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Oelen jet  jetzt unter Berlicksichtigung der  von Z e i t s c h e l  beobach- 
teten Urnwandlung leicht verstandlich und kann mit ziemlicher Sicber- 
heit auf eine Umlegerung dss Linalools in der Pflanze unter dem Ein- 
fluss \-on Sluren zuriickgefiibrt werden. 

Vergleicht man die bis jetzt bekannt gewordenen Eigenschaften 
des Nerols mit denen des Gerauiols, so findet man eine auffallende 
Aehnlichkeit zwischen beiden Alkoholen. Es ist daher anzunehmen, 
dass der innere Bau des Nerolmolekiils nur unwesentlich von dem 
des Geraniols abweicht. Wir suchen die Verscbiedenbeit beider Ver- 
bindungen - ohne anf Constitutionsfragen niiher einzugehen - in 
einer Verschiebung der  im Geraniol vorhandenen Doppelbindung 
.c: 
CH3 

nach den beiden moglichen Richtungen : 

C3 Hs . [CH&. CH: C. CaH4. OH und Cs Hb . [CH,] 1 .  CHa. C.  Ca Hc. OH. 

Die zweite Constitutionsformel scheint von W. S ern m 1 e r  (vergl. 
dessen irn Erscheinen begriffenes umfangreichea Werk  ))Die athe- 
rischen Oelec, S. 501) bevorzugt zu werden. 

Die Untersuchung iiber diesen Oegenstand wird fortgesetzt. 
L e i p z i g ,  den 28. Febr. 1906. Laboratorium von H e i n e  & CO. 

CH3 CH* 

136. F. Kehrmann: Constitution der Thionin und Azoxin-') 
Farbstoffe. 

(Eingegangen am 24. Februar 1906.) 

K a p i t e l  I. 

(gemeinsam mit Hrn. K. ModebadzB.)  
Zur Darstellung des Ausgangsrnaterials wurden j e  10 g Di-p- 

tolylarnin a)  nod 2l/a g Schwefel in einem kleinen Destillirkolbchen 
irn Oelbade bis zur Beendigung der Schwefelwasserstoff-Entwickelung 
auf 2200 erhitzt und die Schrnelze alsdann miiglichst ras'ch bei ge- 
wiihnlichem Druck destillirt, bis nichts mehr iiberging und der Ruck- 
stand zu verkohlen begann. Das krystallinisch erstarrte Destillat 

0 x y d a t i o n d e s T h i o - d i - p .  t o 1 y 1 a m i 11 s 

~ 

1) Dcr Name >)Phenazoxinc wurde vom Entdecker A. B e r n t h s e n  dem 
einfachsten Leuko-Derivat der Gruppe gegeben. 

2) Fiir die freundliche Ueberlassung grBsserer Mengen dieses KBrpers 
sind wir der Bad. Anilin- und Soda-Fabrik, sowie den Farbwerken B a y e r  & 
Co. zu bestem Dank verptlichtet. 
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einer Operation ergab 
essig im Durehschnitt 
Mutterlauge befanden 
noch 
nicht 

nach dem Umkryetallisiren aus siedendem Eis- 
0.2-0.3 g reines Thio-di-p-  tolylamin. In  der - 

- sich, neben unangegriffenem Ausgangmaterial, 
sehr geringe Meogen desselben Thiokiirpers und sonstige, bier 
weiter interessirende Nebenproducte. 

CtcH13NS. Ber. C 74.00, H 5.72, N 6.17. 
Gef. 7434, )) 5.71, )) 5.87. 

Reines Thio-di-p-tolylamin schmilzt scharf bei 219-2200 und 
krystallisirt besonders schiin aus siedendem Eisessig in  grossen, hell- 
grlnlich-gelben Blattern. In Wasser ist es unlBslich, wenig in kaltem 
Eisessig, bedeutend mehr in siedendem und in Alkohol lijslich. Es 
verbindet sich nicht rnit Mineralsauren und giebt auch anscheinend, 
zum Unterschied von dem sonst sehr lhnlichen Thiodiphenylamin, 
kein Pikrat. In concentrirter Schwefelsaure liist es sich rnit blutrotber 
Farbe zu Dimethyl- phenazthioniumsulfat. Auf Zusatz von Eis erhalt 
man dessen blutrothe, wiiserige Liisung. Dieselbe halt sich bei ge- 
wiihnlicber Ternperatur lange Zeit unverandert. 

C h l o  r iir d e s  3.6- D i m  e t h y I -  p b e n a z  t b i o n i u m a ,  
N 

