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217. Rudolf Pummerer, Fritz Bckert und Sebastian

GaBner: Uber die chinoiden Salze der Thiazin-Rethe (II. Mitt.).

[Aus dem Taboratorium der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 17, April 1914.)

In der letzten Mitteilung iber diesen Giegenstand') haben wir fir
einige einfachere chinoide Thiazin-Derivate (Thiazon, Thiazim-chlor-
hydrat, Phenylthiazim-chlorhydrat) auf Grund optischer und chemischer
Beobachtungen die p-chinoide Auffassung vertreten. In zwei nach
der Niederschrift dieser letzten Verdfientlichung erschienenen Arbeiten
sind unabhingig von uns auch Kehrmann, Havas und Grand-
mougin? dazu gekommen, die friihere, sehr ausschlieBlich o-chinoide
Betrachtungsweise Kehrimanns im Gebiet der Safranine, Thiazin-
und Oxazin-Farbstotfe in manchen Fallen zugunsten der p-chinoiden
Formulierung einzuschrinken, besonders soweit die einseitig substi-
tujerten Derivate in Frage kommen.

Wir bringen im ersten Teil der vorliegenden Arbeit die schou
friither angekiindigten, exakten optischen Resultate, auf die sich unsere
Auffassung stiitzt. Sie sind einer gleichzeitig in der Zeitschrift fiir
physikalische Chemie erscheinenden Abhandlung von F. Eckert und
R. Pummerer?) entnommen, in der die angewandte physikalische Me-
thode genau beschrieben ist, und auf die wir fiir alle Einzelheiten
verweisen.

In einem wesentlichen Punkt der friiheren Beweisfiihrung ist uns
ein Irrtum unterlaufen, auf den bereits Kehrmann hingewiesen
hat%): die Farbeninderung der konzentriert-salzsauren Losungen des
Thiazons und Thiazim-chlorhydrats berubt nicht auf einer p- ~> o-chi-
voiden Umlagerung, sondern auf einer Reduktionserscheinung und
Chinhydron-Bildung. Der Klarstellung dieser Verhiltnisse ist der
zweite Teil dieser Abhandlung gewidmet.

I. Die Konstitution der /olo-chinoiden Verbindungen.
(Nach optischen Messungen von Dr. Fritz Eckert.)

Die zu untersuchenden Losungen wie das reine Lésungsmittel
wurden in je einer Schichtdicke (10 mm) aufgenommen und die er-
baltenen Photogramme mit Hilfe des von P. P. Koch konstruierten
registrierenden Mikrophotometers ®) quantitativ in Bezug auf die Platten-

1) R. Pummerer und S. Galiner, B. 46, 2310 [1913].

%) B. 46, 2131, 2802 [1913]: vergl. ebenda 3036, F. Kehrmanns Ab-
handlung »Konstitution und Farbe«. Auch diese Forscher bedienten sich der
unentbehrlichen optischen Methode. ’

3 Ph. Ch. 87, 399 [1914]. i) a. a. (0, 3038,

5 Aun. d. Phys. 39, 45 [1912],
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schwirzung in jeder Spektralregion ubtersucht. Daraus ergibt sich
mit grofler Genauigkeit fiir jede Wellenlinge des untersuchten Be-
reichs die durch die Substanz hervorgerufene Lichtabsorption. Keont
man die Konzentration der Losung, so lassen sich ohne weiteres z. B.
die Bunsenschen Absorptionskonstanten!) fir '/10000-n. Losungen der
betreffenden Salze berechnen, deren Abhingigkeit von der Wellen-
linge fir das sichtbare Spektrum aus den Kurven auf Tafel I zu er-
sehen ist. In einigen Fillen, wo sich der Gehalt der Lédsungen
im Augenblick der Aufnahme nicht genau feststellen liefl, wurden
die Kurven nicht in Absorptionskonstanten, sondern in Pro-
zenten an durchgelassener Lichtintensitit wiedergegeben (Tafel II).
Wenn damit bei diesen Stoffen die absolute GréBe des Absorptions-
vermogens fiir die einzelnen Wellenlingen auch nicht gegeben ist, so
ist doch deren gegenseitiges Verhiltnis damit eindeutig bestimmt.

