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natiirlich aus der Losung ron 1 Mol.-Gew. Cpanursaure und 3 Mo1.-Gew. 
Natron bei 00 zwar durch Mercuriacetat frei von Stickstoffsalz gefallt, 
nicht aber durch Mercurichlorid; denu Lelzteres liefert selbst bei -50  

hereits Grmische von Sanerstothalz und Stickstoffdalz, und bei 250 
sogar fast ausschliesslich das Letztere. Endlich bildet sich auch aus 
freier Cyanursaure und Sublimat beim Eindampfen nicht das Stick- 
stoffsalz , sondern die bisher noch unbekannte Dopprlrerbindung 
2 CS N303 HB, H g  Clz + 4H& in schonen Blattchen , die gleich der  
freien CyanursBare schon an der Luft verwittert. 

Ber. Hg 37.5, H10 13.3. 
Gef. )) 37.7, x 13.7. 

Von den] sonst unloslicheu Stickstoffsalz unterscheidet sich diese 
noppelverbindung schon durch ihre Leichtliislichkeit in k a l t m  Wasser. 

Die vorstehend rnitgetheilten Versuche iiber Cyanurate sind zum 
'Tlieil von Hrn. W. C a l d  w e l l  ausgefiihrt worden: der wesentlichste 
' l h e i l  der hrbei t ,  so namentlich der stricte Nachweis von der  wech- 
eelnderi Basicitat der  Cyanursaure, ist Hrn. Dr. St. P i l a t  zu ver- 
danken, der aueh verschiedene irrthiimliche Angaben friiherer Autoren 
richtiggestel It hat. 

26. A. Hantzsch:  
Zur N a t u r  der Oxazin- und Thiazin-Farbstoffd. 

(Eingegangen am 27. December 190.3.) 

Gegenuber der  Blteren, von mir neuerdings gestiitzten Auffassnng 
derjenigen Farbstoffe, die zugleicb Ammoniakreste und einen Sauer- 
&off- oder Schwefel-haltigen Ring becitzen: als echte, chinoyde Ani- 
rnoniumsalze I),  glaubt Hr. K e h r m an II auf der von ihm vertretenen 
-4 tisicht beharreu zu sollen , dass dieselben vielmehr Oxonium- oder 
Thionium-Sake seien, und behauptet mit grosser B e ~ t i m m t h e i t ~ ) :  )Die 
Auffassung von I I a n t  z s c h  ist irrthurnlich, durch die Thatsachen nicht 
begriindet und wohl dnrch einr nicht geniigende Bekanntschaft nrit 
den in Betracht komnienden Substanzen zu erklaren (I).(( Die spater 
folgende Begriindung 3) dieser Rehtluptung steht freilich, wie gezeigt 
werden wird, zu  der Bestimrntheit dieses Ausdrucks so wenig im Ver- 
haltniss, dnss der oben citirte Satz mutatis mutandis mit mehr Recht 
fiir Hrn. K e h r m  a n n ' s  Auffassnng gelten kiinnte. Dieser Nachweis 

I) Diese Berichte 38, 2146 [1905]. 
3, Diese Berichte 38, 2959 [19C15:. 

2) Diese Berichte 38, E577 [I9051 
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hat sich nur durch die unerwartete und iiicht einmal vollig uber- 
wundene Schwierigkeit verziigert. zwei f i r  diese Frage nicht unwichtige 
Farbstoffe, namlich B i n d s c h e d l e r ’ s  Griin und Methylenazur, in 
viillig reiaem Zustande zu isoliren. 