/\/-=a/\ 

J e  0.2 g Thio-di-p-tolylamin wurden in 20 ccm Eisessig unter 
Ekwarmen gelBst und diese Liisung etwas abgekfihlt. Dann wurde 
zu der  fast farblosen Pliissigkeit die 11/2-2-fache der theoretischen 
Menge einer schwach salzsauren, concentrirten, wassrigen Eisenchlorid- 
Liisung unter Umschiitteln auf einmal hinzugefiigt. Die sich sofort 
dunkelrotb farbende Mischung scheidet scbnell braunlich rothe Na- 
delchen ab, deren Ausscheidung durch Abkiihlen vervollstandigt wird. 
Sie bestehen der Hauptsache nach aus einem Chinhydron Salz. Zum 
Zweck der Verwandlung in das Endproduct saugt man a b ,  wgscbt 
mit etwas Kocbsalzlijsung und dann rnit 5-procentiger Salzsaure, ver- 
theilt den noch feuchten Niederschlag i n  50 ccm kaltem Wasser, wo- 
bei e r  sich zum Theil  liist, versetzt nochrnals mit etwa halbsoviel 
Eisenchlorid-Liirurig wie das erste Ma1 und erwarmt unter Unischiitteln 
g a n z  sc h w a c h ,  wodurch leicht eine klare, braunrothe Lijsung er- 
halten wird. Diese wird sofort filtrirt und nach Zusatz von etwas 
Salzsaure rnit reinem, festem Kochsalz auegesalzen. Der Niederschlag 
chocoladenbrauner Niidelchen wird abgesaugt, mit Kochsalz-Liisung, 
mit verdiinnter Salzsaure und schlieeslich mit einigen Tropfen Wasser 
gewaschen. Durch Auflosen in lauwarmem, scbwach salzsaurem 
Wasser und Versetzen der  rotben Losung mit etwas rauchender Salz- 
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sanre lasst sicb das Salz leicht umkrystallisiren. Man erhalt so 
hiibsche, schwach metallisch griin gliinzende, fast schwarze Nadeln. 
Das Salz wurde zur Analyse bei gewiihnlicher Ternperatur iiber 
Natronkalk getrocknet. 

ClaHlaNSCI+ 1 HzO. Ber. C 60.10, H 5.00. 
Gef. 59.00, * 5.48. 

3.6-Dimethylphenazthioniumchloriir 16st sich in  kaltem Wasser 
ziernlich leicht rnit gelblich blutrother Farbe anfangs v i i l l i g  k l a r  
auf. Nach einigem Stehen beginnt sich die Lijsung zu triiben und 
entfarbt sich sehr langsam, aber nicht viillig, indem der durch Hy- 
drolyae frei gernacbte Antheil der  Base in  eine sich ausscheidende, 
fast farblose Pseudo Form iiberzugehen scheint. Versetzt man die 
wassrige LKsung sofort nach ihrer Darstellung mi t  einigen Tropfen 
Salzsaure, so wird diese Hydrolyse viillig verhindert. Solche sauren 
Liisungen sind fast unverandert wochenlang haltbar. Vermischt man 
sie mit einigen Tropfen Salpetersaure, so krystallisirt bald das schwer- 
liislicbe N i t r a t  in wolligen, rothen Nadelchen. Jodkalium Liisung 
scheidet ein in Wasser unliisliches J o d i d  aus. Stark verdiinnte 
aaure Liisungen kijnnen kurze Zeit fast ohne Veranderung gekocbt 
werden, concentrirte zersetzen sich hierbei ziernlich schnell in noch 
nicht naher studirter Weise. 

Versetzt man die frisch bereitete wassrige Liisung des Chloriirs 
mit schwach iiberschiissigem Natriumacetat, so verschwindet die rothe 
Farbe ziernlich rasch, aber in gut niessbarer Zeit, indem sich ejn 
heller, krystallinischer Niederwhlag tlusecheidet, welcher wohl eine 
Pseudo-Form der  Base, vielleicht eine Carbinol-Form, ist. Englische 
Schwefelsaure lBst das Chloriir rnit derselben blutrothen Farbe, wie den 
LeukokKrper; die Nuance wird durch Verdiinnen mit Eis wenig ge- 
andert. 

K a p i t e l  11. 

O x y d a t i o n  d e s  D i a c e t y l - l e u k o t h i o n i n s .  
(Gerneinsarn mit Hrn. I(. M o d e b a d z b  und Hrn. V. V e s e l f . )  

Die Diacetyl-Derivat des 3.6-Di-p-amino-tbiodiphenylamins der 
Forrnel 

N H  
/\/ \,,’\ 

C H ~ .  C O .  NH,,,,~,JNH. C O .  C H ~  
5 

wurde aus L a u  th’schem Violett in folgender Weise erbalten. 
5 g Violctt wurden in der eben ausreichenden Menge siedenden Wassere 

gelost und in die heisse L6sung von 7 g krystallisirtem Zinnchlortr in salz- 
paurem Wasser (50 ccm) gegossen, wobei sofortige Entfiirbung eintritt. Nach 
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Zusatz des halben Volumens raybender Salzsiure scheidet sich das Dichlor- 
hydrat des Leukolhionins als hellgraues, schweres, sandiges Krystallpulver 
au8. Dasselbe wird nach gutem Abkiiblen abgesaugt, rnit verdunnter Salz- 
stiure gewaschen, iiber Natronkalk getrocknet. mit dem halben Gewicht ent- 
wassertem Natriumacetat vermischt und rnit 20 ccm Essigsaureanbydrid uber- 
gossen. Nsch dern Umschiitteln und 12-stundigem Stehen bei gewBhnlicher 
Temperatur wird 5 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt, dann abgektihlt, 
sbgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Man erhal t  lange, fast  farblose Nadeln vom Schmp. 2800, welche 
in Wasser  und verdiinnten Minernlsauren unliislich sind. Englische 
S c h w e f e l s h r e  liist mit rothvioletter F a r b e  uriter Oxydation. 

CI6H1;N3SO2. Ber. C 61.34, H 4.79, N 13.4%. 
Gef. n 60.50, s 5.11, 13.84. 