A. Die Thio-diphenylamin-Derivate mit einer auxochromen
Gruppe.

Ein Blick auf Tafel II zeigt, daB das Thiazon (1) in wiliriger
Losung ein sebr breites Absorptionsband aufweist?), wahrend die
Kurve des 3-Oxy-phepazthioniumchlorids (2) das scharfe Band im
sichtbaren Violett zeigt, das auch den einfachen Phenazthionium-Salzen
eigentiimlich ist, z. B. dem 3.6-Dimethyl-phenazthionjumchlorid ),
sowie dem 3-Acetamino-phenazthioniumchlorid (6). Wire Thiazon
ein o-chinoides Phenol-betain, so miifite es sich in seiner Absorption
dem letzteren Typus abschlieBen. Da das Gegeunteil der Fall ist,
kommt ihm die p-chinoide Formel zu:

N

e B TN
ST () SN N '\\/\‘/*\/'\OH
S S S.Cl
p-chinoid o-chinoid 3-Oxy-phenazthioniumchlorid
Thiazon. .

Diese Schlufifolgerung beruht auf der allerdings unbewiesenen,
aber immerhin wahrscheinlichen Voraussetzung, da8 die einfachsten
Phenazthioniumsalze o-chinoid und nicht p-chinoid (chinol-artig) kon-
stituiert sind3). Den Betrachtungen, die Kehrmanun iiber die Farb-

') Sie ergeben sich aus der Beziehung: J = J¢.10—k.c.d,

%) Hier wie beim Thiazim-chlorhydrat und Thionin bestehen interessante
Differenzen zwischen der exakten Messung und der physiologischen Beobach-
tung mit dem Auge, auf die wir sphter zuriickkommen werden.

¥ Bei unserer fritheren p-chinoiden Formulierung des Thiazon-chlorhydrats
waren wir uns vollstindig bewuBt, daB die Farbaufhellung bei der Salz-
bildung (blaurot —> braun) nach der allgemeinen Erfahrung mit dieser nur
vorliufig aufgestellten Formel in Widerspruch stand, und hatten deshalb in
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vertiefung bezw. -erh8hung bei der Salzbildung der Verbindungen
vom Typus des Rosindons und Aposafranons anstellt?), stimmen wir
vollstandig zu, doch sind sie noch ausdriicklich auf solche Kérper zu
beschrénken, die keine weitere auzxochrome Gruppe enthalten, weil
in dem Fall auch bei Umlagerung Farbvertiefung eintreten kann.

Die Betrachtuog von TafelI zeigt die enorme Differenz der maximalen
Absorptionskonstanten, die zwischen den Thiazin-Derivaten mit einem
Auxochrom (1, 2,3, 6) und jenen mit 2 Auxochromen (4, 5) besteht.

Vergleichen wir in der ersteren Gruppe die Kurven des blau-
roten Thiazons (1), des violetten Thiazim-chlorhydrats (2) und des
griinen Phenylthiazim-chlorhydrats (3), so ergibt sich klar ihre Zu-
sammengehorigkeit im Gegensatz zu der o-chinoiden Kurve des rot-
lichbraunen Acetamino-phenazthioniumcklorids (6), das im sichtbaren
Violett das allen o-cbinoiden Salzen charakteristische, scharf begrenzte
Band aufweist. Die ersteren Salze sind also analog dem Thiazop p-
chinoid zu formulieren:

N NN
| | P
~ NS~ NH k/\/'\/\N

cl 5 e
Thiazim-chlorhydrat Pheny!-thiazim-chlorhydrat.

Aussicht genommen, sie spater durch eine andre p-chinoide (chinol-ahnliche)
Formel zu ersetzen (vergl. Aom. 8, S. 2314, a. a. 0.). DaB solche wasser-
{osliche » Chinoliumsalze« existieren, zu denen ja Gomberg auch Deri-
vate des Triphenylcarbirols und Xanthydrols rechnet, geht mit Sicherheit
aus der Untersuchung von Wieland iber das blaue Tritolylamin-tribromid
hervor (B. 43, 703 [1910]). Wir halten diese Verbindang allerdings. nicht
fiir holo-chinoid, sondern betrachten das Tribromid als meri-chinoldes Per-
bromid der Formel:

