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QOelen ist jetzt unter Beriicksicbtigung der von Zeitschel beobach-
teten Umwandlung leicht verstindlich und kann mit ziemlicher Sicher-
heit auf eine Umlagerung des Linalools in der Pflanze unter dem Ein-
fluss von Séuren zuriickgefihrt werden.

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

CH nach den beiden moglichen Richtungen:
3
C3 H5 . [CHg]z. CH: C Cqu .OH und Cs H5 . [CH;]; . CHg . (.) Cz H4 .OH.
CH, CH,

Die zweite Constitutionsformel scheint von W. Semmler (vergl.
dessen im Erscheinen begriffenes umfangreiches Werk »Die ithe-
rischen Qele<, S. 501) bevorzugt zu werden.

Die Untersuchung iiber diesen Gegenstand wird fortgesetzt.

Leipzig, den 28. Febr. 1906. Laboratorium von Heine & Co.

136. F. Kehrmann: Constitution der Thionin und Azoxin-!)
Farbstoffe.
(Eingegangen am 24, Februar 1906.)
Kapitel I
Oxydation des Thio-di-p-tolylamins
{gemeinsam mit Hro. K. Modebadzé.)

Zur Darstellung des Ausgangsmaterials wurden je 10 g Di-p-
tolylamin?) nnd 2!/9 g Schwefel in einem kleinen Destillirkéibchen
im Oelbade bis zur Beendigung der Schwefelwasserstoff-Entwickelung
auf 2200 erhitzt und die Schmelze alsdann mdéglichst rasch bei ge-
wohnlichem Druck destillirt, bis nichts mehr iiberging und der Riick-
gtand zu verkohlen begann. Das krystallinisch erstarrte Destillat

1) Der Name »Phenazoxin« wurde vom Entdecker A, Bernthsen dem
einfachsten Leuko-Derivat der Gruppe gegeben.

% Far die freundliche Ueberlassung grosserer Mengen dieses Korpers
gind wir der Bad. Anilin- und Soda-Fabrik, sowie den Farbwerken Bayer &
Co. zu bestem Dank verpflichtet.
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einer Operation ergab nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Eis-
essig im Durchschnitt 0.2—0.3 g reines Thio-di-p-tolylamin. In der
Mautterlauge befanden sich, neben unangegriffenem Ausgangsmaterial,
noch sehr geringe Mengen desselben Thiokdrpers und sonstige, hier
nicht weiter interessirende Nebenproducte.
CreHy;sNS. Ber. C 74.00, H 572, N 6.17.
Gef. » 7434, » 5.71, » 5.87.

Reines Thio-di-p-tolylamin schmilzt scharf bei 219—220° und
krystallisirt besonders schén aus siedendem Eisessig in grossen, hell-
griinlich-gelben Blittern. In Wasser ist es unlgslich, wenig in kaltem
Eisessig, bedeutend mehr in siedendem und in Alkohol 18slich. Es
verbindet sich nicht mit Mineralsiuren und giebt auch anscheinend,
zum Unterschied von dem sonst sehr &hnlichen Thiodiphenylamin,
kein Pikrat. In concentrirter Schwefelsdure 1ost es sich mit blutrother
Farbe zu Dimethyl-phenazthioniumsulfat. Auf Zusatz von Eis erhilt
man dessen blutrothe, wissrige Losung. Dieselbe hilt sich bei ge-
wohnlicher Temperatur lange Zeit unverindert.

Chloriir des 3.6-Dimethyl-phenazthioniums,
N

N SN

HyC -~ ~~ CH;

Je 0.2 g Thio-di-p-tolylamin wurden in 20 ccm Eisessig unter
Erwirmen geldst und diese Ldsung etwas abgekiiblt. Dann warde
zu der fast farblosen Flissigkeit die 1'/;—2-fache der theoretischen
Menge einer schwach salzsauren, concentrirten, wissrigen Eisenchlorid-
Losung unter Umschiitteln aof einmal hinzugefiigt. Die sich sofort
dunkelroth firbende Mischung scheidet schnell bridunlich rothe Ni-
delchen ab, deren Ausscheidung durch Abkiiblen vervollstindigt wird.
Sie Lestehen der Hauptsache nach aus einem Chinhydron Salz. Zum
Zweck der Verwandlung in das Endproduct saugt man ab, wischt
mit etwas Kochsalzlésung und dann mit 5-procentiger Salzsiure, ver-
theilt den noch feuchten Niederscblag in 50 ccm kaltem Wasser, wo-
bei er sich zum Theil 16st, versetzt nochmals mit etwa halbsoviel
Eisenchlorid-Lésung wie das erste Mal und erwirmt unter Umschiitteln
ganz schwach, wodurch leicht eine klare, braunrothe L&sung er-
halten wird. Diese wird sofort filtrirt und nach Zusatz von etwas
Salzsiure mit reinem, festem Kochsalz ausgesalzen. Der Niederschlag
chocoladenbrauner Nidelchen wird abgesaugt, mit Kocbsalz-Losung,
mit verdiinnter Salzsdure und schliesslich mit einigen Tropfen Wasser
gewaschen. Daurch Auflésen in lauwarmem, schwach salzsaurem
Wasser und Versetzen der rothen Ldésung mit etwas rauchender Salz-
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siure ldsst sich das Salz leicht umkrystallisiren. Man erhilt so
hiibsche, schwach metallisch griin glinzende, fast schwarze Nadeln.
Das Salz wurde zur Analyse bei gewdhnlicher Temperatar iiber
Natronkalk getrocknet.
Ci4H;sNSCl+ 1 H: 0. Ber. C 60.10, H 5.00.
Gef. » 59.00, » 5.48.