Chlor i i r  d e s  3.6-Diacetamino-pbenazthioniums, 
N 

/'\/\/\ 

ca3 .CO.  NH,, ,~ , , !NH.co.  C H ~  
s.c1 

J e  0.3 g Diacetyl-leukothionin wurden in 80 ccm Eisessig unter Erwarmen 
geliist und diese Losung ctwas abgekiihlt. Dann wurde zu der fast farblosen 
Pliissigkeit die 1 '/a -2-fache theoretische Menge einer schwach salisauren, 
concentrirten, miissrigen Eiseochlorid-Losung unter Umsc.hiitteln auf eiornal hin- 
zugcfugt. Die sich zuerst tiefblao (Bildung eines Chinhydron-Salzes), dann 
fucbsinroth firbende Miscbung scheidet schnell untcr Enttarbung der Mutterlauge 
briunliche Nidelchen ab, welche einen dicken K I  ystallbrei bilden. Sie sind ein 
Gemisch von Chinon- und Chinhpdron-Salz. Da in der Eisessig-Mischung 
deren Oxydation auch durch iiberichiissiges Eisenchlorid nur scliwierig zu 
Ende geht, werden die Krystalle abgesaugt, rnit etwas Eisessig gewaschen, in 
etwa 50 ccm kaltom Wasser vertheilt uud, ohne zu erwirmen, von nenem mit 
Eisenchlorid-Losung bebandelt. Unter diespn Bedingungen geht die Oxydation 
in einigen Miriuten zu Ende. Der dunkle Brei wird rascb heller und besteht 
schliesslich aus einheitlicheo, hellbraunrothen hidelchen mit grihlichem Ober- 
fllchenschimmer. Dieselhen werden abgesaugt, mit Kochsalz-Liisung und 
sohliesslich mit kaltem Wasser so lange gewaschen, bis beginnende Aufl6sung 
anzeigt. dass die Salzlauge entfernt ist. 

Z u m  Umkrystallisiren eipnet sich sehr gut (etwas wasserhaltiger) Methyl- 
alkohol. Man stellt eine siedend gesattigte Losung her, welche man filtrirt 
und mit zwei Tropfen verdiinnter Salzsaure versetzt Wahrend des Erkaltens 
krystallisirt alsdaon das reine Salz in prichtig metallgriinen, centimeter- 
langen Nadeln. Zur Analyse wurden dieselhen gepulvert und bei gewohn- 
licher Temperatur iiher concentrirter Schwefelsaure gotrocknet. 

C i e E l I ~ N ~ S O ~ C I .  Ber. C 55.25, El 4.03, N 12.08, C1 10.21. 
Gef. * 55.38, 4.70, s 11.75, 9.60. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  wurde durch Zusatz von Platinchlorwasser- 
etoff zur heissen, mit einem Tropfen Salzsaure versetzten Losung des  
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Chloride in unloslichen , dunkelvioletten Krystallchen gefallt. Es 
wurde eur Analyse bei looo getrocknet. 

(Ci6HiJN3SOsCl)a + PtC14. Ber. Pt 18.84. Gef. Pt  18.45. 
Oas oben erwahnte, durch unvollstandige Oxydation rnit FeCla 

entstehende Chinhydron Salz ist von Hrn. V. V e s e l i ,  in ueiner These') 
irrthiimlich als Diacetylthioninchlorid beschrieben worden. Die Analyse 
erlaubt zwischen beiden Formeln keine Entscheidung. 

3.6-Diacetamino-phenaztbioniumcbloriir lost sich in vie1 ka'tem 
Wasser o h n e  H y d r o l y s e  zu einer violettrothen, intensiv gefarbten 
Fliissigkeit , welche auf Zusatz von wenig Natriumacetat-Liisuug zu- 
nachst U I I  v e r a n d e r t  bleibt. Nacb langerem, stundenlaogem Stehen 
entfarbt eie sich schliesslich fast rollig, indem eine srhr  schwach gelb- 
lich gefarbte Pseudo-Form der  Rase entsteht. 

Schiittelt man die wassrige Losung des Chloriirs mit Aether, so 
bleibt dieser farblos und hinterlasst nach dem Verdunsten keiuen 
Riickstand. Auch die mit Natriumacetat veraetzte Liisung giebt an 
den Aether kaum etwas ab. 

Ammoniumcarbonat und Natriumcarbonat erzeugen dagegen bei 
Zimmerternperatur sofort einen d u n k e  I b r a u  n e n ,  flockigen Nieder- 
schlag, welcher von Aether viillig rnit b r a u n r o t h e r  Farbe aufge- 
nommen wird. Schiittelt man diese atherische Losung rnit essigsaurem 
Wasser, 80 entfarbt sie sich, und die wassrige Scbicht wird roth. 

Rocht man die rnit Alkalicarbonaten versetzte, den dunkelbraunen 
Niederschlag der Base enthaltende Liisung, so verschwindet dieser 
Niederschlag, und an seiner Stelle erscbeint ein h e l l e r ,  k r y s t a l -  
l i n i s c h e r  der Pseudo Base. Auch dieser wird durch Erwarmen rnit 
verdiinnten Sauren l a n g s a m  geliist, indem die rothen S a k e  regenerirt 
werden. 