T CH OH: CH  CHT
I/ ~ S~
Neys
N Br .BI‘, N
l\/l ~
_HgC /\‘Bl‘: Bl‘g éHz ]

weil es bei der Selbstzersetzung neben Tribrom-t-ritolylam'in die #&quivalente
Menge nicht bromiertes Tritolylamin zurickliefert. Mit dieser Auffassung des
Tribromids ist nach freundlicher Privatmitteilung auch Hr. Prof. Wieland
einverstanden. Von dieser blauen Salzreihe existiert auch ein wasserlgsliches
Perchlorat. ‘

1} a. a. 0., S. 3088.
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Tafel 11

7] &0 550 500 450

1. Thiazon in Wasser (6 mg in 500 ccm).

2. Thiazon in Salzsiure (1.15 &), 6 mg in 500 cem nach 10 Minuten phot.
{holo-chinoides Oxy-phenazthioniumchlorid).

3. Thiazon in Salzsaure (1.15 s), 6 mg in 500 ccm nach 8 Stunden phot.
(meri-chinoides Oxy-phenazthioniumchlorid).

4. 3.6-Dimethyl-phenazthioniumchlorid i. W., empirisch auf gleiche Farb-
tiefe wie 2 verdinnt, nach 4 Min. phot.

5. meri-chinoides Salz aus 4.

6. 3-Acetamino-phenazthioniumechlorid (8.18 mg in 500 W.), nach 10 Mi-
paten aufgenommen.

B. Die Thio-diphenylamin-Derivate mit zwei auxochromen
Gruppen.

Die optische Untersuchung der einfach auxochrom substituierten
Derivate gibt fiir die Beurteilung der zweifach substituierten eigent-
lichen Farbsalze kaum einen Aphaltspunkt, man muB8 hier wieder
von vorn beginnen. Zwar hat die o-chinoide Auffassung auch fiir das
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Thionin und Methylenblau dadurch an Wahrscheinlichkeit verloren,
daB fir das einfachste Aminoderivat, das Thiazim-chlorhydrat, die
p-chinoide Konstitution apzunebmen ist, und dafl auch fiir die griiven
mehrsidurigen Salze aller drei Verbindungen das Gleiche gilt. Um
aber iiber diese Betrachtuogen hinaus zu einer direkten Entscheidung
der Frage zu kommen, mull eine gréBere Anzahl zweifach auxochrom
substituierter Thio-diphenylamin-Derivate optisch untersucht werden.

Wir haben vorliufig mit dem Vergleich zwischen dem violett-
blauen Thionin und dem rotvioletten Diacetyl-thionin begonnen (Tafel I,
Kurve 4 und 5).

N N

Pt N R

. H L
H‘zN/‘\/\s)“\"*/\NH HzN""“’*/\S/\-)\NHz

Cl
Cl
p-chinoid o-chinoid
‘Thionin
H__Cl
N N

S /\\/\1 PN SS s
Por S
Ac,NH/\/\“S/:""/\\N.Ac Ac.NH'/\""\S/a///\NH.Ac
p-chinoid o-chinoid
Diacetyl-thionin (A¢ = CO.CHjy).

Diacetyl-thionin ist ja von Kehrmapn seinerzeit dargestellt
worden als o-chinoides Vergleichsobjekt fiir das Thionin und als ver-
mitteindes Gliéd zwischen diesem und den einfacheren Phenazthio-
niumsalzen'). Diesen steht es auch chemisch recht nahe, so dafi
die oben zur Vollstindigkeit ebenfalls gegebeue p-chinoide Formel fiir
die Verbindung kaum in Frage kommt?). Auf die wichtige Tatsache,
daB Diacetyl-thionin wie seine Muttersubstanz Thiooin auch hio-
sichtlich der Farbstirke ein richtiger Farbstoff ist, hat sein Ent-
decker schon hingewiesen, sie wird durch unsere Messung in ganz
augenfilliger Weise exakt bestiitigt. Der Eintritt des zweiten
Auxochroms — der zweiten Aminogruppe in das Thiazim-chlor-
hydrat und der zweiten Acetaminogruppe in das Monacetamino-phenaz-
thioniumchlorid — ruft in beiden Fillen eine ganz enorme Stei-
gerung der Absorptionskonstanten im Maximum hervor.
Dadarch erhalten die beiden Kurven im Vergleich zu denen der Mono-