Meine Auffassung von der Ammoniumnatur derartiger F a r b s t o h  
\\ ie Meldola-Blau ,  Methylenblau u. a. griindet sich im wesentlichen 
aiif folgende Thatsachen: Alle unzweifelhaften Oxonium- und Sulfo- 
I>ium-Salze von der Form 

Ar<,fl,)>C, Hk und Ar<S&>Cs h, 
also gerade die Stoffe, die nach K e h r m a n n ’ s  Ansicht die Muttersub- 
ytanzen von M e l d o l  a -  Blau und Methylenblau seiu sollen, werdeu 
durch Wasser vollstandig zersetzt; sie leiten sich also ron iiusserst 
echwachen Basen ab, die weder in freiem, noch in geliistem und 
dimociirtem Zustande bestehen. Im scharfsten Gegensatz bierzu sind 
die oben erwabnten Farbstofisalze aus amidirten Oxazinen und Thi- 
:izinen unzersetzt und ohne jede Hydrolyse in Wasser losliche echte 
Neutralsalze, deren zugehorige Basen hisweilen sogar von der Stiirke 
der Alkalien sind (z. B. die Methylenblau-Base). Nach allen bis- 
berigen Erfahrungen ruft nun der blosse Eintritt einer Amidogruppe 
in das Molekiil schwacber Basen uberhaupt nicht eine wesentlicha 
Veranderung der  Basicitat hervor - o-Phenylendiamin (K = 3 3 
x 10-1°), ist sogar schwiicber als Anilin (K = 5 3 x 10-1°) -. ge- 
schweige denn eine so enorme Steigerung von e h e r  der schwiichstru 
z u  einer der starksten Basen, wie dies der Fa l l  sein miisste, wenn 
diese Farbstoffe amidirte Azoxonium- u t d  Aithionium-Salze geniiisa 
K e h r m a n n ’ s  Formel (I) wiiren. Vielmehr sind diese Farbstoffe und 
Farbbasen ganz analog den viillig substituirten Ammoniumsalaen und 
Smmoniumhydraten, wie diea der  alten Ammoniumforrnel (11) fiir Me- 
thylenblau entspricht: 

( I )  Thioniumformel (CH3)zN.Cs H s < $ z j X E H a .  N(CH&, 

N (11) Ammoniumformel C1. (CH3)a N:Cs H$<s>Cs Hs. N (CHa)r 

K e h r m a n n  glaubt seine Thionium-Formel durch vier bezw. f i r i i f  
Yunkte begriinden zu kiinnen. Dsss Seiner derselben auch nur 311- 

n8hernd als ein ))Beweis(( gelten kann, ist leicht darzuthun. 
I. K e h r m a n n ’ s  Behauptung, dass ,die Eigenschaften der Salze de3 

Dimethylpyrons und iihnlicher Verbindungen, welche primar und 
cundar gebundenen Sauerstoff cnthalten , iiberhaupt nicht zum Maass- 
stab fur die Beurtheilung der  Eigenschafteu des tertiiir gebundenru 
Sauerstoffs und Schwefela in den eigentlicben Oxonium- und Thioso-  
nium-Verbindungen dienen kiinnenc, ist ebenso selbstreretandlich und 



richtig wie iibei fliissig; denn ich habe meine Ausfuhrungen ausschliess 
lich auf das Verhalten derjenigen (streng genommen, auch nicht ‘,tertiarc 
711 nennenden) Oxonium- iirid Thionium-Salze gcgriindet , die, cnt- 

N -., sprechend den oben angefiihrten Formeln, z. H. Ar<s(X),Ar, den 

Sauerstoft‘ und Schwefel gennu so gebnnden enthalten, wie er nach 
R e h r m a n n ’ s  Formeln in den Oxnxin- und Thiazin-Farbstoffsalzen ge- 
bunden sein soll. Und wenn Hr. K e h r m a n n  fortfahrt: ”es miissen 
zwischen beiden Eorpergruppen (d. i. zwischen nicht tertiiiren und so- 
genannten tertiaren Thioniurnrerbindu~gen) ahnliche Uiiterschiede be- 
stehen, wie znischen den schwach basischen Aminen der  aromatischeu 
Reihe und den aromatischen Azoniumverbindungeng, so handelt es sich 
hier, was besonders betont werden muss, iiberhaupt garnicht rim wirk- 
lich tertiiire ‘hicniumaalze R3 i s . Y ,  sondern urn Thioniumsalze rnit der  
Gruppe d r  : S(X).Ar; geracle diese Salze, die also den Azonium- 
salzen wirklicli vergleichbar siod (weil sie ihnen formell am nachsten 
stehen), werdrn aber in directem Gegensatz zu den unverandert i n  
Wasser liislichen Azouiumsalzen durch Wasser (fast) total zersetzt. 

