
T a b e l l e  I]-. 

i Stickosjd 
No. j in Minuten hindurchgeleitet I pro Liter 

Versuch I Ein Liter Gas 
ccm 

1 24 0.19 
5 28 0.64 
4 170 2.6G 

Nach diesen Werthen scheint die Reaction sehr langsam vor sich 
zu gehen, wahrscheinlich in Folge der Tragheit des Stickstoffs uud 
d e r  geringen Concentration des Saoerstoffs. Bei unendlicher Zeit 
durfen wir die gebildete Menge Stickoxyd auf etwa 4.0 ccm schiitzen, 
wahrend nach der Theorie 3.3 ccm zu erwarten sind. Die Ueberein- 
stimmung ist der Grcssenordnung nach gut, aber der gefundene Werth 
ist unsicher, sowohl wegen der Diffusion des Wasserstoffs wie auch, 
weil dns Gleichgewicl~t nicht erreicht wurde. 

Diese Reaction zwischen StickstoR und Wasserdampf ist chemisch 
interessant, weil sie zeigt, dass Stickstotf bei hijheren Temperaturen 
auf Wasserdampf reducirend einwirkt. Diese Einwirkung kann durch 
Vergr6sserung des Partialdrucks des Stickstoffa beliebig vergriissert 
werden. 

Diese Arbeit wurde auf Veraiilassu~~g des E h .  Professors K e r n s t  
durchgefuhrt. Ich mochte auch an dieser Stelle Hrn. Professor N e r n s t  
meinen Dank fur sein stetiges Interesse und seine Rathscbltlge bei 
oorliegender Arbeit aussprechen. Ebenso bin ich Hrn. Dr. v o n  
W a r t e n b e r g  sehr dafur verbunden, dass er den grosseren Theil der 
Versuche uber die Diffusion des Waeserstoffs ausfuhrte. 

520. F. K e h r m a n n :  U e b e r  Azoxonium-Verbindungen.  
[ Z w e i t e Mit t  h e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 9. August 1905 ) 
Am Schlusse der 1. Mittheilung') ist erwahnt, dass aria Pbenan- 

tbrenchinon und o-Amidophenol eine Verbindung entsteht, welche ich, 
in Folge der gleichzeitigen Bildung von Oxydationsproducten des 
Arnidophenols, fur das Phenanthrophenazoxin zu halten geneigt war. 

Hr. M. M a t t i s s o n  hat sich auf meine Veraulassung nun eben- 
falls mit dem Studium dieser Verbindung beschiifiigt. Wir  haben das 
Folgende festgestellta) : 

~ __ 
I) Diese Berichte 34, 16% [19U1]. 
2, Diese Versuche wurden im Jahre 1901 ausgefuhrt. 
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I. Die Condensation verlauft in Alkohol- und Benzol-Liisung i n  
norrnaler Weise unter Bildung einer farblosen Pseudoform des Phen- 
arithro-phenazoxoniums (l), entsprechend folgender Gleichung: 

/.\ '\ 

+ - I. 1 + HsO. - 

i 'l"\Oi" 
/ \ <  \O OH- \/ 

\/ \/ 

Die besonders bei Gegenwart VOII  Essigsaure erfolgcwde Bildung 
vori Oxydationsproducten des o-Amidophenols ist Nebenreaction und 
findet in neutraler BenzollBsung nicht statt. 

IT. Concentrirte Miiieraleauren, besonders leicht Schwefelslure, 
verwandeln dirse Pseudoform in die violetten Salze des Phenantbro- 
phexiazoxoniums ( I I ) ,  aus welchem schon durch wenig Wasser die 
Pseudobase regenerirt wird, i n d e m  i n t e r m e d i a r  e i n e  g e l b e  Yer-  
b i n d u n g  e n t s t e h t :  

: 111. I v. 
I1. A,, %,... ,. ,". / \/\, ./ .. / \. , '. \ / 

0 I , A 0  ' j H 0  
.., \ ,, Ac ../ 

111. Zinnchloriir fiihrt die Oxoniumrerbindniig bei Gegenwart von 
Sauren in 2,s-Phenanthro-pheuaeoxiu (111) uber, einen sehr oxydablen, 
gelken KGrper, welcher an der Luft vori selbst unter Sanerstoffaiif- 
nahine in die Paeudobase ( I )  zuriickverwandelt wird. 