) B. 39, 914 {1906].
?) Die zugehorige braunrote Imidbase haben wir in unserer letzten Arbeit
beschrieben.



substitutionsprodukte auf den ersten Blick eine groBe Ahnlichkeit.
Es ist aber durchaus wahrscheinlich, daB viele Biderivate, vielleicht
auch die einfachen Indamine, derart bohe Absorptionskonstanten be-
sitzen, 80 daB wir daraus allein noch keine sicheren Schliisse auf
gleiche Konstitution der beiden Farbstofie ziehen diirfen. Auch Thiazon
und Oxy-phenazthioniumeblorid unterscheiden sich in Bezug aul die
maximale Absorptionskonstante nicht sehr erheblich. Geben wir naher
auf den Verlaui der beiden Kurven 4 und 5 (Tafel I) ein, so ergeben
sich immerhin Unterschiede, die zwar noch keinen sicheren Anhalt
fiir eine Konstitutionsverschiedenheit geben, aber doch einen Verdacht
in dieser Richtung wecken: 1. die Kurve des Thionins ist weniger
symmetrisch gebaut als die des Diacetylkorpers; 2. sie zeigt von
24 500 pu bis an die ultraviolette Grenze unseres Messungsbereichs
(2430 puy) fast totale Durchlissigkeit, wihrend beim Diacetyl-thionin noch
in unserem Bereich der Beginn eines zweiten Bandes angedeutet ist').
Die weitere Untersuchung im Ultraviolett mufl ergeben, ob hier wirklich
eine prinzipielle Verschiedenheit vorliegt. Wenn beide Farbsalze
-o-chinoide, analog gebaute, innere Komplexverbindungen sind, so
diirfer ihre Kurven keinen wesentlichen Unterschied der Form zeigen.
Besteht ein solcher, so ist Thionin als p-chinoid anzusprechen.

II. Die meri-chinoiden Verbindangen.
(Bearbeitet von Seb. GalBner.)

Violetté Salzreihe.

Wie wir friiber beobachtet hatten, farbt sich die braune Ldsung
.des Thiazcns in konzentrierter Salzsfiure im Laul eines Tages violett,
was wir wegen der prazisen chemischen Unterschiede und des gleichen
‘Titrationswertes beider Losungen als Umlagerung eines p-chinoiden in
-ein o-chinoides Salz auffaflten?). Wir haben infolge einer Notiz von
F. Kehrmann®) unsere friheren Titrationen nachgepriift und uns
jetzt iiberzeugt, daB in dem violetten Salz und seinen Analogen tat-
sichlich halb-chinoide Verbindungen vorliegen, wie Kehrmann be-

1) Trotzdem hier das Hauptland schon mebr gegen das violette Ende
des Spektrums liegt. Die beiden Farbstotfe wurden aul derselben Platte
-direkt neben einander aufgenommen, und beim Photometrieren mit dem Re-
gistrierapparat ist jede subjektive Beeinflussung ausgeschlossen.

?) & a. 0. S. 2314.
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hauptet. Wir hatten die Titrationen friiher mit Titantrichlorid unter
Zusatz des Katalysators Oxalsdure?) ausgefiibrt und dabei sofort zwei
gut auf holo-chinoides Salz stimmende Werte erhalten. Bei der Nach-
priiffung fanden wir, daB dies Zufall war, daB man bei Verwendung
von Oxalsiure in uuserem Falle immer stark iibertitriert, wihrend
man bei Zusatz des Katalysators Fluflsdure') niedrigere Werte er-
halt, die fir das Vorliegen von halb-chinoidem Salz sprechen. Die
Salzsdure wirkt also als Reduktionsmittel, es entsteht gechlorte
Leukoverbindung, die sich aber mit Thiazon zum groBeren Teil um-
setzt, so daB} aus der nicht allzu verdiinnten Losung bald ein Gemisch
von nicht chloriertem Chinhydronsalz mit weniger kern-chloriertem Pro-
dukt auskrystallisiert. Wir batten zwar friilher aus einem violetten
Salz fast halogenireies Thiazon vom richtigen Schmelzpuokt erhalten,
aber wir konnen keine Methode angebew, bei der man das violette,
halb-chinoide Chiorid frei von kerochloriertem Produkt erhilt. Deshalb
haben wir hier wie bei den einfachsten Phenazthioniumsalzen mit Vor-
teil die Uberchlorsiure zur Salzbildung verwendet und als Vertreter
der beiden Salzreihen das holo- und meri-chinoide Oxy-phenaz-
thioniumperchlorat dargestellt:

B H\N/O‘ Cl

N
1
. R ] | )
\\/\(\/\OH l\/\s/\’/ ~ OH \/l\q/\/\OH
0,Cl 0,¢C1 +HO0
Braunes %olo-chinoides Violettes meri-chinoides

Oxy-phenazthioniumperchlorat.