3.6-Dimethylphenazthioniumchloriir 13st sich in kaltem Wasser
ziemlich leicht mit gelblich blutrother Farbe anfangs véllig klar
auf. Nach einigem Stehen beginnt sich die Lésung zu triiben und
entfirbt sich sehr langsam, aber nicht vollig, indem der durch Hy-
drolyse frei gemachte Antheil der Base in eine sich ausscheidende,
fast farblose Pseudo-Form iiberzugehen scheint. Versetzt man die
wiissrige LdGsung sofort nach ibrer Darstellang mit einigen Tropfen
Salzsiure, so wird diese Hydrolyse véllig verhindert. Solche sauren
Lésangen sind fast unveriindert wochenlang haltbar. Vermischt man
sie mit einigen Tropfen Salpetersiure, so krystallisirt bald das schwer-
lésliche Nitrat in wolligen, rothen Néadelchen. Jodkalium-Ldsung
scheidet ein in Wasser unlésliches Jodid aus. Stark verdiinnte
saure Ldsungen koOnnen kurze Zeit fast ohne Verinderung gekocht
werden, concentrirte zersetzen sich hierbei ziemlich scbnell in noch
nicht nédher studirter Weise.

Versetzt man die frisch bereitete wissrige Lisung des Chloriirs
mit schwach iiberschiissigem Natriumacetat, so verschwindet die rothe
Farbe ziemlich rasch, aber in gut messbarer Zeit, indem sich ejn
heller, krystallinischer Niederachlag ausscheidet, welcher wohl eine
Pseudo-Form der Base, vielleicht eine Carbinol-Form, ist. Englische
Schwefelsiure 168t das Chloriir mit derselben blutrothen Farbe, wie den
Leukokérper; die Nuance wird durch Verdiinnen mit Eis wenig ge-
dndert.

Kapitel II

Oxydation des Diacetyl-leukothionins.
(Gemeinsam mit Hrn. K. Modebadzé und Hrn. V. Vesely.)

Die Diacetyl-Derivat des 3.6-Di-p-amino-thiodiphenylamins der

Formel
NH

P G

0H3.00.NH\/5\S/}\ _INH.co.cH,

wurde aus Launth’schem Violett in folgender Weise erhalten,

5 g Violett warden in der eben ausreichenden Menge siedenden Wassers
gelost und in die heisse Losung von 7 g krystallisirtem Zinnchlorir in salz-
ssurem Wasser (50 ccm) gegossen, wobei sofortige Entfirbung eintritt. Nach
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Zusatz des halben Volumens rauchender Salzsiure scheidet sich das Dichlor-
hydrat des Leukothionins als i)ellgraues, schweres, sandiges Krystallpulver
aus. Dasselbe wird nach gutem Abkiblen abgesaugt, mit verdiinnter Salz-
siure gewaschen, iiber Natronkalk getrocknet, mit dem balben Gewicht ent-
wissertem Natriumacetat vermischt und mit 20 ccm Essigsiureanhydiid Gber-
gossen. Nach dem Umschiitteln und 12-stindizem Stehen bei gewdhnlicher
Temperatur wird 5 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt, dann abgekihlt,
abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt.

Man erhilt lange, fast farblose Nadeln vom Schmp. 2800, welche
in Wasser und verdiinnten Mineralsiuren unldslich sind. Englische
Schwefelstiure 188t mit rothvioletter Farbe unter Oxydation.

CieHis'N3S0,. Ber. C 61.34, H 4.79, N 13.42.
Gef. » 60.50, » 5.11, » 13.84.