Durch langeres Kocben der sauren Losungen tritt schliesslich 
vnllige Verseifung ein nnter glatter Bildung von Thionin. Hierdurch 
ist die Substanz als Diacetyl-Thionin charakterisirt. In Uebereinstim- 
mung damit wird dieeelbe aus dem C h l o r i d  des Thioniris erhalten, 
wenn man dieses bei gewiihnlicher Temperatur einige Wochen rnit 
Essigsaureanhydrid stehen lasst, oder kurze Zeit damit erwarmt. 

D i a c e t y l - t h i o n i n  ist ein ausgesprochener, basischrr Farbstoff. 
Tanningebeizte Baumwolle wild in tiefen, rein violetten Tiioen an- 
gefiirbt. Die Farbung ist jedoch nicht lagerecht, sondern verblasst 
ziemlich rasch in  Folge Uebergangs des Farbstoffs auf der  Fasrr in 
die Pseudo-Form. 

1) Contrihutions i 1'Qtude des matibres colorantes thiaziniques. Geneve 
1901. Buchdruckerei H. KBndig .  
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Concentrirte Schwefelsaure liist Diacetyl-thionin rnit rothvioletter 
Farbe,  welche durch Verdunnen rnit Eis iiber Blau nach Violett- 
roth geht. 

E a p i t e l  111. 

O x y d a t i o n  d e s  3-Acetamino-thiodiphenylamins. 
(Gemeinsam mit K. ModebadzA und V. Veself.) 

Zur Darstellung des Ausgaugematerials wnrden 10 g 3-Amino- 
thiodiphenylaminchlorhydrat 1) mit dem gleichen Gewicht waeserfreiem 
Natriumacetat und 50 g Essigslureanhydrid '14 Stunde auf dem Waseer- 
bade erwarmt, mit Wasser gefallt, filtrirt, getrocknet und aus Toluol 
umkrystallisirt. 

In  ganz reinem Zustande bildet dieses Acetylderivat h e l l g e l b e  
Nadelchen, welche bei 208O schmelzen und in  Wasser und verdiinnten 
Mineralsiiuren unliislich sind. Zur Analyse wurde bei 1 loo getrocknet. 

ClaBlaNaSO. Ber. C 65.62, H 4.69, N 10.93. 
Gef. 7)  65.14, >) 4.72, 8 11.07. 

Die gefundene Zusammensetzung entspricht der folgenden Struc- 
turformel 

NH 

1, ,--'r'> ,,, NH. CO . CHS 
S 

S a l z e  d e s  S - A c e t a m i n o -  "' 
p h e n a z t h i o n i u m s ,  I,/:]I]NH. C O .  CH; 

Die Darstellung des C h l o r i r s  wurde ungefiihr so ausgefihrt wie die 
oben beschriebene des Dimethylphenazthioniumchloriirs. 0.2 g Leukokcirper 
wurden in 5 ccm Eisessig gelost, mit Eiseochlorid oxydirt, wobei die zuntichst 
farblose Fliissigkeit tief bordeauxroth wird, &it einigen Tropfen Salzslure 
und d a m  init 10 ccrn gessttigter KochsalzlBsung versetzt. Der aus dunkel- 
braunen Nstdelchen bestehende Krystallbrei wird abgesaugt, rnit Kochaalz- 
losung, mit 5-procentiger Salzsiiure und zuletzt mit etwas Wasser gewaschen. 
Hierauf wird er in 100 ccm Wasser von Zimmertemperatur nnter Verreiben 
gelhst, filtrirt und mit 10 ccm coocentrirter SalzsBure gefiillt. Das reine Salz 
wird abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und zur Analyse bei 
gewohnlicher Temperatur fiber Natronkalk getrocknet. 

s.c1 

Cl~H~lNsSOCI. Ber. C 57.83, H 3.78, N 9.63. 
Gef. n 57.69, s 4.20, )) 9.02. 

1) A. Bernthsen, Ann. d. Chem. 230, 103. 



Das B r o m h r  wurde von Hrn. Veself  durch Oxydation vom Leuko- 
Es bildet ein dunkel- kbrper mit Brom in alkoholischer LBsuog erhalten. 

braunviolettes, in kaltem Wasser wenig IBsliches, kryetallinisches Pulver. 
ClaH1,N2SOBr. Ber. Br 23.88, N 9.36. 

Gef. )) 23.02, n 8.34. 

3 - A c e  t a m i n o -  p h e n  a z  th  i o n  i u m c hlorii r 16st sich in vie1 kaltem 
Wasser mit triib weiorother Farbe u n t e r  p a r t i e l l e r  H y d r o l y s e .  
Einige Tropfen verdiinnter Salzsaure verschieben die Nuance unter 
Zuriickdr angung der Hydrolyse nach Violettroth. 

Schuttelt man die neutrale, wassrige Liisung rnit Aether, so nimmt 
dieeer etwas Base rnit gelblichrother Farbe auf, wlhrend nach Zusatz 
von etwas Natriurnacetat sammtliche Base in den Aether iibergeht. 

Erwlrmt  man die rnit Natriumacetat oder noch besser mit Alkali- 
carbonat versetzte Liisuog, so entfarbt sie sich raach uoter Aus- 
scheidung eines hellen, krystallinischen Niederschlages der Pseudo- 
Base; erwarmt man dagegen die schwach salzsaure, wassrige Losuog, 
so tritt Zersetzung ein uuter Bilduiig eines noch nicht naher outer- 
suchten, dunkelblauen, unliislichen Korpers. 