Das erstere Salz wurde in Eisessiglosung aus Thiazon mit waf-
riger Uberchlorsiure erhalten, das violette Chinhydronsalz, das sich
bei der Titration mit Titantrichlorid in Eisessiglosung unter Zusatz
von FluBlsiure als halb-chinoid erwies, entsteht aus Thiazon .ebenso
auf Zugabe eines halben Mols Hydrochinon. Umgekehrt wird das
analog zusammengesetzte halb-chinoide Methoxy-phenazthioniumperchlo-
rat aus Methoxy-thiodiphenylamin durch Zugabe von !/3 Mol Chinon
erbalten.

Die Eigenschaften der hier beschriebenen Reihe von Chinhydron-
salzen sind in mancher Beziehung bemerkenswert. Von den meri-
chinoiden Salzen der aromatischen Diamine unterscheidet sich diese
Reihe durch das Verhbalten gegen Wasser und Siure, das auf die ver
gleichsweise geringere Basizitit der zugrundelicgenden Basen zuriick-

1) Nach dem Vorschlag J. Piccards, B. 42, 4343 [1909].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 98
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zufiihren ist. Die meri-chinoiden Salze der Benzolreibe losen sich in
‘Wasser unzersetzt, werden aber zum Teil durch uberschiissige Séure
sehr leicht zerlegt. Violettes Methoxy-phenazthioniumperchlorat 16st
sich in Wasser rotbraun bauptsichlich mit der Farbe des kolo-chinoiden
Salzes, indem neben diesem freie Leukobase entsteht. Setzt man
dieser braunen Losung dann Uberchlorsiure zu, so firbt sie sich wie-
der violett unter Vereinigung der Komponenten, eine Erscheinung, die
wir friilher analog der eingangs erwiihnten Salzsiure-Reaktion des Thi-
azons als Umlagerung gedeutet hatten. Auch das Acetamino-phenaz-
thioniumchlorid ') verindert sich in verdiinnter, neutraler Losung rasch
unter teilweiser Bildung von Leukoverbindung und zeigt dann
dieselbe Violettfirbung mit Siiure?). Befreit man aber die zersetzte
Loésuog vorher durch Schiitteln mit einem indifferenten Solvens von
Leukoverbindung, so bleibt dann auch die violette Farbenreaktion mit
Siure aus.

Die violette Losung des halb-chinoiden Methoxy-perchlorats in Ni-
trobenzol wird beim starken Verdionen unter Zerfall in die Kompo-
penten braunrot; setzt man Uberchlorsiure zu, so tritt Wiedervereini-
gung und Violettfirbung ein. Durch Hitze wird dagegen die Disso-
ziation der Chinhydroosalze kaum vermehrt, meri- Oxy-phenazthionium-
chlorid 12Bt sich ohne merkbare Aufhellung der violetten Farbe in
Nitrobenzol-Losung kocheo.

Die friither schon beobachtete geringere Hydrolyse der violetten
Salze gegeniiber den braunen, sowie ihre groBere Bestindigkeit gegen
Reduktionsmittel wird jetzt sehr begreiflich. Etwas auffallig ist jedoch
die Beobachtung, daB8 Jodkalium die stark salzsaure, braune T.sung
des Oxy-phenazthioninmeblorids nicht reduziert, sondern aus ihr braunes
Jodid abscheidet. Oxy-thiodiphenylamin, das als Komponente in den
ganz luftbestindigen Chinhydronsalzen enthalten ist, ist fiir sich sehr
luftempfindlich, ganz besonders in alkalischer L&sung. Durch Ein-
leiten von Luft in seine stark salzsauren Losungen wird es aber kaum
weiter als zum halb-chinoiden Salz oxydiert (die erhaltenen Werte liegen
zwischen 55 und 65 %, d. Th., ber. auf lolo-chinoides Salz). In der
meri-chinoiden Komplexverbindung ist also Oxy-thiodiphenylamin luft-
bestiindig, iholich wie dies auch bei der Komplexbildung anorganischer,
luftempfiodlicher Verbindungen (FeCli) beobachtet wird.