1V. Anders dagegen wirkt Phenylhydrazin in Benzolliisung auf die 
Pseudobase (I), welche dadurch unter Addition von zwei Atornen Was- 
serstoff in ein Dibydro-oxy-phenantlirazoxin iibergeht (IV). 

V. Versetzt man die alkoholische Liisung des Letzteren mit einer 
Spur Mineralslure, so verwandelt es sich pliitzlich unter Wasser- 
a b S p d t U D g  in die gelbe Pseudoform des Phenanthrophenazoxins. 

VI. Die in Folge der Einwirkung yon Wasser auf die rioletten 
Salze des Phenanthrophenaeoxoniums interrnediar gebildete gelbe Mo- 
dification der Pseudobase dieses Letzteren entspricht jedeiifalls der 
Structurformel V, ist also bereits eio U m l a g e r u n g s p r o d u c t  des 

OH \./ 



eigentlichen Phenanthro-phenaroxoniumhydroxyds V I ,  welches wie 
seine S a k e  violett gefarbt sein miisste, indessen in freiem Zustande 
nicht dauernd existenzfiihig zu sein scbeint. 

VII. Verwendet man an Stelle des o-Amioophenols dasjenige 
Dimethp1:iminoderir:it demelben, welches durch Reduction des Nitroso- 
dimethyl-m-aminophenols erhalten wird, zur Condensation mit Phen- 
anthrenchinon, so entsteht bei Gegenwart einer etarken Siiure in 
normaler Reaction ein Azoxoniumfarbstoff, das M e l d o l a - B l a u  der  
P h en an t hr en- Rei he : 

C1 \/ './ 
+ 2Hz0.  

Diese Reaction, welche Ton A. F r i  e s l )  gefunden, aber theoretisch 
anders interpretirt worden ist, entspricht durchaus der Entstehung der 
Azoniumkiirper aus o-Diketonen und monoalkylirten 0- Diaminen2): 
'--. /\ 

+ + HCI = + 3H20. 

I n  Folge dieser Erkenntniss ist eine bisher beetandene Liicke in dem 
Parallelismus der zur Bildung einerseits von Azonium-, andererseite 
ron Azoxonium-Farbstoffen fiihrenden Reactionen ausgefiillt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h  e i l .  

F a r b l o s e  P s e u d o b a s e  d e s  P h e n a n t h r o - p h e n a z o x o n i u m s .  
(Formel I der Einleitung.) 

Zur Darstellung dieser bereits vor mehreren Jahren3) kurz er- 
wahnten Verbindung, welche bei Beginn dieser Untersuchung4) fiir 
Phenanthro-phenazoxin gehalten wurde, erhitzt man 10 g Phenanthren- 
cbinon und 5 g o-Aminophenol, beide fein zerrieben, mit 100 ccm 
Benzol kurze Zeit riickfliessend eum Sieden. Nach Verlauf einer 
halben Stunde ist alles Phenanthrenchinon verschwunden, wabrend 

l )  0. N. W i t t ,  diese Berichte 40, 1183 [ISSi '] .  
4, Diese Berichte 34, 1626 [1901]. 

.. 

l) D. R.-P. 130743. 
3, Diese Rerichte 28, 344 [1595]. 



sich dtis Condensationsproduct griissteritheils als in Renzol sehr  schwer 
lijsliches , hellgraues Krystal lpulrer  nusgeschieden hat. Man sougt 
siedend Iieiss a b  und wiischt mit Beiizol nach. So dargestellt, ist das  
Product  schon seh r  rein. Zur Analyse wurde es aus  einem Gemisch 
voii Alkoliol und Henzol umkrystallisirt und bei 110" getrocknet. 