11. Dass .die Eligenschaften der  nicht amidirten (vom Autor nicht 
ganz correct tertiar genannten) Oxonium- nnd Thioxonium-Sake mit Re- 
zug auf diese Restiindigkeit gegeniiber der  hydrolysirendru Wirkung des  
Wassers nicht geniigend, und vor allem noch nicht systematisoh yer- 
gleichend iintersucht sinda, ist nach dem soebm Fcstgestellten, d. i. an-  
gesichts der [lei allen bisber untersuchten Salzen anscheineiid fast totalcn 
1 Iydrolyse, nu r  in t h e m  bescheidenen Grade richtig; jedenfaalls verdieiit 
dieser Satz st) lange keine Reriicksichtigung, als ihn der Autor nicht 
experimentell brgriiridet I).  

Dass die p-Arirido-Oxonium- uud Thionium-Salze nicht mit 
den p-chinoiden, sondern nach K e h r m a n n  nur rnit den o-chinoiden 
Ammoniuniverbindnngen verglichen werden Eollten, wird ebensowenig 
begriindet, und ist mir auch sammt den daraus gezogenen Folgerungen 
riicht recht verstiindlich; vie1 wesentlicher iet jedoch, dass K e  h r -  
m a n n  gegen die chinorden Amrnoniumformeln der  Farbst.offe rnit der  *’ \:N R3.X die Behanptung in’e Feld fiibrt, d a s  ,es gar- Gruppe 

nicht sicher ist, ob Farbstoffe rnit derartigen Grupperi iiberhaupt je- 

111. 

* \  j/ 

~ 

I )  Die inzwischen von Kehrmann (dies? Berichte 38, 4195 [1905]) dar- 

gestellteii Diarylsolfinsalze *;>S.X bebtiitigen sogar durch ihrm langsanien 

Zerfall schon in  .rv&ssrigei, LBsung und der vorn Entdecker selbst hervorge- 
bobenen Sgeringen Bestandigkeit der Sulfinbasen mit 2 Arylena, dass die 
Methplenhlau~alee nnd die Mrthyl~~nblaubase nicht Thi~,niumve,.hindungen sein 
k6nnen. 
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mals dargestellt worden sind und n'clit vielrnehr hisher nur in der  I'han- 
tasie der Chemilier existirt haberr . Drn~gegeniiber ist irizwischen he- 
reits von 0. F i s c h e r ' )  auf das Methylenazur R e r n t h s e r i ' s  hingewiesen 
worden, mit der  treflenden Bemerliuttg, dass der Schwefel hier nach 
K e l i r m a n n  achtwerthig sein miisste und dacrs Bhier die Azthionium- 
rheorie rersagta. Die Richtigkeit der chinoi'den Ammoniurnformel ( I )  
und die Unmiiglichkeit der Azthioniumformel (11; 