Chloriir des 3.6-Diacetamino-phenazthioniums,

S

CH;.CO.NH.____-__NH.CO.CH;
§.cl

Jde 0.3 g Diacetyl-leukothionin wurden in 20 ccm Eisessig unter Erwirmen
gelost und diese Losung etwas abgekihlt. Dann wurde zu der fast farblosen
Flissigkeit die 1'fa—2-fache theoretische Menge einer schwach salzsauren,
concentrirten, wissrigen Eisenchlorid-Losung unter Umschiitteln auf eiomal hin-
zugefigt, Die sich zuerst tiefblau (Bildung eines Chinhydron-Salzes), dann
fuchsinroth firbende Mischung scheidet schnell unter Enttirbung der Mutterlauge
briunliche Nadelchen ab, welche einen dicken Krystailbrei bilden. Sie sind ein
Gemisch von Chinon- und Chinhydron-Salz. Da in der Eisessig-Mischung
deren Oxydation auch durch iber<chiissiges Eisenchlorid nur schwierig zu
Ende geht, werden die Krystalle abgesaugt, mit etwas Eisessig gewaschen, in
etwa 50 ccm kaltem Wasser vertheilt und, ohne zu erwirmen, von ncuem mit
Eisenchlorid-Losung behandelt. Unter diesen Bedingungen geht die Oxydation
in einigen Minuten zu Ende. Der duckle Brei wird rasch heller und besteht
schliesslich aus einheitlichen, hellbraunrothen Nadelehen mit grinlichem Ober-
fischenschimmer. Dieselben werden abgesaugt, mit Kochsalz-Lisung und
schliesslich mit kaltem Wasser so lange gewaschen, bis beginnende Auflgsung
anzeigt, dass die Salzlauge entfernt ist.

Zum Umkrystallisiren eignet sich sehr gat (etwas wasserhaltiger) Methyl-
alkohol. Man stellt eine siedend gesittigte Losung her, welche man filtrirt
und mit zwei Tropfen verdiinnter Salzsiure versetzt Wihrend des Erkaltens
krystallisirt alsdaon das reine Salz in priichtig metallgriinen, centimeter-
langen Nadeln. Zur Apalyse wurden dieselhen gepulvert und bei gewdhn-
licher Temperatur iiber concentrirter Schwefelsiure getrocknet.

CieH14 N3S0sCL. Ber. C 55.25, H 4.03, N 12.08, Cl 10.21.
Gef. » 53.38, » 4.70, » 11,75, » 9.60.

Das Chloroplatinat wurde durch Zusatz von Platinchlorwasser-

stoff zur heissen, mit einem Tropfen Salzsiure versetzten Losung des
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Chlorids in unléslichen, dunkelvioletten Krystillchen gefillt. Es
wurde zur Analyse bei 100° getrocknet.
(Cre HuuN3S03Cl)g + PtCly.  Ber. Pt 18.84. Gef. Pt 18.45.

Das oben erwihnte, durch unvollstindige Oxydation mit FeCls
entstehende Chinhydron Salz ist von Hrn. V. Vesely in seiner These')
irrthiimlich als Diacetylthioninchlorid beschrieben worden. Die Analyse
erlaubt zwischen beiden Formeln keine Entscheidang.

3.6-Diacetamino-phenazthioniumchloriir 16st sich in viel ka'tem
Wasser obne Hydrolyse zu einer violettrothen, intensiv gefirbten
Flissigkeit, welche auf Zusatz von wenig Natriumacetat-Lisung zu-
nichst unverindert bleibt. Nach lingerem, stundenlangem Stehen
entfirbt sie sich schliesslich fast v6llig, indem eine sehr schwach gelb-
lich gefirbte Pseudo-Form der Base entsteht.

Schiittelt man die wassrige Losung des Chloriirs mit Aether, so
bleibt dieser farblos und hinterlisst nach dem Verdunsten keinen
Riickstand. Auch die mit Natriumacetat versetzte Ldsung giebt an
den Aether kaum etwas ab.

Ammoniumcarbonat und Natriumcarbonat erzeugen dagegen bei
Zimmertemperatur sofort einen dunkelbraunen, flockigen Nieder-
schlag, welcher von Aether véllig mit braunrother Farbe aunfge-
nommen wird. Schiittelt man diese itherische Lésung mit essigsaurem
Wasser, so entfirbt sie sich, und die wissrige Schicht wird roth.

Kocht man die mit Alkalicarbonaten versetzte, den dunkelbraunen
Niederschlag der Base enthaltende Lo&sung, so verschwindet dieser
Niederschlag, und an seiner Stelle erscheint ein heller, krystal-
linischer der Pseudo Base. Auch dieser wird durch Erwirmen mit
verdiinnten Sduren langsam gelost, indem die rothen Salze regenerirt
werden.