CzoHlaNOz. Ber. C $0.27, H 4.35, N 4.68. 
Gef. n 50.46, i9.95, )) 4.79, 4.76, 4.86. 

D e r  ICorper bildet i r l  reinem Zustande silberglanzende, fast farb- 
lose Nldelchen r o m  Schmp. 2006O, is t  i n  Wasser  unliislich, irl Alkohol 
und in Benzol kaurn, e twas mehr in einem Gemisch beider Substanzen 
und in Eisessig loslich. Englische Schwefelsaure lost mit schon blau- 
violetter Farbe,  welche auf  Zusstz von wenig Wasser blutroth wird; 
e twas mehr Wasse r  f l r b t  gelb und f l l l t  gelbe Flocken, die durch vie1 
Wasse r  rasch farblos werden,  iiidem die farblose F o r m  de r  Pseudo- 
base zuriickgebildet wird. 

G e l b e  P s e u d o b a s e  d e s  P h e n a n t h r o - p h e n a z o x o n i u n t s .  
(Formel V der  Einleitung.) 

Diese Verbindong, welcher rnit Riicksicht auf ihre  Farbe und be- 
kannte  Analogien die vorstehende, noch eine de r  beiden chinoiden 
Doppelbindungen aufweisende Formel  zuzuschreiben ist, liisst sich n u r  
voriibergehend nachweiseit. Es gelang nicht,  dieselbe abzufiltriren 
und von de r  Mutterlauge zu t rennen,  ohne dass rasch Verwandlung 
in die farblose Form eintritt. I n  Suspension kann man sie erhalteit, 
wenn man die concentrirte, violette, scliwefelsaure Losung des Oxonium- 
salzes rorsichtig bis zur Ausscheidung orangegelber Flocken rnit E i s  
rersetzt. 

Auf die Natur dieses Kijrpers kanri jedoch rnit ziemlicher Sicher- 
lieit geschlossen werden aus de r  Analogie rnit de r  hijher homologen, 
in p -  Stellung zum Stickstoff methylirten Verbindung, welche in 
beidtm Forrnen best indig ist. Dieselbe liefert ferner bestlndigere 
Salze, wie die unten erwahnten und wird in eincr folgenden Abhand-  
[ung beschrieben werden I ) .  

/\ 
N 

\/\/\/--. 
S a u r e s  S u l f a t  d r s  P h e n a n t h r o -  

/I/\/.-./ 

0 
' I  O.SO2.OH. 

p h e n a z o x o n i u r n s ,  

Lasst  man eine kal t  dargestellte, concentrirte Losung de r  Pseudo- 
base iu englischer Schwefelsiiure in  einer Porzellanschale Feuchtigkeit  

1) Gemeinssni mit A.  \ \ ' i n l ~ e l m a n n .  



aus der Luft anziehen, so beginnt bald die Ausscheidung violetter, 
glanzender Krystallchen eines Sulfats, wahrend sich die Mutterlauge 
heller farbt. Ale die Ausscheidung geniigend reichlich 'geworden war, 
wurde abgesaugt und durch Zerreiben und Pressen zwischen poriisem 
Thou von der anhaftenden Schwefelsaure miiglichst befreit. Zur Be- 
stimmung der Schwefelsaure wurde eine gewogene Menge mit sieden- 
dem Wasser wiederholt ausgekocht und die rereinigteri Filtrate rnit 
Chlorbaryum gefallt. 

C ~ O H I ~ N S O ~ .  Ber. so3 21.16. Gef. so3 23.61, 21.10. 
Es war demnach nicht gelungen, die mechanisch anhaftende 

Schwefelsaure ganz zu entfernen. 
Erhitzt man die mit Alkohol yerdiinnte, schwefelsaure Losung dee 

Sulfats einige Zeit zum Sieden, so tritt Spaltung des KBrpers in die 
Generatoren, Phenanthrenchinon ond o-Aminophenol ein. Dasselbe 
bewirkt auch alkoholische Salzsaure beim Erwarmen. 