Englische Schwefelsaure last das Chlorid rnit der gleichen gelb- 
lich-blutrothen Farbe ,  wie das Chlorid des Dimethylpheuazthioniums. 
Auf Zusatz von Eis wird diese Liiaung mehr violettstichig. Vorsich- 
tiges Erwarmen fiihrt dann Verseifuog herbei unter Bildung von 
A mino-phenazthionium-Salz. 

K a p i t e l  I V .  

A.  Eigenschaften des 3-AniZino-phenazthioniumchlorids. 
H a n t z s c h  l) hat kiirzlich wiederholt behauptet, meine Angabe2) 

iiber die Leichtliislichkeit des 3-Anilino-phenazthioniumchlorids in 
Waeeer sei uniichtig. 

Ich citire hier zunachst meine diesheziiglichen Worte in den An- 
nalen: ,In Wasser und Alkohol 16st sich das Salz leicht unter geringer 
Diesociation, welche d urch Zusatz eines Tropfens Salzsaure aufgehoben 
wird, mit dunkler, fast schwarzlich blaugrfiner Farbe.< 

Angesichts de r  bestimmten Rehauptung H a n t z s c h ’ s  habe ich nun  
meine Angabe nachgepriift und Folgendes gefunden. 

0.5 g des gepulrerten Salzes liisen sich bei 15O in 45 ccm, bei 
50° in 10 ccm und beim Siedtymnkt in 5 ccm Wasser klar auf, wenn 
man dafiir sorgt, dass  das Wasser l / lo~ vom Gewicbt des angewen- 
deten Farbstoffes an freier Salzsaure enthalt. Selbst die verdiinnteste 

I) Diese Berichte 38, 2147 [1905]; 89, 155 [1906]. 
3) Ann. d. Chem. 321,  40 [1902]. 



dieser LBsungen ist fast undurcbsichtig dunkelgriin. Wie der  ge- 
nannte Forscher angesichts dieses Verhaltens dazu kommt, m e i n e  
Angabe als unrichtig zu bezeichnen, iat mir nicht verstandlich. 

Im iibrigen soll, mit Riicksicht auf den Inhalt dee folgenden Ka- 
pitels, hier die Thatsache nochmals besonders betont werden, dass 
das Salz durch reines Wasser partiell hydrolysirt wird. 

Versetzt man die griine, wassrige Losung mit etwas Natriumacetat 
und schiittelt mit Aether, BO nimmt dieser die Base vollig rnit rother 
Farbe auf. Die Basicitat entspricht daher ziemlich genau derjenigen 
des 3-Acetamino- phenazthioniumchlorids (Kapitel 111). Auch die 
schwach salzsaure Losung giebt an Aether etwas Base ab. 

B. 1i:igenschaften des 3-Amino-phenaztkioniumchlorids. 

Dieses bereits vor langerer Zeit von B e r u t h s e n ' )  dargestellte 
und Irninothiodiphenylirnidehlorhydrat genanute Salz lbst sich in 
kaltem Wasser leicht mit nicht sehr intensiver, violettrother Farbe. 

Aether nimmt aus dieser Liisiing eine S p u r  B a s e  auf. 
Versetzt man die Liisung vor dem Schiitteln mif Aether mit 

etwas Natriumacrtat, so farbt sich der Aether sehr stark rothgelb. 
Nach Zusatz von etwas 4 mmoniumcarbonat entfarbt sich die wassrige 
Schicht fast ganz, inderii der Aether die Base mit orangerother Farbe 
auflbst und dieselbe beirn Verdunsten auf einem Uhrglase in Gestalt 
hellrother Blattvhen krystallisirt hinterlasst. Sie ist, wie die nach- 
folgend erwahnte, eine A n h y d r i d - F o r m .  

C. Eigenschaften 
des I, au t h ' schen T'ioletts (3.6- Diamino-phenazlhioniumchlorid). 

Das reine Chlorid dieses Farbstoffs liist sich iu kaltem Wasser 
nicht allzuleicht ruit eehr intensiver, blauvioletter Farbe. Diese Lo- 
sung giebt an Aether beirn Schiitteln damit n i c h t s  a b ,  e b e n s o -  
w e n i g  aber nach dem Zusatz von Natriumacetat. Auch vie1 Ammonium- 
carbonat bewirkt n ic t i t  deu Uebergang der Base in den Aether; da- 
gegen krystallisirt bei nicht allLugrosser Verdiinnung das Carbonat 
des Violetts in hiibschen Nadelchen. Sogar virl Natriumcarbonat 
macht die Base n i c h t  aus ihren Salzen frei. Urn dieses zu bewirken, 
muss man die wassrige Lbsung mit Aetznatron versetzen. Der als- 
bald eintretende Farbenuinschlag voii Blauviolett iiach Gelbroth zeigt 
die Bilduug freier Base an, welcbe n u n m e h r  e n d l i c h  mit roth- 
gelber Farbe von Aether nufgenommen wird. Schiitteln mit Amrnonium- 

I) Ann. ( 1 .  Chem. 230, 103. 
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carbonatlosung e n t f a r b t  d a n n  d e n  A e t h e r  v o l l i g  unter Riick- 
bildung des Carbonate. 