Duarch lingeres Kochen der sauren Ld&sungen tritt schliesslich
véllige Verseifung ein unter glatter Bildung von Thionin. Hierdurch
ist die Substanz als Diacetyl-Thionin charakterisirt. In Uebereinstim-
mung damit wird dieselbe aus dem Chlorid des Thionins erhalten,
wenn man dieses bei gewdhnlicher Temperatur einige Wochen mit
Essigsiiureanhydrid stehen ldsst, oder kurze Zeit damit erwirmt.

Diacetyl-thionin ist ein ausgesprochener, basischer Farbstoff.
Tanningebeizte Baumwolle wird in tiefen, rein violetten Ténen an-
gefirbt. Die Firbung ist jedoch nicht lagerecht, sondern verblasst
ziemlich rasch in Folge Uebergangs des Farbstoffs auf der Faser in
die Pseudo-Form.

1y Contributions & I'dtude des matidres colorantes thiaziniques, Genéve

1901. Buchdruckerei H. Kiindig.
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Concentrirte Schwefelsiure 18st Diacetyl-thionin mit rothvioletter
Farbe, welche durch Verdiinnen mit KEis iiber Blan nach Violett-
roth geht.

Kapitel IIL

Oxydation des 3-Acetamino-thiodipbenylamins.
(Gemeinsam mit K. Modebadzé und V. Vesely.)

Zur Darstellung des Ausgapngsmaterials wurden 10 g 3-Amino-
thiodiphenylaminchlorhydrat!) mit dem gleichen Gewicht wasserfreiem
Natriumacetat und 50 g Essigsdureanhydrid !/4 Stunde auf dem Wasser-
bade erwidrmt, mit Wasser gefillt, filtrirt, getrocknet und aus Toluol
umkrystallisirt.

In ganz reinem Zustande bildet dieses Acetylderivat hellgelbe
Nidelchen, welche bei 208° schmelzen und in Wasser und verdiinnten
Mineralséiuren unléslich sind. Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.

CisHaNaSO. Ber. C 65.62, H 4.69, N 10.93.
Gef. » 65.24, » 4.72, » 11.07.

Die gefundene Zusammensetzung entspricht der folgenden Struc-

turformel
NH

N T T

L/’\S/\ JNH.CO.CH{

N
Salze des 3-Acetamino- 7 7 7

phenazthioniums, \/\S/CI\JNH.CO.CH;

Die Darstellung des Chloriirs wurde ungefihr so ausgefibrt wie die
oben beschriebene des Dimethylphenazthioniumehlorirs. 0.2 g Leukokérper
wurden in 5 cem Eisessig gelost, mit Eiseachlorid oxydirt, wobei die zunachst
farblose Flissigkeit tief bordeauxroth wird, mit einigen Tropfen Salzsiure
und dann mit 10 ccm gesdttigter Kochsalzlosung versetzt. Der aus dunkel-
braunen Nidelchen bestehende Krystallbrei wird abgesangt, mit Kochsalz-
16sung, mit 5-procentiger Salzsiure und zuletzt mit etwas Wasser gewaschen.
Hierauf wird er in 100 cem Wasser von Zimmertemperatur unter Verreiben
gelost, filtrirt und mit 10 cem concentrirter Salzsiure gefillt. Das reine Salz
wird abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und zur Analyse bei
gewohnlicher Temperatur iber Natronkalk getrocknet.

CiHi1 NaSOCL Ber. C 57.83, H 3.8, N 9.63.
Gef. » 57.69, » 4.20, » 9.02.

Iy A, Bernthsen, Ann, d. Chem. 230, 103.
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Das Bromiir wurde von Hrp. Vesely durch Oxydation vom Leuko-
kdrper mit Brom in alkoholischer Losung erhalten. Es bildet ein dunkel-
braunviolettes, in kaltem Wasser wenig 16sliches, krystallinisches Pulver.

Ci¢«H1(N3SOBr. Ber. Br 23.88, N &.36.
Gef. » 28.02, » 8.34.
3-Acetamino-phenazthioninmchloriir 18st sich in viel kaltem
Wasser mit triib weinrother Farbe unter partieller Hydrolyse.
Einige Tropfen verdiionter Salzsiure verschieben die Nuance unter
Zuriickdringung der Hydrolyse nach Violettroth.

Schiittelt man die neutrale, wissrige Losung mit Aether, so nimmt
dieser etwas Base mit gelblichrother Farbe auf, wihrend nach Zusatz
von etwas Natriumacetat simmtliche Base in den Aether iibergeht.

