ITT. Es ist iiberhaupt unzweckmaissig, die amidirten Oxonium-
verbindungen mit den sogenannten parachinoiden Ammouoivmverbin-
dungen zu vergleichen; dieselben kdnpen nur mit den orthochinoiden
Azoviumverbinduogen verglichen werden. Da zeigt sich daun, dass
die nicht amidirten Azoniumverbindungen #dhnliche Eigenschaften haben,
wie die Oxonium- und Thionium-Verbindungen, wenn auch der basische
Charakter stufenweise in der Reibenfolge Azonium > Thionium >
Oxonium abnimmt. Dasselbe muss daber auch in den Amidoderivaten
der drei Reiben der Fall sein. Dies trifft auch in der That zu, wenn
man vollkommen analoge Verbindungen mit einander vergleicht. Hand
in Hand mit der Abnahme der Basicitit geht die Zunahme der
Hydrolysirbarkeit der Salze, der Neigung zur Umlagerung bezw. der
Anhydrisirang der freien Busen, sowie die Zunabme der Substituir-
barkeit, welche bei den Oxonium- und Thionium-Farbstoffen viel
grosser ist, als bei den Azoniumfarbstoffen. Auf der anderen Seite
scheint es mir, dass man bisher Uber eine grosse Schwierigkeit zu
leicht hinweg gegangen ist, welche die Auffassung der eine vder mebrere
primire oder secundire Amidogruppen enthaltenden Farbstoffe als
parachinoide Ammoniumverbindungen einachliesst, nimlich die alsdann
nothwendige Annahme einer aromatisch gebundenen, bestindigen, stark

H

-
basischen Gruppe, :N_ H , beispielsweise in der wiissrigen Lisung
o

der freien Base des Phenosafraning und édhnlicher Farbstoffe. Alle
Eigenschaften der primir amidirten Farbstoffe deuten aber darauf Lio,
dass sie dieselbe basische Gruppe enthalten wie die secundir und
tertidr amidirten.

Diese Schwierigkeit schwindet villig bei der Annahme der Azo-
pium-, Thionium-, Oxonium- und Carbooium-Formeln. Speciell in
der Reihe des Triphenylmethans ist sie durch A. v. Baeyer’s For-
schungen!) beseitigt worden. Die von v. Baeyer modificirte Rosen-
stiel’sche Carboniumformel ist zweifelsohne der bLeste Ausdruck der
Thatsachen. ks ist garnicht sicher, ob Farbstofle mit den Gruppen

H o _c,
:N_H resp. :N I resp. :N_ CHy
"OH ~Cl TOH

iiberhanpt jemals dargestellt worden sind und nicht vielmebr bisher

!, Diese Berichte 33, 569 urd 1156 [1905).
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nur in der Phantasie der Chemiker existirt haben. Jedenfalls bedarf
die Verbindung
§H

g \’
i

~

C1.N(CHs):
und éhnliche, nochmaliger eingehender Untersuchung.

IV. TIch méchte doch noch hesonders darauf hinweisen, dass ich
den Parallelismus der Eigenschaften der Azonium-, Azthionium- und
Azoxonium-Farbstoffe in einer grossen Zahl von Fillen nachgewiesen
habe!:.

V. Zum Schluss noch einige specielle Bemerkungen.

1. Hantzsch bezweifelt?) die von mir behauptete Leichtléslich-
keit des Monanilinophenazoxoniumchlorids und der analogen Thiovium-
verbindung in Wasser, bleibt aber den Beweis schuldig, der durch
Ausfihrung von quantitativen Léslichkeitsbestimmuogen zu erbringen
wire. Ich bemerke hierzu, dass beide Salze durch Kochen mit reinem
Wasser partiell unter Ausscheidung der unléslichen Basen hydrolysirt
werden.

2. Welche wirklichen Veriinderungen mit den drei Farbstoffen,
»Lauth’sches Violett, Methylenblau, Meldola-Blau¢, vor sich gehen,
wenn man ihre wissrigen Loésungen nach Zusatz von 1 Aequivalent
Alkali lingere Zeit bei gewohnlicher Temperatur stehen ldsst, hat
Hr. Hantzsch zwar nicht untersucht, behauptet jedoch, dags hierbei
bestimmt irgend eine »Pseudobase« entstehen miisse. Nun ist das,
was er fiir die_Pseudobase des Meldola-Blaus hilt, und welcher er
die Formel

-

NH « |
1 \ |

(CHs) N \/'\O/‘\ < OH

ertheilt, keineswegs eine solche Pseudobase, sondern vielmehr Leuko-
oxy-Meldola-Blau, welches durch Sduren unverindert bleibt
und sich an der Luft zu Dimethylamido-phenonaphtoxazon oxydirt.

% Ann. d. Chem. 322 1—-76.
2. Diese Berichte 38, 2147 {19051
191
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Ferner ist in der Pseudobase des Flavindulins weder, wie Hantzsch
friiher!) annabhm, die Gruppe I, noch, wie er jetzt?) berichtigt, die

“~
N NH | | N
£/\ \l/\l \/\\/\’/\‘
L, |_H i L.
~g ~OH ~§+ “OH l/ ~SEoN 7
L R

Gruppe II vorhanden. Die Formeln I und II scheinen vielmebr Druck-
fehler zu sein. Diese Pseudobase entspricht sehr wahrscheinlich der
Formel III.

3. Hantzsch zieht aus dem Nachweis der Farblosigkeit des
Chinon-diimids durch Willstétter den Schluse, dass eine Verbindung
der Formel

N

) ; |

HN: {\/ i\/I‘\/:N H;

farblos sein kénne.

Dieser Schluss ist nur moglich, wenn man die Molekulargrésse,
die auxochrome Wirkung der Amidogruppe und eine grosse Anzahl
von entgegenstehenden Thatsachen unberiicksichtigt lisst. Uebrigens
ist, nebenbei bemerkt, Chinondiimid nicht v6llig farblos, sondern aller-
dings sehr hell »gelb«. Schon das Phenyl-chinondiimid ist, wie seit
langem bekannt, orangegelb. Auch einige Bemerkungen Will-
stitter’s?), welche sich auf Fragen der Farbe beziehen, sind meiner
Auffassung nach nicht ganz zutreffend. So steht, beispielsweise, die gelbe
Farbe der Auramine nicht im Widerspruch, sondern im besten Ein-
klang mit der von Graebe vertheidigten Ketonimidformel dieser Farb-
toffe. Ich werde amir erlauben, bei passender Gelegenheit hierauf
zuriickzukommen.

G enf, Universititslaboratorium, 5. Auguast 1905.

1 Diese Berichte 33, 291 [1900). %) Diese Berichte 38, 2149 [1903].

%) Diese Berichte 37, 4606 [1904].