/\ 

\/ \/.-./.. 
1 , '  

N 

,k ,-,,,' . 
1 1 0  
1~ Br 

P e r b r o m i d  d e s  P h e n a n t h r o -  

p h e n n z o x o n i u m s ,  I 

/\ 
Br Br  

1 g Pseudobase wird in 10 g Nitrobenzol heiss gelost, etwas 
abgekiihlt und mit 14 g einer 4-proc. Losung von Brom in Nitrobenzol 
vermischt, worauf sich das Gemisch kirschroth fiirbt, ohne dass ein 
Niederschlag entstrht. Auf Zusatz von 50 g Benzol zu der nocli lau- 
warmen Losung fAlt dann das  Perbromid in Gestalt eines griinlich- 
metallglanzenden , krystallinischen h'iederschlags aus. Derselbe, ab-. 
gesaugt, mit Benzol gewaschen und im Vacnuni iiber Schwefelsaure 
getrocknet, ergab die folgenden Zahlen: 
CsoHl2NOBr3. Ber. C 45.95, H 2.30, N LGS, Br 45.98. 

Gef. )) 46.45, 45.59, n 2.64, 2.91, s 2.63, 2.85, s 45.86. 
Der  Versuch war ausgefiihrt worden in der ,  wie sich nachher 

zeigte, unrichtigen Voraussetzung, dass die Pseudobase Phenanthro- 
phenazoxin sei, welches durch ein Molekiil Brom zum Oxoninmbromid 
hatte werden sollen. Die Bildung des Perbromids erkliirt sich dadurch, 
dass aus Benzol und Brom Bromwasserstoff entsteht, und dass das  
unter Wasserbildung entstandene Bromid sofort Brom addirt. Natiir- 
lich bleibt hei den angewendeten Mengen ein Theil der Pseudobase 
unrerandert in den Mutterlaugen, da  zur vollkommenen Umwandelung 
etwa die doppelte Menge des Halogens niithig ist. 



118-  P ii e n  a n  t h r 0- p h e n  a z o x  in. (Formel 111 der Einleitung.) 
Diese Verbindung entsteht durch Reduction der Pseudobase mit 

enlasaurer Zinnchlorirlosung, ferner aus der irn niichsten Kapitel be- 
echriebenen Verbindung durch Wasserabepaltung. 1 g Pseudobase 
wurde mit 200 ccm Alkohol zum Sirden erhitzt und mit einer Auf- 
lihung ron .> g krystallisirtein Zinnchloriir in 20 ccm concentrirter 
Salzsiiure und 80 ccm Wasser rersetzt. Die Base geht in Losung, 
und die prlbe, g r i n  fluorrscirende Fldssigkeit scheidet wahrend des 
Erkaltens ebenso gefiirbte lange Nadeln ab. Man vervollstlndigt die 
Abscheidung durch W:isserzusatz, saugt 31) und krystallisirt einmal 
ails Alkoliol linter Zusatz einiger Tropfen salzsaurer Zinnchloriirl~sung 
um. Unterlasst man den Zusatz des Reductionsmittels, so oxydirt 
sich die Verbindung i n  Liisung rapid zur Osybnse. I n  trocknemzu- 
 stand^ ist sie bei gewohnlicher ‘l’emperatur ziemlich haltbnr, oxydirt 
sich dagegen schnell beim Erwlrmen auf 809, ebeuso beim Losen in 
englischer Schwefelsiiure. Zur Analyse wrirden die Krystalle im Va- 
r i i u rn  iiber Schwefelsaure getrocknet. 

C ~ ~ H I ~ N O .  Ber. C 84.60, H 4.59, N 4.95. 
Gef. )) 84.09, 84.05, 5.09, 4.99, I) 5.11. 