Erwirmt man die mit Natriumacetat oder noch besser mit Alkali-
carbonat versetzte Ldsang, so entfirbt sie sich rasch unter Aus-
scheidung eines hellen, krystallinischen Niederschlages der Pseudo-
Base; erwirmt man dagegen die schwach salzsaure, wissrige Losung,
80 tritt Zersetzung ein unter Bildung eines poch nicht niher unter-
suchten, dunkelblauen, unléslichen Kérpers.

Englische Schwefelsdure 16st das Chlorid mit der gleichen gelb-
lich-blutrothen Farbe, wie das Chlorid des Dimethylphenazthioniums.
Aaf Zusatz von Eis wird diese Losung mehr violettstichig. Vorsich-
tiges Erwidrmen fiihrt dann Verseifung herbei unter Bildung von
Amino-phenazthionium-8Salz.

Kapitel IV.
A. Eigenschaften des 3-Anilino-phenazthioniumchlorids.

Hantzsch!) hat kiirzlich wiederholt behauptet, meine Angabe?)
iiber die Leichtloslichkeit des 3-Anilino-phenazthioniumeblorids in
"Wasser sei unrichtig.

Ich citire bier zunichst meine diesbeziiglichen Worte in den An-
nalen: »In Wasser und Alkohol 13st sich das Salz leicht unter geringer
Dissociation, welche durch Zusatz eines Tropfens Salzsiure aufgehoben
wird, mit dunkler, fast schwirzlich blaugriiner Farbe.«

Apgesichts der bestimmten Behauptung Hantzsch's habe ich nun
meine Angabe nachgepriift und Folgendes gefunden.

0.5 g des gepulverten Salzes 15sen sich bei 15° in 45 cem, bei
50° in 10 ccm und beim Siedepunkt in 5 cern Wasser klar auf, weon
man dafiir sorgt, dass das Wasser /o0 vom Gewicht des angewen-
deten Farbstoffes an freier Salzsiure enthilt. Selbst die verdiinnteste

) Diese Berichte 38, 2147 [1905}; 89, 158 [1906].
% Ann, d. Chem. 322, 40 [1902].
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dieser Ldsungen ist fast undurchsichtig dunkelgriin. Wie der ge-
nannte Forscher angesichts dieses Verhaltens dazu kommt, meine
Angabe als unrichtig zu bezeichnen, ist mir nicht verstindlich.

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

Versetzt man die griine, wissrige Losung mit etwas Natriumacetat
und schiittelt mit Aether, so nimwt dieser die Base villig mit rother
Farbe auf. Die Basicitdt entspricht daher ziemlich genau derjenigen
des 3-Acetamino-phenazthioniumehlorids (Kapitel 1II). Auch die
schwach salzsaure Losung giebt an Aether etwas Base ab.

B. [Figenschaften des 3- Amino-phenazthioniumchlorids.

Dieses bereits vor lingerer Zeit von Bernthsen!) dargestellte
und Iminothiodiphenylimideblorhydrat genannte Salz 16st sich in
kaltem Wasser leicht mit nicht sebr intensiver, violettrother Farbe.

Aether nimmt aus dieser Losung eine Spur Base auf.

Versetzt man die L&sung vor dem Schiitteln mit Aether mit
etwas Natriumacetat, so firbt sich der Aether sehr stark rothgelb.
Nach Zusatz von etwas A mmoniumcarbonat entfirbt sich die wissrige
Schicht fast ganz, indem der Aether die Base mit orangerother Farbe
aufldst und dieselbe beim Verdunsten auf einem Uhrglase in Gestalt
hellrother Blittchen krystallisirt hinterlidsst. Sie ist, wie die nach-
folgend erwiibnte, eine Anhydrid-Form.

C. Eigenschaften
des Lauth’schen Violetts (3.6- Diamino-phenazthioniumchlorid).

Das reine Chlorid dieses Farbstoffs 16st sich in kaltem Wasser
nicht allzuleicht mit sehr intensiver, blauvioletter Farbe. Diese Lo-
sung giebt an Aether beim Schiitteln damit nichts ab, ebenso-
wenig aber nach dem Zusatz von Natriumacetat. Auch viel Ammoniom-
carbonat bewirkt nicht den Uebergang der Base in den Aether; da-
gegen krystallisirt bei nicht allzugrosser Verdiinnung das Carbonat
des Violetts in hiibschen Nidelchen. Sogar viel Natriumcarbonat
macht die Base nicht aus ihren Salzen frei. Um dieses zu bewirken,
muss man die wissrige Ldsung mit Aetznatron versetzen. Der als-
bald eintretende Farbenumschlag von Blauviolett nach Gelbroth zeigt
die Bildung freier Base an, welche nunmehr endlich mit roth-
gelber Farbe von Aether aufgenommen wird. Schiitteln mit Ammonium-

1 Anp. d. Chem. 230, 103.
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carbonatlosung entfirbt dann den Aether vo§llig unter Riick-
bildung des Carbonats.