zeigt sich erstens darin, dass eine Verbindung v-on d r r  Forrnel (11) 
yon Niemandem anders gedeutet werden kann, als die eines Snlfo~i- 
aaurechloridP. das also durch Wasser total in die Sulfonslure und Salz- 
sanre gespalterr werden rniisste, wahreiid das Methylennaur thatsachlich 
a19 Salz in Losung geht. Zweitena dnrin, dase, wie ich mit dern mir 
yon Hrn. B e r n  t h s e n  mit griisster Liebenswkdigkeit ziir Verfiigung 
gestellten Originalpraparat seines Methylenazur-Jodids bestltigen 
konnte, die M e t h y l e n a z u r s a l z e  gleicb dern Methylenblau Neutral- 
salze sind, und zwar yon den specifischen Eigenschaften der aroma- 
tischen Ammooiumsalze ohtie am Stickstoff gehuiidene Wasserstoff- 
atome. Denn obgleich das Prspara t ,  vielleicht in Folge seines Alters, 
fiir physicochernische Untersuchungen nicht geniigend rein war und 
wegen seiner geringen Menge auch nicht gereinigt werderi konnte (ee 
1oste sich z. B. nicht gauz riickstandsfrei in Wasser). so blieb doch die 
Azurfarbe dieser Losung auch nach Zusatz von uberscbiissigem Na- 
triumacetat und selbst Natr.iurncarbonat selir Iange iinreriindeIt. Das 
bedentet also: es existirt in wassriger Losung das Acetat und sogar 
das  Carbonat der  Metbylenaznrbase, oder: Letztere ist eine starke Base, 
wie zahlreiche analoge, chinoi'de Farbarnmoninmbasen, wie dies aber fiir 
cine Verbindung mit der Gruppe >SO,.X undenkbar ist. Ja .  es  
existirt sogar, was bereits B e r n t h s e n  z, kur t  erwahnt und ausfiihr- 
licher festgestellt werderr konnte. die freir M e t h y l e n a z u r -  A m -  
m o n i n m b a s e .  Die ~ U E  der blauen Salzlosung durch iiberschiissiges 
Natron erzeugte Fallung, die dern festen Salze an Farbe iind Aus- 
sehen gleicht, zeigt das  Verhalten eines nicht substituirten Ammo- 
niumhydrats : sobald das  Natron durch Auswasclien entfernt ist,  geht 
die Rase in  wlssrige Lcsung, und zwnr mit demselben Azurblau, wie 
das  Farbsalz; noch leicbter 16st sie sich in Alkohol: diese Losufig 
ist zwar violett, wird aber durch Wasserzusatz ebenfalls wieder azur- 
blan. Kurz, die Methylenazurbase muss die Gruppe HO. (CH9)nN:GHj 

1) Diem Berichte 88, 3435 [1905]. l )  Ann.  d. Chem. 230, 180. 
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und kanii nicht, nach K e h r m a n n ’ e  Auffaasung, die Oruppe >sOo.OH 
enthalten; denn dann ware sie keine Base, sondern eine Sulfonsaure. 
Darin liegt wohl Jer scharfste directe Reweis vou der Unrichtigkeit 
der  K e h r m a  II  n’schen Formeln. 

Und w e n n  i n  den Methylenazursalzen die chinolde Ammoniunl- 
formel wenigsteris noch formell (obgleich nicht thatsachlich) vermiedrn 
werden kann. ist dies nnmoglich lur das wohl jedem Farbstoff-Chr 
miker bekanute, aber yon H r u .  K e h r m a n n  anscheinend bei seineiii 
husspruche (dass die chinoi‘de Amnioniumgroppe wohl nur in d r r  
Phantasie der Chemiker existirt) iiberaehene B i n d s c h e d l e r ’ s c h e  Griin. 
Denn die Formel diesrs Tetraiiiethpli~idaminchlorids, C1 .(CH& K : 
C6 Hc :N. CaHh. N (CH&, ist auch formell eindentig und enthalt die 
chinoi’de Ammoniumgruppe in Wirklichkeit. Dieses chinoi’de Ammo- 
niumsalz verhalt sich nun ebenfalls durclians nicht wie das Salz einer 
schwachen arornatischen Base, sondern wie das  einer starken Base, 
dir keine Aolnioniumwasserstoffatome mehr enthalt. 

I 5 i n d s c h e d l e r ’ s  Griin ist freilich ein sehr unbestandiger und 
deshdb sehr schwer rein zu erhaltender Farbstoff. Ich verdanke eiu 
gut krystnllisirtes Praparat des Zinkdoppelsalzes der Freundlichkeit 
meines veretirteri Freunde3 T. S a n d m e y e r ,  der  es sogar auf meine 
Anfrnge hin eigens hnt herstellen lassen. Trotzdem war der Farbstoff 
riach Angabe de3 Darstellers und auch nach den Analysen zu einer 
physicochernisclleri Untersuchung nicht geniigerid rein; auch liess sich 
die kleine Mrnge trotz aller Miihe nicht viillig rein erhalten. Dennoch 
zeigt sich der &irk positive Charakter der Indammoniumbase darin, 
daw die rein gruiie Farbr der  Lijsung auch bei Zusatz von iiber- 
schiisvigem Natriumncetat lange Zeit unverandert erhalten bleiht -- 