Die etwas zu niedrigen Zahlen fiir Kohlenstoff erklaren sicli 
durch iinvt~rneidliche partielle Oxydation. Eine wlhrend einer halben 
Stunde bei 100’’ getrocknete Probe war riillig in das farblose Aus- 
gangsmaterial zuriickverwandelt. 

CaoH13NOg. Ber. C 80.27, H 4.35. 
Gef. n 60.43, )) 4.77. 

E i n w i r k  u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  d i e  P s e u d o b a s e  d e s  
P h e n  an t h r 0- p h e n a z o x  o n i u m s. 

D i b y d r o - o xy-  p 11 e n  a n t  h ro p h e n a z  ox i n (Formel I V  der Einleitung). 
Verreibt man die Pseudobase mit Phenylhydrazin zum dicken 

Hrei und erwiirmt rorsichtig, so*  geht unter krafiiger Stickstoffent- 
wickelung iasch alles in Losung. Letztere erstarrt bald darauf wahrend 
des Erknltens zur Krystallmasse. Durch Unikrystallisirrn aus sieden- 
dem Benzol erhalt man die neue Substanz in schneeweissen, atlas- 
gllnzenden Nadelbiischeln, welche in Benzol und Alkoliol in der Warme 
ziemlich gut 18slich sind und sich an trockner, reiner Luft bei gewiihn- 
licher Temperatur kaum verandern. Die Analyse ergab, dass das  
Phenylhydrazin, wie in manchen anderen Fiillen, hier lediglich redu- 
cirend gewirkt und 2 Waeserstoffatome addirt hat, o h n e  d i e  H y -  
d r o x y l g r u p p e  zu e n t f e r n e o .  Die Krystalle mnssten im Vacuum 
iiber Chlorcalcium getrocknet werden. 

C~UHI;NOZ. Ber. C 79.53, H 4.98, N 4.65. 
Gef. )) 50.45, 50.15, n 5.50, 4.92, m 4.69. 



Beirn Erhitzen auf looo verwandelt sich der K6rper unter Was- 
serverlust und Oxydation i n  die urspriingliche Pseudobase. Englische 
Schwefelsiiure lost anfangs farblos; die Losung wird aber  bald blau- 
violett unter Bildung von Schwefligsaureanhydrid und enthalt dann 
die  der Pseudobase entsprechende Oxoniomverbindung. 

Ein intereesantes Verhalteii zeigt die Substanz bei Beriihrung mit 
rerdiinnten Sauren. Fiigt man zur farblosen , alkoholischen Liisung 
einen Tropfen verdiinnter Salzsiiure , so fallt momentan ein griinlich- 
gelber, krystallinischer Niederschlag am,  welcher nichts auderes ist, 
als das im vorhergelienden Kapitel beschriebene ps-Phenanthrophena- 
zoxin. Die Reaction wird zwanglos durch die folgende Gleichung dar- 
gestellt: 

/\ 

N 
- - + HiO. 

\/ \ /\/\ 
H s. OH 

H O  

\/, .-. A\/\ 

/../ -../\/ 
\/ 

/\ / --. /-- ./ 
H O  

'1, 

Man sieht, dass hierdurch die genetischen Beziehungen der siimnit- 
lichen, in dieser Abhandlung beschriebenen Verbindungen klar werdeu, 
uud damit rechtfertigeu sich die denselben gegebenen Structurformeln. 
Die Substanzen mit einer oder zwei chinoiden Kohlenstof-StickstOK- 
Doppelbindungen sind farbig, die anderen farblos. Die Veranderungen 
im Molekul beruhm auf Verschwinden resp. auf Wiederherstellung 
dieser Doppelbindungen. 

Aus den vorstehend mitgetheilten Thatsachen und aus alteren 
Beobachtnngen kanri man die folgenden, allgemeiner intereseirendeu 
Schliisse zieheu. 

I. Den Azoxonium-Salzen entsprechen unter Umstanden nicht 
nur  eine, sondern zwei oder noch'mehrere, unter sich isomere Pseudo- 
formen der B a s e n ,  z. B. 