D. Eigenschaften des Methylenblaus. 
Es ist bereits von B e r n t h s e n  hervorgehoben worden, dass die 

Base des Methylenblaus auch in a t z a l k a l i s c h e r  Liisung n i c h t  in  
Aether iibergeht. 

K a p i t e l  V. 

Schlussfolgerungen aus den vorhergegangenen Kapiteln I, II, 111 und IV. 

Vergleicht man die Eigenschaften der beiden acetylirten Thiazin- 
Farbstoffe. des Diacetylthionins (Kapitel 11) und des Monacetamino- 
phenazthioniums (Rapitel 111) mit denjenigen des Dimethylphenaz- 
thioniums (Rapitel I), so zeigt sich, dass das Monacetamino-Derivat 
dem Dimetbyl Derivat a u s s e r s t  a h n l i c h  ist. Farbe ,  LBslicbkeit, 
Basicitat, Bestandigkeit sind fast gleich. Hingegen ist Diacetyltbionin 
starker basisch, d a  sein Chloriir in wassriger Losung nicht hydrolysirt 
ist,  und ferner wesentlich starker farbig. In der Leichtigkeit der 
Bildung von Pseudo-Pormen der ireien Base stimmen alle drei Korper 
iiberein. 

Meiner Auffassung nacb sind die einzigen Formeln, die diesen 
Verhaltnissen geniigend Recbnung zu tragen im Stande sind , wegen 
der U n m o g l i c h k e i t  e i n e r  p a r a c h i n o Y d e n  Auffassung des Dime- 
thylphenazthioniums, die ortho-chinoiden Thionium-Formeln mit 4-wer- 
thigem basiechem Schwefelatom. Schreibt man die acetylirten Farb- 
stoffe parachinord: 

/-\/\/.. c 1  

H 

N 
n/\/\ c l  

H 

N 

(,~,,!,,!:N.CO.C& CHB.CO.HN,,,,,,,-:N.CO.CHQ I I I I .  ’ 
S S 

so kommt in diesen Formeln die in Wirklichkeit v o r h a n d e n e  g r o s s e  
A e h n l i c h k e i t  dieser Rorper mit dem Dimethyl.phenazthionium, 

N 

garnicht zum Ausdruck. 
An der Ueberlegenheit der orthochinoiden Formel-Rilder im Falle 

der  a c e t y l i r t e n  Thionin-Farbs tof fe  kann daher nicht wohl mit 
Recht gezweifelt werden. 
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Es Iasst sich aber ferner leicht nachweisen, dass die Griinde, 
welche H a n  t z s c  h zu Gunsten der  parachinoiden Ammonium-Formeln 
der  n i c h t  a c e t y l i r t e n ,  amidirten Thionin-Farbstoffe geltend macht, 
nicht stichhaltig sind. 

Dieser Forscher griindet seine Annahmen hauptsachlich auf z w e i  
B e h a u p t u n g e n .  E r s t e n s  behauptet er '),  dass zwischen der Basi- 
citat der nicht amidirten Azthionium-R6rper (nach H a n t z s c  h sammt- 
lich durch wenig Wasser total hydrolysirbar) und der  Basicitat der  
amidirten Thionin-Farbstoffe (nach H a n t z s c h  sammtlich starke Basen, 
welche durch Wasser nicht hydrolysirbare Neutral-Salze bilden) ein 
ao grosser Unterschied bestehe, dass die Letzteren unlnoglich Amido- 
Derivate der Ersteren ohne gleichzeitige Constitutionsanderung sein 
kiinnten, und zwar auch deswegen, weil gemass seiner z w e i t e u  Be- 
bauptunga) die Einfiihrung von Amido-Gruppen in  die Molekiile der 
Azthioniumkiirper deren Basicitat nicht zu verstarken vermiige. 

Beide Behauptungen steben in deutlichem Widerspruch mit den 
Thatsachen. 

Dnss die erste Behauptung nicht richtig ist,  zeigt der Vergleich 
der  Basicitat der  in den vorhergegangeneu 4 Kapiteln beschriebeneo 
Korper. Diese ergeben , nach zunehmender Basicitat geordnet, die 
folgende Reihe : 

I. 
11. 

111. 
IV. 
V. 

VI. 
VII. 

Dimethylphenazthionium. 
Anilinophenazthionium. 
Acetaminophenazthioniurn. 
Aminophenazthionium. 
Diacetyl-Thionin. 
Thionin. 
Methylenblau. 

Eein einziges der C h l o r i d e  wird durch wenig Wasser total hy- 
drolysirt; partiell hydrolysirt werden I, 11, beide etwa gleich stark, 
111 und I V  etwas schwacher, V, VI, VII garnicht. 

Ale A c e t a t e  werden I, I1 und 111 sehr weitgehend hydrolysirt, 
IV ziemlich stark, V kaum, VI  und V I I  nicht. 

A h  C a r b o n a t e  existiren I, I1 und 111 nicht, I V  und V sind 
sehr unbestandig, V I  und VII ohne Hydrolyse in Wasser 16slich. 

Also mit Dimethyl-phenazthionium ungefahr g l e i c h  s t a r k  resp. 
g l e i c h  s c h w a c h  basisch sind zwei richtige Thionin-Farbstoffe, ein 
Phenylamino-Derivat uud ein Acetamino-Derivat; nur w e n i g  s t a r k e r  
basisch sind ein Amino- und ein Diacetamino-Derivat, v ie1  s t a r k e r  
basisch ein Diamino- und ein Tetramethyldiamino-Derivat. 