eiii uritriigliches Zeichen dafur, dass auch das Acetat nicht (wie das  
der schwacheri hnilinhnsen) merklich hydrolFsilt ist. Denu wenn ee 
irgend erhebliche Menge der durch Hydrolyse freigemachten Ease 
enthielte, miisste sich dies br i  deren Zersetzlichkeit (Uebergang voii 
€3 i n d  s c h e d 1 e r  s Griin in eine blaue LSsung beim Alkalisiren) in einer 
Veriinderung des Farbentones zeigen, was aber nicbt der Fall ist. 
Somit ist nachgewiesen, d a s  die sehr schwach positiven Aniliniuni- 

. N (CH5)? H durch Wegnahme zweier ioneri ron der Form RII!, 

Wasserstofiatonie z u  starken chinoiden Ammoniumionen, 
\ i  

/ -_ 
R : !,\, ) : N (CH3)2, 

werden I ) .  
~ ~~ 

I )  Aelinlich ist auch io einfachereo Fillen die Gruppe C : N H besunder3 
positiv; so ist z. B. Imidokohleneiiureester, ( C ~ H B O ) ~ C : N H ,  eine starke Base, 
dxs isoniere Acthplurethan, CsH:>O . C O . N H . C ? H s ,  sehr scbwach basisch. 



Es spricht also alles dafiir, in diesen Indammoniumealzen die 
Muttersubstanzen der Oxazin- und Thiazin-Farbstoffe zu sehen. 

Zu IV. ,  d. i. zu dem von K e h r m a n n .  herrorgehobenen PYarallP- 
liamns der Eigenschafteh der  Azonium-, Azthioniuni- und Azoxonium- 
Farbstoffecc, geniigt derHinweis,dass iiach dem Ausspi uch0.  Fischer 's ' ) ,  
des berufensten Kenners auf diesem Gebietv, auch die Unterschiede 
nicht vergesaen werden diirfenc . 

Zu V., den speciellen Bemerkungen: 
1. Salze, ron denen sich nicht eiumal inehr n/500- bezw. l i / l u o o -  

Losungen herstellen lassen, werden von Niemandem ala ieichtloelich 
bezeichnet. Die Angabe K e h r m  a n n ' s  von d r r  Leichtliislichkeit seineb 
Monoanilido- und Dianilido-Pbenazthioniumchlorids ist also unrichtig, 
ohne dase es des von K e h r m a n o  vermissten ))Beweises,k bediirfte. 

2. Meinen Formeln fiir die aus L n u t h ' s  Violett, Meldola-Blau ,  
Flavindnlin u. a. durch Alkalien hervorgehendeu l'roducte, welche 
K e h r m  a n n  theils fiir nicht bewiesen, theils fur unrichtig hiilt, habe 
ich niemals eine besondere Bedeutung beigelegt und auch garnicht 
beilegen kbnnen, weil ich diese Stoffe nicht genauer untersuclit, j:i 
nicht einmal isolirt habe. Ich gebe also ohne weittares zu,  dass 
manche derselben keine eigentlichen Pseudobasrn, soiidrrn noch ein- 
greifender rergoderte Stoffe Bind; allein umsornehr mu99 ich auch UIIJ- 

gekehrt gegen gewisse Formeln und Bildungsgleichungen K e h r m a n n ' d  
noch vie1 gewichtigzre Bedenken aussern. Wenn z. B. K e h r m a n n  
1. c. S. 2953 die Bildung und Structurformel der farblosen Pseudoform 
des P h e n  a n  t h r o -  p h e n 0  x a z  o n i u m  s folgendermaassen daretellt : 