'\/ \/ 

gelb farblos 

welche sichTals Pseudobasen im Sinne con H a n t z s c h  dadurch cha- 
rakterisiren, dass sie durch Sauren in die Oxoniumverbindangen zuriick- 
vcrwandelt werden. 



11. Die Azoxine existiren ebenfalls in mehreren structurisomeren 
F o r m e q  aelche je  nach ihrer Constitution farblos oder farbig er- 
acheinen, z. B. 

('1 NH 
/\ 

I I N  

I I H 0  

\/\/\/' \/\/\/\ 
, 

/ I l l  I /  1 .  
-,\/I--/\/ /\/\ /\/ 

.../ I / O  
\/ 

gelb farblos 

I n  Gemeinschaft mit Hrn. A. W i n k  e l  m a n n  habe ich ein eingehen- 
des  Studium der sich vom Phenanthrenchinon ableitenden Azoxonium- 
verbindnngen begomen. Wir  liaben bereits interessante Resultate er- 
halten, welche spiiter mitgetheilt werden sollen. 

Ich hatte diese Mittbeilung hier schliessen wollen. Da indeasen 
Hr. A .  H a n t z s c h  mir nach Lectiire meiner kurzen Kritik') seiner 
AuffaEsung der Oxoniumfarbstoffe~) piivatim den Wunsch ausgedriickt 
bat, meine von der eeinigen abweichende Ansicht moglichst bald be- 
griindet zu sehen, so mBge es mir gestattet sein, in den folgenden Siitzen 
meine eigene Auffassung der Frage, ob BOxoniumc oder *Amrnoniumar, 
im Anschluss an die Resultate meiner Versiiche vorlau6g darzulegen, 
indem ich mir vorbehalten muss, bei sich spater darbietender Ge- 
Iegenheit auf Einzelheiten noch naber einzugehen. 

I. Die Eigenschaften der Salze des Dimethylpyrons und ahn- 
licher Verbindungen, welche primiir und secundar gebundenen Sauer- 
stoff enthalten, also den Salzen der Aminbasen entsprechen, kijnnen 
iiberhaupt nicbt zum Maassstab fiir die Beurtheilung der Eigenscbaften 
des tertiar gebundenen Sauerstoffs (und Schwefels) in den eigentlichen 
Oxonium- resp. Thionium-Verbindungen dienen. Es miissen zwischen 
beiden Korpergruppen abnliche relative Unterschiede bestehen, wie 
zwiechen den schwach basischen Aminen der aromatischen Reihe und 
den aromatisc1ienAzoniumverbir.dungen. Allesdasjenige, was H a n  t z s c h  
Seite 2143-2146 bis zu den1 Satze: )Nun sind allerdings Oxonium- 
enlzec anfiilirt, ist daher fiir die hier behandelte Frage nebensiiclilich. 

11. Die Eigenechaften der nicht amidirten , tertiiiren Oxonium- 
resp. Thiooium-Salze sind bisher, besonders rnit Bezug auf ihre Be- 
sthndigkeit gegeciiber d& h j  drolysirenden Wirkung des Wassers niclit 
geniigend und tor allem noch garnicht systernatisch I ergleichend uuter- 
sucht. Es ist daher mindestens rerfriiht, PUS deren nicht genijgend 
bekannteri Eigenschaften Schlusse auf die wahrscheinlichen Eigen- 

I )  Diese Bcricbte 38, ?37i [19@5], ?) Diese Berichte 39, 2143 [1903]. 

Sericlite d. D. cbem. Gosellacliaft. Jahrg. X S X V I I I .  191 



2960 

schaften ibrer  Amidoderivate zu ziehen, um so zu finden, d a m  d i e  
Bestandigkeitsgrade der  Letzteren mit d e r  Oxoniumformel irn Wider- 
epruch standen. 