D. Eigenschaften des Methylenblaus.

Es ist bereits von Bernthsen hervorgehoben worden, dass die
Base des Methylenblaus auch in #dtzalkalischer Losung nicht in
Acther iibergeht.

Kapitel V.
Schlussfolgerungen aus den vorhergegangenen Kapiteln I, I1, Il und IV,

Vergleicht man die Eigenschaften der beiden acetylirten Thiazin-
Farbstoffe, des Diacetylthioning (Kapitel II) und des Monacetamino-
phenazthioniums (Kapitel III) mit denjenigen des Dimethylphenaz-
thionjums (Kapitel 1), so zeigt sich, dass das Monacetamino-Derivat
dem Dimethyl Derivat #usserst dhnlich ist. Farbe, Laslichkeit,
Basicitdt, Bestindigkeit sind fast gleich. Hingegen ist Diacetylthionin
stirker basisch, da sein Chloriir in wissriger Losung nicht hydrolysirt
ist, und ferner wesentlich stirker farbig. In der Leichtigkeit der
Bildung von Pseuado-Formen der freien Base stimmen alle drei Korper
iberein.

Meiner Auffassung nach sind die einzigen Formelo, die diesen
Verhiltnissen geniigend Rechnung zu tragen im Stande sind, wegen
der Unmoéglichkeit einer parachinoiden Auffassung des Dime-
thylphenazthioniums, die ortho-chinoiden Thionium-Formeln mit 4-wer-
thigem basischem Schwefelatom. Schreibt man die acetylirten Farb-
stoffe parachinoid:

N N
/ﬁ/%/\\ Cl Ty N Cl
L/\S/\/:N.CO.CHa CH3.CO.HN\/\S/;\/|:I.‘I.CO.CH3 ’

H H

8o kommt in diesen Formeln die in Wirklichkeit vorhandene grosse
Aehnlichkeit dieser Kérper mit dem Dimethyl -phenazthionium,

N

P /\i

CH;J\ /‘\ _~CHjy’
§8.C1
garnicht zum Ausdruck.
An der Ueberlegenheit der orthochinoiden Formel-Bilder im Falle
der acetylirten Thionin-Farbstoffe kann daher nicht wohl mit
Recht gezweifelt werden.
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Es ldsst sich aber ferner leicht nachweisen, dass die Griinde,
welche Hantzsch zu Gunsten der parachinoiden Ammonium-Formeln
der nicht acetylirten, amidirten Thionin-Farbstoffe geltend macht,
nicht stichhaltig sind.

Dieser Forscher griindet seine Annahmen hauptséichlich auf zwei
Behauptungen. Erstens behauptet er'), dass zwischen der Basi-
citit der nicht amidirten Azthionium-Kérper (nach Hantzsch simmt-
lich durch wenig Wasser total hydrolysirbar) und der Basicitit der
amidirten Thionin-Farbstoffe (nach Hantzsch simmtlich starke Basen,
welche durch Wasser mnicht hydrelysirbare Neutral-Salze bilden) ein
80 grosser Unterschied bestehe, dass die Letzteren unmdglich Amido-
Derivate der Ersteren ohne gleichzeitige Conbstitutionsinderung sein
kdonnten, und zwar auch deswegen, weil geméss seiner zweiten Be-
hauptung?) die Einfihrung von Amido-Gruppen in die Molekiile der
Azthioniumkdrper deren Basicitit nicht zu verstirken vermége.

Beide Behauptungen stehen in deutlichem Widerspruch mit den
Thatsachen.

Dass die erste Behauptung nicht richtig ist, zeigt der Vergleich
der Basicitit der in den vorhergegangenen 4 Kapiteln beschriebenen
Kérper. Diese ergeben, nach zunehmender Basicitit geordnet, die
folgende Reihe:

I. Dimethylphenazthionium.
II. Anilinophenazthionium.
II1. Acetaminophenazthionium.
IV. Aminophenazthionium.
V. Diacetyl-Thionin.

VI. Thionin.
VII. Methylenblau.

Kein einziges der Chloride wird durch wenig Wasser total hy-
drolysirt; partiell hydrolysirt werden I, II, beide etwa gleich stark,
III und IV etwas schwiicher, V, VI, VII garnicht.

Als Acetate werden I, II und III sehr weitgehend hydrolysirt,
1V ziemlich stark, V kaum, VI und VII nicht.

Als Carbonate existiren I, II und III nicht, IV und V sind
sehr unbestidndig, VI und VII ohne Hydrolyse in Wasser loslich.