Cl4HS<g + %g;C6 H4 = C l c H 6 < S ( ~ H ) > C e H 4  ~- + H 2 0 ,  

so wiirde aus einem Ammoniakderivat durch blosse Condensatioii ein 
Hydroxylaminderivat gebildet werden, also durch eine Reaction, die 
bieher noch niemals bestimmt beobachtet , also nicht wahrscheinlkh 
ist. Ferner ware die gebildete Pseudobase specie11 eiii Derivat des 
Phenylhydroxylamins, das sich sehr leicht in p-Aminophenol umlagert. 
Anch diese Umlageruog, die hier ebenso leicht erfolgen kijiinte und sollte: 

findet nicht statt; somit ist die K e  h rmann ' sche  Phenyibgdroxylamiii- 
Formel seiner Pseudobase mindeetens hochst unwahrscheiolich. 

3. Die Frage, ob eine Verbindung der Formel 

H N : Ce H J < ~ > C ,  Hs . NH:! 

farblos sein kann oder farbig sein muss, ist noch nicht spriichreif, 
aber  auch unwesentlich, sodass ich hieranf nicht weiter eingehe. 

') Dieso Bezichte 38, 3438 [1905]. 
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Allein zuin Schluss muss ich noch auf Folgendes aufmerksam 
anachen : Die Hauptargamente meiner Auffassung der  Oxazin- und 
Tbiazin-Farbstoffe als chinoi’der Ammoniumsalze, die auf dem physico- 
chemischen Nachweis beruhen, dass sich diese Farbsalze wie Ammo- 
niumsalze und gewisse Farbbasen wie Ammoniumbasen - und dnniit 
ganz anders wie die entsprechenden Oxonium- und Thionium-Salze - 
verhalten, werden von H r n  K e h r m a n n  einfach durch den Ausspruch 
(1. c. S. 2577) erledigt: ))Ganz im Gegentheil stimmen die chemischen 
ond physikalischen Eigenschaften dieser Farbstoffe sehr gut mit der  
aieuen Theorie; insbesondere gilt dies von den dorch den Autor  mit- 
getheilten Leitfahigkeitsmessungen.o: Diese geradezu erstaunlicbe Be- 
hanptung, die sich also in directen Gegensatz nicht nur zu meinen 
Schliissen, sondern zum factischen Verhalten aller hier in Betracht 
kommenden Stoffe stellt, ist fiir jeden, der das elektrochemische Ver- 
halten von Salzen und Basen kennt und wiirdigt, vBllig unverstiind- 
lich. Diese Behauptung wird aber  auch von K e h r m a n n  weder in 
dieser noch in der spateren Abhandlung irgendwie motivirt und ent- 
zieht sich damit natiirlich jeder Discussion. Ein Verfahren, experi- 
mentell erwiesene Thatsachen durch vage Behauptungen zu ignoriren 
uud durch unbewiesene Gegenbehauptungen zu discreditiren, kanu 
niir lebhaft bedauert werden. 

Alles i n  Allem: K e h r m a n n ’ s  Oxouium- und Thionium-Formeln 
drr Oxazin und Thiazin-l’arbstoffe mit Ammoniakresten sind keines- 
wegs wie der Autor (1. c. S. 2578) sagt, ,gut begriindetc, sondein 
bisher nichts anderes als willkiirliche Uebertragungen der Formeln far 
die analog gebauten Oxonium- und Thionium-Salze ohne Amidogruppen 
aof diese Farbstoffe, die mit deren Eigenschaften als Neutralsalze i u  
einem bisher nicht gelosten Widerspruch stehen. Die alte Auffassung 
dieser Farbstoffe nach B e r n t h s e n ,  0. F i s c h e r  u. A. als chinoi’de 
Ammoninmsalze erscheint vielmehr durch das Verhalten des B i n d  - 
schedler ’schen  Griins und des Methylenazure (einschliesslich der  
hier isolirbaren freien Base) auf’s neoe wohl begriindet. Ebenso be- 
griindet ist also die Mahnung, dass in den Lehrbiichern nicht diese 
Ammoniomformeln durch die Oxonium- und Tbionium-Forrneln ver- 
drangt  werden rntichten. 