_') Kebhrmann, B. 89, 914 [1906]. Die neutrale, wibrige Lisung gibt
an Ather reichiich Base ab. so daf in dieser Hiunsicht zwischen dem Acet-
amino- und Anilino-Kérper ein scharfer Unterschied nicht besteht.

3) Aus diesem Grund wurde dieses Salz ohne Saurezusatz photographiert.
Die fir das Maximum bei 460 g erhaltene Konstante ist infolge begienender
Zersetzung der Lisung etwas zn niedrig.
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In optischer Beziebung sind die violetten Chinhydronsalze dadurch
interessant, daB das scharfe,symmetrisch gebaute Absorptions-
band im Violett, das alle /olo-chinoiden Phenazthionium-
salze zeigen, bei ihnen fast verschwunden ist, wabrend das
unsymmetrisch gebaute Nebenband im Orange, das bei den
holo-chinoiden Salzen eine untergeordnete Rolle spielt, hier ganz
bedeutend verstirkt erscheint (vergl. hierzu die Kurven 2 und 3
bezw. 4 und 5) auf Taf. I[). Dieses Nebenband wird auch verstirkt,
wenn das Molekiil der einfachen Phenazthioniumsalze eine auxochrome
Gruppe eintritt, ohne dafl aber in diesem Fall das Hauptband ver-
schwindet (vergl. die Kurven 4, 2 und 6).

Griinlich-orange Salzreihe.

Es existiert noch eine andre Reihe von Chinhydronsalzen der
Thiazinreihe, die von griinlich-oranger Farbe ist. Wie schon friiber
erwihnt, ist die grinlich-orange Farbe, die Kehrmann bei mehreren
Phenazthioniumsalzen, z. B. beim Eisenchloriir-Doppelsalz des Phenaz-
thioniumchlorids beobachtet hat, nicht den Xolo-chinoiden Salzen eigen,
sondern teilchinoiden Salzen, wie aus der Titration der salzsauren L3-
sung des Phenazthioniumchlorids hervorgeht. Diese zeigt ein den
violetten Chinhydronsalzen Zuflerst &dhnliches Absorptionsspektrum
(ebenfalls ein scharfes Band bei 1515—25 up), so daB die beiden
Salzreihen in einer sehr nahen Beziehung zu einander stehen miissen.

Da Hr. Kehrmann mit einer Nacharbeitung seiner iilteren Versuche
iiber Phenazthioniumsalze beschaftigt ist, haben wir das von jhm frither be-
schriebene Eisenchlorir-Doppelsalz nicht weiter untersucbt, sondern stellen in
Erginzung unserer friheren Angaben nur noch Folgendes fest: Die nach
Kehrmanns Vorschrift dargestellten Praparate entsprachen in ihren Eigen-
schaften immer ungefihr der von diesem Autor gegebenen Beschreibung,
schwankten aber in Bezug auf Ldslichkeit und Oxydationswert. Die leichtest-
laslichen Priparate zeigen die charakteristischen, von uns festgestellten Eigen-
schaften der nichtsubstituierten kolo-chinoiden Phenazthioniumsalze: 1. sie
1osen sich in gekiihltem, destilliertem Wasser sehr leicht mit im ersten Augen-
blick rein brauner Farbe auf, alsbald tritt Filiung ein, wie schon Kehr-
mann angibt; 2. die braune Ldosung, auf Filtrierpapier gegossen, ‘firbt dieses
tiefgriin. Wenn man die verdinnt salzsaure, griinlich-orange Losung solcher
Praparate mit Titantrichlorid und FluBsaure titriert, erhilt man unter Zu.
grundelegung der Kehrmannschen Formel Werte, die ungefdbr 2/3 des far
holo-chinoides Salz berechneten Oxydationswerts ergeben, nicht aber !/;, wie
frither bei einem andren Priparat beobachtet wurde; wenn man aber das feste

Y} DaB hier das frihere Hauptband nicht so vollstindig wie bei 3 ver-
schwunden ist, rihrt wokl von der Komponentendissoziation in der nur schwach
sauren, wilirigen Losung her.