I) Diese Berichte 39, 154 [1906]. 9) 1. c. 



Der scharfe Gegensatz der  Basicitat resp. Bestandigkeit der Onium- 
Form, welche H a n t z s c h  als zwischen den Azthionium-Verbindungen 
einerveits und ihren Amino-Derivaten, den Thionin-Farbstoffen, anderer- 
seits bestelsend ansah, wodurch er zu der  Meiriung Ferleitet wurde, dase 
beide Reihen unmoglich dieselbe basische Gruppe enthalten konnten, 
e x i s t i r t  a l s o  i n  W i r k l i c h k e i t  n i c h t .  H i e r d u r c h  v e r s c h w i n -  
d e t  d a s  H a u p t - A r g u m e n t  d i e s e s  C h e m i k e r s  a u s  d e r  Dis -  
c u s s i o n .  Es mag anschliessend hervorgehoben werden, dass sich 
die gegebenen Beispiele nach Beliebeu rerrnehren lassen, dass ich aber  
hier ruit Riicksicht auf gebotene Kiirze auf weitere Anfuhrungen ver- 
zichte, und dass endlich genau die gleicben Beziehuugen in den Grup- 
pen der Azonium- und Azoxin Farbstoffe nachweisbar sind. 

An deui Restiltat wird nun aber nichts geiindert, wenn man zu- 
giebt, dass es sich nicbt um wirkliche Unterschiede im Grade der  
Basicitat, sondern vielmehr urn Bestiindigkeits Lnterschiede der  Onium- 
Formen der freien Basen handele, weil alle A mmonium-Basen gleich 
stark sein miissen. Es ist auch dann, falls man H a n t z s c h ’ s  Meinung’) 
annehrnen will, T iillig sicher, dass die Bestandigkeit der Onium-Form 
niit zunehmender Anzahl positiver Substituenten, wia Amino-Gruppen 
unci iihnlicher, in sehr vielen Fallen e r b e b l i c h  z u n i r n m t ,  womit 
die w i  r k l i c h  vorhandenm Unterschiede zwischen nicht amidirten 
Thionium-Korpern und amidirten Thionin Farbstoffen v o 11 i g e r k 1 a r t  
w e r d e n ,  ohne dass es nothig wird, den letzteren eine von den ersteren 
verschiedene Constitution zuztischreiben. 

Immerhin sprechen die Eigenschaften der in der Reihe auf- 
gezahlten Farbstoffe n i c h t  zu Gunsten ron H a n t z s c h ’ s  zweiter Be- 
hauptung , denn dann miissten dieselben silmmtlich Salze ungefahr 
gleich starker Basen sein (Nr. I naturlich ausgenommen). 

Acceptirt man aber die Thionium-Formeln auch fiir die Amino- 
kijrper, so erscheint die Reihe vollig normal. 

Im Anschluss an Vorstehendee sollen hier gleich noch einige 
andere Ansichten meines Herrn Gegners besprochen werden. 

Derselbe glaubt, dass die Z e r a e t z l i c h k e i t  der Diaryl-methyl- 
sulfin-Verbindungen dagegen spreche, dass das (als Base ebenfalls zer- 
setzliche) Methylenblau ein Thionium-Farbstoff sein konne a). 

Inzwischen hat das fnrtgesetzte Studinm dieser Salze ergeben, 
erstens, dass dieselben, und besonders die Diphenyl-methyl-sulfin- 
Salze, viel bestandiger sind, als ea zunachst den Anschein hatte, 
zweitens aber, was viel wichtiger is t ,  dass Chloride und Acetate in 

1) Vergl. z. B. diese Berichte 38, 2151 [1905] die beiden letzten SZttze 

9, Dieee Berichte 39, 155 [1906]. 
der Anmerkung. 
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Wasser ohne Hydrolyse liislich sind und auch Carbonate existiren. 
Die Dipheuylsulfin-Base ist , wie die Methylenblau-Base, in Wasser 
leicht, in Aether dagegen unloslich , besitzt also den Charakter einer 
echten Thionium-Base. H i e r a u f  und n i c h t  a u f  Z e r s e t z l i c h k e i t  
kommt es meiner Auffassung nach an. 

Nach dem Vorgang VOII 0. F i s  c h e r nnd E. H e  p p ’) glaubt ferner 
H a n t z s c h a ) ,  dass in dem rnn B e r n t h s e n  entdeckten M e t h y l e n a z u r  
8-werthiger Schwefel vorkommen misse, wenn ineine Theorie richtig 
ware. Besonders der Letzttjre erblickt in der Existenz und den 
Eigenschaften dieses Korpers starke Argumente gegen die Thionium- 
Formel der Thionin Farbstoffe. 

Hierzu gestatte ich mir uur  die kurze Bemerkung, dass Methylen- 
azur s i c h e r l i c h  n i c h t  die seiner Zeit von seinem Entdecker nicht 
ohne Grund fiir nur wahrscheinlich gehaltene, aber niemals fur be- 
wiesen angesehene Sulfon-Formel hat 3). Da demnach die Consti- 
tution dieses Rorpers bis heute uiisicher ist, kommt er vorlaufig nicht 
in Betracht. 