Also mit Dimethyl-phenazthionium ungefihr gleich stark resp.
gleich schwach basisch sind zwei richtige Thionin-Farbstoffe, ein
Phenylamino-Derivat und ein Acetamino-Derivat; nur wenig stirker
basisch sind ein Amino- und ein Diacetamino-Derivat, viel stirker
basiseh ein Diamino- und ein Tetramethyldiamino-Derivat.

) Diese Berichte 39, 154 [1906). 9 Le
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Der scharfe Gegensatz der Basicitit resp. Bestindigkeit der Onium-
Form, welche Hantzsch als zwischen den Azthionium-Verbindungen
einerseits und ihren Amino-Derivaten, den Thionin-Farbstoffen, anderer-
seits beste'.end ansah, wodurch er zu der Meinung verleitet wurde, dass
beide Reihen unméglich dieselbe basische Gruppe enthalten koonten,
existirt also in Wirklichkeit nicht. Hierdurch verschwin-
det das Haupt-Argument dieses Chemikers aus der Dis-
cussion. Es mag anschliessend hervorgehoben werden, dass sich
die gegebenen Beispiele nach Belieben vermehren lassen, dass ich aber
hier mit Riicksicht anf gebotene Kiirze auf weitere Anfiihrungen ver-
zichte, und dass endlich genan die gleichen Beziehungen in den Grup-
pen der Azonium- und Azoxin-Farbstoffe nachweisbar sind.

An dew Resultat wird pun aber nichts gefindert, wenn man zu-
giebt, dass es sich nicht um wirkliche Unterschiede im Grade der
Basicitiit, sondern vielmehr um Bestindigkeits Unterschiede der Onium-
Formen der freien Basen handele, weil alle Ammonium-Basen gleich
stark sein miissen. Es ist auch dann, falls man Hantzsch's Meinung')
annehmen will, v6llig sicher, dass die Bestiindigkeit der Onium-Form
mit zunehmender Anzahl positiver Substituenten, wie Amino-Gruppen
und éhnlicher, in sebr vielen Fillen erheblich zunimmt, womit
die wirklich vorbandenen Unterschiede zwischen nicht amidirten
Thionium-Kérpern und amidirten Thionin Farbstoffen véllig erklirt
werden, ohne dass es nothig wird, den letzteren eine von den ersteren
verschiedene Constitution zuzuschreiben.

Immerhin sprechen die Eigenschaften der in der Reihe auf-
gezihlten Farbstoffe nicht zu Gunsten von Hantzsch’s zweiter Be-
hauptung, denn dann miissten dieselben sdmmtlich Salze ungefihr
gleich starker Basen sein (Nr. I npatiirlich ausgenommen).

Acceptirt man aber die Thioninm-Formeln auch fiir die Amino-
korper, so erscheint die Reihe véllig normal.

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

Derselbe glaubt, dass die Zersetzlichkeit der Diaryl-methyl-
sulfin-Verbindungen dagegen spreche, dass das (als Base ebenfalls zer-
gsetzliche) Methylenblau ein Thionium-Farbstoff sein kénne?).

Inzwischen hat das fortgesetzte Studium dieser Salze ergeben,
erstens, dass dieselben, und besonders die Diphenyl-methyl-gulfin-
Salze, viel bestindiger sind, als es zuniichst den Anschein bhatte,
zweitens aber, was viel wichtiger ist, dass Chloride und Acetate in

) Vergl. z. B. diese Berichte 88, 2151 [1905] die beiden letzten Sitze
der Anmerkung.
%) Diese Berichte 39, 155 [1906].
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Wasser ohne Hydrolyse ldslich sind und auch Carbonate existiren,
Die Diphenylsulfin-Base ist, wie die Methylenblau-Base, in Wasser
leicht, in Aether dagegen unldslich, besitzt also den Charakter einer
echten Thionium-Base. Hierauf und nicht auf Zersetzlichkeit
kommt es meiner Auffassung nach au.

Nach dem Vorgang von O. Fischer und E. Hepp?!) glaubt ferner
Harntzsch?), dass in dem von Bernthsen entdeckten Methylenazur
8-werthiger Schwefel vorkommen miisse, wenn meine Theorie richtig
wire. Besonders der Letztere erblickt in der Existenz und den
Eigenschafien dieses Kérpers starke Argumente gegen die Thionium-
Formel der Thionin Farbstoffe.

Hierzu gestatte ich mir vur die kurze Bemerkung, dass Methylen-
azur sicherlich nicht die seiner Zeit von seinem Entdecker nicht
obne Grund fiir nur wahrscheinlich gehaltene, aber niemals fiir be-
wiesen angesehene Sulfon-Formel hat’). Da demnach die Consti-
tation dieses Korpers bis heute unsicher ist, kommt er vorldufig nicht
in Betracht.