98¢
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Salz unter Luftansschluf in itberschiissige Titantrichlorid-Lésung eintrigt und
mit Ferrisulfat oder Indigo-sulfosdure zuriicktitriert, so erbhilt man noch héhere
Werte, so da8 das Vorliegen von kolo-chinoidem Salz wahrseheinlich wird.

Genau dieselbe ILisungsfarbe wie das Phenazthioniumchlorid io
Salzsiure (ebenfalls ein scharfes Absorptionsband bei X 515—25 pu)
zeigt die urspriinglich griine Losung des Thiazim-chlorhydrats in rau-
chender Salzsiiure pach lingerem Steben oder sofort aut Zusatz eines
Reduktionsmittels. Hier liegt ebenfalls im Gegensatz zu uoserer frii-
beren Auffassung kein holo- sondern ein meri-chinoides, mehrsiuriges
Salz der ortho-Reihe vor. Die griinen kolo-chinoiden, mehrsiurigen
Salze des Thiazim-chlorhydrats, Thionins und Methylenblaus zeigen
iibnlich wie das einsiurige Thiazim-chlorhydrat zwei Absorptionsgebiete,
sowohl das rote wie das violette Ende des Spektrums ist ausgeldscht,
ein scharfes Band im sichtbaren Violett, wie es die o-chinoiden Phe-
nazthioniumsalze durchweg zeigen, ist nicht zu bemerken. Deshalb
balten wir diese Salze nach wie vor fiir vorwiegend p-chinoid, ein
geringer Bruchteil mag ja vielleicht in o-chinoider Form vorhanden
sein. Durch Zusatz einer geniigenden Menge von Leukoverbindung
wird daonn alles griine p-chinoide Salz in meri-o-chinoides, griinlich-
oranges Salz verwandelt. Eine zeitlich verfolgbare Umlagerung von
p-chinoiden in o-chinoide Salze durch Siure findet also picht statt,
infolgedessen ist auch eine katalytische Beeinflussung dieser Reaktion
durch Spuren von Leukoverbindung ausgeschlossen.

Analytisches.

1. holo-chinoides Oxy-phenazthioniumperchlorat.

Darstellung. 0.2 g Thiazon werden iv 4 cem Eisessig heifl
gelost, hierauf wird abgekiiblt uod unter Umschiitteln langsam mit
10 ccm 20-prozentiger Uberchlorsiure versetzt. Beim Einstellen in
Eis scheidet sich ein auch in der Durchsicht braunes Salz in Biischeln
spindelférmiger Krystalle aus. Das Perchlorat wird pach einigem
Stehen scharf abgesaugt und mit ca. 5-prozentiger Uberchlorsiiure ge-
waschen. Da das Salz von reinem Wasser sehr leicht bydrolysiert
wird, ist es unméglich, die geringen Mengen anhaftender Uberehlor-
siure ganz auszuwaschen. Dagegen gelingt dies durch mebrmaliges
Verreiben des getrockneten Salzes mit Benzol, dem man etwas Chloro-
form zugesetzt hat. Analyse und Titration ergaben, dal wasserfreies
holo-chinoides Salz vorliegt.

0.1303 g Sbst.: 0.2199 g CO,. 0.0328 g H,0. — 0.2250 g Sbst.: 0.1000 g
AgClL

Cy2HgNSO;Cl.  Ber. C 45.92, H 2,57, ClI 1131.
Gef. » 46.03, » 282, » 10.99.
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Zur Titration wurde das Salz unter Einleiten von luftfreier Kohlensiure
in Eisessig heil gelost, nach dem Erkalten mit einigen Kubikzentimetern ver-
dinnter FluBsaure versetzt und mit Titantrichlorid bis zur Entfirbung titriert.

0.0710 bezw. 0.0890 g Shst. verbr. 10.0 bezw. 12.5 cem einer (‘%(‘)l.,.,)

Titantrichlorid-Lésung. Ber. 9.59 bezw. 12.03 cem.
Das Salz 16st sich in Alkohol oder Aceton leicht mit braunroter
Farbe, in Eisessig ziemlich schwer.

2. meri-chinoides Oxy-phenazthioniumperchlorat.