W a s  schliesslich die Eigenachaften eines Indamins, des B i n d  - 
s c h e d  ler’schen Gruns ,  also eines sicher paracbino’iden Farbstoffs, 
gegen die Thionium-Theorie beweisen sollen, rermag ich nicht ein- 
zusehen. 

Sowohl 0. F i s c h e r  und E. H e p p d ) ,  wie H a n t z s c h 5 )  haben 
namlich meine Bemerkung6), dass Farbstoffe mit den Gruppen : 

/H H 
N,,;~ resp. NFH 

‘c1 
u. s. w. vielleicht bisher nur in der Phantasie der Chemiker existirt 
haben, dahin misaverstanden, wie wenn ich iiberhaupt die Zweck- 
miissigkeit parachinoider Ammonium-Formeln fur irgend welcbe Farb-  
stoffe leugnen wolle. Meine Aeusserung bezieht sich jedoch nur auf 
den Nachweis v. B a e y e r ’ s ,  dass die so lange fur s i c h e r  parachinoid 
angesehenen Triphenylmethan-Farbstoffe wahrscheinlich anderen Um- 
stiinden ihre Farbe  verdanken. Es sollte nur die Miiglichkeit in’s 
Auge gefasst werden, dass die heutigen Formeln der Tndamine spiiter 
vielleicht ebenfalls einmal einer besseren Einsicht wiirden weichen 
miissen. 

Es liegt mir ganz fein, die vorlaufige Unentbehrlichkeit der Para- 
chinon-Formeln fur die Salze des A z o p h e n i n s ,  des B i n d s c h e d l e r -  
schen Gruns und die ganze grosse Anzahl s tark basischer Indamine, 

‘1 Diese Berichte 34, 3435 [1905] 
a) Diese Berichte 39, 156 119061. 
9 Diese Berichte 38, 3437 [1905]. 
6, Diese Berichte 38, 2961 119051. 

3) Ich komme bald darauf zurtick. 
6) Diese Berichte 39, 157 [1906]. 
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welche vor allem dem Techniker bekannt sind, in  Zweifel ziehen zii 
wollen. Ich halte es anch fiir denkbar, j a  fiir wahrscheinlicb, dass 
auch der  eine oder andere Azoxin-, Thionin oder Azonium-Farbstoff 
die paracbinoide Gleichgewichtslage bevorzugt. Indessen muas ich 
darauf bestehen, durch meine eingehenden, nunmehr 16 J a h r e  hindurch 
fortgefiihrten Untersuchuugen auf diesem Gebiet bewiesen zu hahen, 
dass filr die w e i t a u s  g r o s s e  M e h r z a h l  der  bekannten Repriben- 
tanten der drei Kijrperklapsen die orthochinoi'den Formeln, welche fiir 
die Azoxin- und Thionin-Farbstoffe die Annahme 4 werthigen ba- 
sischen Schwefels und Sauerstoffs einschliessen, e n t s c h i e d e n  v o r -  
z u z i e h e n  sind. 

Anch wiederhole ich, dass die w e n i g e n  Leitfahigkeits-Bestirn- 
mungen, die H a n t z s c h  mit einigen der am starksten basischen Thionin- 
Farbstoffe ausgefiihrt hat ,  n i c h t s  zu Gunsten seiner Auffassung be- 
weisen konnen, d a  auch amidirte Azthionium-Basen starke Basen sein 
kijnnen. 

Dnrch diese Bestimmungen wird lediglich bestatigt, was langst 
bekannt war ,  daw namlich Thionin nnd Methylenblau starke Basen 
sind. Etwas Neues haben dieselben nicht zu Tage gefijrdert'). 

Aus den vorstehend rnitgetheilten Thatsachen und Ueberlegungen 
ziehe ich von neuem den Schluss, dass die Thionium-Formeln der 
Thionin-Farbstoffe nach wie vor gut begriindet und die einzigen sind, 
welche allen beobachteten Thatsachen Rechnung tragen. 

Auf neue Beobachtnngen iiher Oxonium-Farbstoffe komme ich 
demnachst znriick. 

G e n f ,  2 1. Februar 1906. Universitatslaboratorinm. 

136. H e n s  Dienel :  Ueber das dritte (1.4-) Chinon des 
Anthracens. 

(Eingegaogen am 26. Februar 1906.) 
Zu dem altbekannten 9.10-Anthrachinon hat schon vor mehreren 

Jahren L a g o d z i n s k i a )  das  1.2-Antrachinon dargestellt, zii dem or 
vom /I-Anthrol auf demselben Wege gelangte, aiif welchem S t e n h o u s e  
und G r o v e s  3, vom @-Naphtol aus das Ifl-Naphtochinon erhielten. 
L a g o d z i n s k i ' )  hat iiber das 1.2-Anthrachinon neuerlich noch Naheres 
mitgetheilt. Bei der Fortfuhrung meiner Arbeit5) iibrr a -  Anthrol- 

I) Dieselben werden daher nicht verhindern konnen, dass die Oxonium- 

a)  Diem Berichte 27, 1438 [1894] u. 28, 1422 u. 1533 [1895]. 
3) Ann. d. Chem. 189, 145 [1877] u. 194, 20'2 [1578j. 
9 Ann. d. Chem. 342, 59 5. [1905]. 

und Thionium-Formeln weiter in die Lehrbhcher iibergehen. 

5, Diese Berichte 38, 2862 [IYO5]. 