Was schliesslich die Eigenschaften eines Indamins, des Bind-
schedler’schen Griins, also eines sicher parachinotden Farbstofls,
gegen die Thionium-Theorie beweisen sollen, vermag ich nicht ein-
zusehen.

Sowohl O. Fischer und E. Hepp*), wie Hantzsch?®) haben
némlich meine Bemerkung®), dass Farhstoffe mit den Gruppen:

_H _H
N-H resp. N—H
~OH ~Cl

u. 8. w. vielleicht bisher nur in der Phantasie der Chemiker existirt
haben, dahin missverstanden, wie wenn ich iberhaupt die Zweck-
missigkeit parachinoider Ammonium-Formeln fiir irgend welche Farb-
stoffe leugnen wolle. Meine Aeusserung bezieht sich jedoch nur auf
den Nachweis v. Baeyer’s, dass die so lange fiir sicher parachinoid
angesehenen Triphenylmethan-Farbstoffe wahrscheinlich anderen Um-
stinden ihre Farbe verdanken. Es sollte nur die Moglichkeit in’s
Auge gefasst werden, dass die beutigen Formeln der Indamine spiiter
vielleicht ebenfalls einmal einer besseren Kinsicht wiirden weichen
miissen.

Es liegt mir ganz fern, die vorldufige Unentbehrlichkeit der Para-
chinon-Formeln fiir die Salze des Azophenins, des Bindschedler-
schen Griins und die ganze grosse Anzahl stark basischer Indamine,

1) Diese Berichte 3%, 3435 [1905].
2) Diese Berichte 39, 156 [1906). 3) Ich komme bald darauf zuriick.
%) Diese Berichte 38, 3437 [1905]. 5) Diese Berichte 39, 157 {1906].
%) Diese Berichte 38, 2961 {1905].
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welche vor allem dem Techniker bekannt sind, in Zweifel ziehen zu
wollen. Ich halte es anch fiir denkbar, ja fiir wahrscheinlich, dass
auch der eine oder andere Azoxin-, Thionin oder Azonium-Farbstoff
die parachinoide Gleichgewichtslage bevorzugt. Indessen muss ich
darauf bestehen, durch meine eingehenden, nunmehr 16 Jahre hindurch
fortgefiihrten Untersuchungen auf diesem Gebiet bewiesen zu haben,
dasg flir die weitaus grosse Mehrzahl der bekannten Reprisen-
tanten der drei Korperklassen die orthochinoiden Formeln, welche fiir
die Azoxin- und Thionin-Farbstoffe die Annahme 4 werthigen ba-
sischen Schwefels und Sauerstoffs einschliessen, entschieden vor-
zuziehen sind.

Auch wiederhole ich, dass die wenigen Leitfahigkeits-Bestim-
mungen, die Hantzsch mit einigen der am stirksten basischen Thionin-
Farbstoffe ausgefiibrt bat, nichts zu Gunsten seiner Auffassung be-
weisen kénnen, da auch amidirte Azthionium-Basen starke Basen sein
konnen.

Durch diese Bestimmungen wird lediglich bestitigt, was lingst
bekannt war, dass ndmlich Thionin und Methylenblau starke Basen
sind. Etwas Neues haben dieselben nicht zu Tage geférdert’).

Aus den vorstehend mitgetheilten 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 Beobachtungen {iber Oxonium-Farbstoffe komme ich
demnichst zuriick.

Genf, 21. Februar 1906. Universititslaboratorium.

136. Hans Dienel: Ueber das dritte (1.4-) Chinon des
Anthracens.
(Eingegangen am 26. Februar 1906.)

Zu dem altbekannten 9.10-Anthrachinon hat schon vor mehreren
Jahren Lagodzinski?) das 1.2-Antrachinon dargestellt, za dem cr
vom f-Anthrol auf demselben Wege gelangte, auf welchem Stenhouse
und Groves?) vom fS-Napbtol aus das f-Naphtochinon erhielten.
Lagodzinski*) hat iber das 1.2-Anthrachinon neuerlich noch Niheres
mitgetheilt. Bei der Fortfibrung meiner Arbeit3) dber «- Anthrol-

) Dieselben werden daher nicht verhindern kénnen, dass die Oxonium-
und Thionium-Formeln weiter in die Lehrbiicher abergehen.

?) Diese Berichte 27, 1438 [1894] u. 28, 1422 u. 1533 [1895].

3) Ann. d. Chem. 189, 145 [1877] u. 194, 202 [1878]

4 Ann. d. Chem. 342, 59 ff, [1905]. %) Diese Berichte 38, 2862 [1905).