111. Es ist  iiberhaupt unzweckmassig , die amidirten Oxoniiini- 
rerbindungen rnit den sogenannten parachinoiden Ammoi i iu i~ve rb in -  
dungen zii vergleicben ; dieselben konnen n u r  mit den orthoc1iinoi:den 
Azooiurnverbindungen rerglichen werden. Da zeigt sich daun . daas 
die nicht arnidirten Azoniurnverbindungen ahnliche Eigenschalten Iralen, 
wie die Oxonium- und Thionium~Verbinduugen,  werin auch d r r  basische 
Charakter  stufenweise in de r  Reihenfolge Azonium > Thionium > 
Oxonium abnimmt. Dasselbe muss daher  auch in den Amidoderivaten 
der  drei  Reibeu de r  F a l l  sein. Dies trifft auch in der  T h a t  zu, wenn 
man rollkommen analoge Verbindungen rnit einander vergleicht. H a n d  
i n  Hand  mit de r  A b n a h m e  der  Basicitat gebt  die Z u n a h m e  d e r  
Hydrolysirbarkeit  de r  Salze, de r  Neigung zur Umlagerung bezw. d e r  
Anhydrisirong der freien Basen,  sowie die Zunahme de r  Substituir- 
barkeit  , welche bei den Oxonium- und Thioniurn-Farbstoffen vie1 
griisser ist ,  als bei den Azoniurnfarbstoffen. Auf de r  :indelexi Seite 
scheint es mir ,  dass man bisher iiber eine groase Scltwierigkeit zu 
leicht hinweg gegangen ist, welcbe die Auff~issung de r  eine uder rncbrere 
prirniire ode r  secundiire Amidogruppen euthaltenden Fnrbstoffe a l s  
parachinoide Ammoniumverbindungen einschliesst, nlmlich die alsdann 
nothwendige Ann:itime eiuer aroniatiscli gebundenen, best<indigen, s t a r k  

,/ H 
basischen Gruppe, : X, H , beispielsweise iu  der  wiissrigen Liisnng 

OH 
der  freien Rase des Phenosafranins und ahnlicher Farbstoffe. Alle 
Eigenschaften der  p r iml r  amidirten Farbstoffe deuten aber  darnuf t i in ,  

dass sie d i e s e l b e  basische Gruppe  enthalten wvie die secuncliir itnd 
tertiiir amidirteu. 

Diese Schwicsrigkeit schwindet riillig bei de r  Annahme der  A r n -  
nium-, Thionium-, Oxoniiim- und Carbouium-Forrneln. Speciell i r k  

de r  Reihe des Ttiphenylrnethans ist  sie durch A. v. I $ n e y e r ’ s  For- 
schungenl) beseitigt worden. D ie  von v. H a e y e r  mndifirirtp I t o s e n -  
s t i e l ’ s c h e  Carboniumforrnel ist zweifelsohne d r r  beste A u d r i r c k  der 
Thatsachen. Es ist garnicht sicber,  ob k’arbstoff‘e rnit den Gruppen 

_,_ 11 H ,CIII 
: X. H resp. : X’ I I  iesp. : S CH:, 

. O H  .- CI ‘OH 
iiberhanpt jemals dargestellt worden sind und nicht rielniehr bi:her 

I, Dicse Bericlile 3S, 5ti3 u ~ t l  1156 [lDO,j]. 
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nur in der Phantasie der Chemiker existirt baben. Jedenfalls bedarf 
die Vei bindung 

NH 
''I 

> .' 
C1. N (CH3)2 

und ihnliche, nochmaliger eingehender Untersuchung. 

IV. Ich miichte doch noch besonders darauf hinweisen, dam ich 
den Parallelismus der Eigenscbaften der Azonium-, Azthionilim- und 
Azoxonium-Farbstoffe in einer grossen Zahl van Fll len nachgewiesen 
habe]'. 

V. 
1. H a n t z  s c h  bezweifelt") die voii mir behauptete Leicbtloslich- 

keit des Monanilinophenazoxoniumchlorids und der analogen Thionium- 
verbindung in Wasser, bleibt aber den Beweis schiildig, der durch 
Ausfiihriiiig von quantitativen Lo~lichkeitsbeetimmullgeri zu erbringen 
ware. Ich bemerke hierzu, dass beide Salze durch Kochen mit r e i n e m  
Wasser partiell unter Ausscheidung der unliislichen Basen hydrolysirt 
werden. 

2. Welche w i r k l i c h e n  Veriinderungen mit den drei Farbstoffen, 
))La u t h'sches Violett, Methylenblau, Meld  o l a -  B l a u e ,  vor sich gehen, 
wenn man ihre wassrigen Lijsungen nach Zusatz von 1 Aequivalent 
Alkali Iangere Zeit bei gewabnlicher Temperatur stehen liisst, bat 
Hr. H a r i t z s c h  zwar nicht untersucht, behauptet jedoch, dasa hierbei 
bestimnit irgend eine PI-'seudobasec entstehen miisse. Nun ist das, 
was e r  fiir die-Pseudobase des M e l d o l a - B l a u s  halt, und welcher e r  
die Forrnel 

Zum Schluss norh einige specielle Bemei kungen. 

/'\ 

N H  I : 
f /\ /'.,/.. 

I '  

0 

$ 1  

( C H 3 ) 2  -./ ' /\ '' ,OH 

ertheilt, keineswegs eine solche Pseudobase, sondern yielmehr Leuko- 
oxy-  !J e 1 d o  1 a -  B 1 :I 11, w e  1 c h e s d u r c h Sii u r  e n u n v e r l n  d e r t b 1 e i  b t 
und sich an der Luft zu 1)imethylarnido- pbenonaphtoxazon oxydirt. 

1;; A n n .  d. Chern. 322 1-7G. 
2 U i e s e  nerichte 38, 2147 [1905!. 

191' 



Ferner ist in  der Pseudobase des Flaiindulins weder, wie H a n  t z s c h 
friiher') annahm, die Gruppe I, noch, wie e r  jetztg) berichtigt, die 

N 
\/!\/\/, 

N H  i' \/.. N /--. 
111. I , 

/\/,.../ \/ 
11. I j 

'&'OH R" I / E O N  
/ \ / \OH 1- 1 / /H 

" R 

Gruppe 11 vorhanden. Die Formelq I und 11 scheinen vielmehr Druck- 
fehler zu sein. Diese Pseudobase entspricht sehr wahrscheinlich der 
Formel 111. 

3. H a n t z a c h  zieht aus dern Nachweis der Farblosigkeit dee 
Chinon-diimids durch W i l l s t a t t e r  den Schluse, dass eine Verbindung 
der Formel 

N 

farblos sein kijnne. 
Dieser Schlues ist nur moglich, wenn man die Molekulargrijsse, 

die auxochrome Wirkung der Amidogruppe und eine grosse Anzahl 
von entgegenstehenden Thatsachen unberiicksichtigt lasst. Uebrigene 
ist, nebenbei bemerkt, Chinondiimid nicht vijllig farblos, sondern aller- 
dings s e h r  hell ))gelbe. Schon das Phenyl.chinondiimid ist, wie seit 
langem bekannt, o r a n g e g e l b .  Auch einige Bemerkungen W i l l -  
s t a t t e r ' s 3 ) ,  welche sich auf Fragen der Farbe beziehen, sind meiner 
Auffassung nach nicht ganz zutreffend. So steht, beispielsweise, die gelba 
Farbe  der Auramine nicht im Widerspruch, sondern im besten Ein- 
klang mit der von G r a e  b e  vertheidigten Eetonimidformel dieser Farb-  
toffe. Ich werde mir erlauben, bei passender Gelegenheit liierauf 

zwiickzukomrnen. 
G e n f ,  Universitatslaboratorium, 5. August 1905. 

_ _ _ _  

1) Diese Berichte 33, 291 [lSGO!. 
") Diese Berichte 37, 4606 [1904]. 

") Dime Berichte 38, 214'3 [1905]. 