Darstellung. 0.1 g Thiazon, in 7 cem Eisessig gelost und mit
2 ccm 20-prozentiger Uberchlorsiure versetzt, werden mit 0.03 g Hy-
drochinon (!/; Mol.), gelést in 1 cem Lisessig, reduziert. Bei Zugabe
von weiteren G ccm Uberchlorsiure und Einstellen in Eiswasser kry-
stallisiert das halbchinoide Salz in sternformig angeordneten violetten
Nadeln mit schwarzem Metallglanz. Die FEotfernung anbaftender
Uberchlorsiure geschieht ebenso wie oben.

Das Salz enthalt lufttrocken ein Molekil Krystallwasser, das im Vakuum
iiber Schwefelsiure nicht vollstindig zu entfernen war. Deshalb wurde es
wieder an die Luft gebracht und luftkonstant analysiert. Zwei verschiedene
Priaparate gaben folgende Werte:

0.1482 bezw. 0.1332 g Sbst.: 0.2416 bezw. 0.2198 g COs, 0.0438 bezw.
0.0397 g H;0. — 0.1725 g Sbst.: 0.0770 g AgCl.

Cy2 H1 NSO, 2H;C10,, H3O. C;3Hy NSV (Formel siehe oben).

Ber. C 44.49, B 3.12, Cl 10.69.
Gef. » 44.50, 45.00, » 3.30, 3.33, » 11.04.

Titrationen. Die Auflosung des Salzes in vorher von Luft befreitem
Eisessig erfolgte wie oben. ’

0.0784 bezw. 0.1117 bezw. 0.0993 g Sbst. verbrauchten 5.60 bezw. 7.50
bezw. 6.70 cem einer Titantrichlorid-Losung. Ber. 5.1 bezw. 7.44 bezw. 6.32

cem. Die Konzentration der Titanldsung war beim ersten Versuch 4['(7)('—)7 -normal,

bei den beiden folgenden 4—6%1 -normal.

Das Salz 16st sich in Benzol nicht, in Alkohol ziemlich leicht, in
Aceton sebr leicht mit braunroter Farbe, in Nitrobenzol spielend mit
violetter Farbe. :

3. meri-chinoides Methoxy-phenazthioniumperchlorat.
Wir haben diese Verbindung bereits friiber beschrieben) und als
holo-chinoides Salz aufgefalit. Die Darstellung wurde etwas abge-
indert: 0.2 g Methoxy-thiodiphenylamin werden in 40 ccm Eisessig

Hoa a 0.
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geldst und kalt mit 0.05 g Chinon in 2 ccm Eisessig versetzt. Auf
Zusatz von 2 ccm 20-prozentiger Uberchlorsiure fallen aus der tief-
violett gefirbten Fliissigkeit sofort feine Nidelchen aus, die in der
Durchsicht violettbraun, in der Aufsicht violett erscheinen.
0.1408 g Sbst.: 0.2360 g CO5, 0.0477 g H;0. — 0.1244 g bezw. 0.1124 g
Sbst.: 0.0544 g bezw. 0.0498 g AgCl.
Cy»H,,0N80,C1, HO, Cl, H,0, C;; H;, ONS.
Ber. C 46.20, H 3.58, Cl 10.50.
Gel. » 45.71, » 3.79, » 10.82, 10.96.
Titration. Die Aufldsung der Substanz erfolgte wie oben.
0.0942 g bezw. 0.1959 g Sbst. verbrauchten 5.55 bezw. 10.9 cem einer

41%? -n. Titantrichlorid-Losung. Ber. 5.97 bezw. 12.4 cem.

4. Titratiopen von Thiazon in Salziure.

Auf die Reindarstellung des /olo- oder meri-chinoiden Oxy-
phenazthioniumchlorids wurde verzichtet, nachdem erkapnt war, dall
alle, auch die nach den friiheren Methoden erhaltenen Priparate
wechselnde Mengen Chlor im Kern enthalten. Dies wurde durch
Chlorbestimmungen nach Carius ermittelt, wibrend die friilheren Be-
stimmungen wie die Perchlorat-Analysen durch Schmelzen mit Soda
ausgefiibrt waren und Zahlen geliefert hatten, die auf nicht chloriertes
Chlorid stimmen (friiher 14.22, 13.93, jetzt im -Mittel 16 °/p Cl, wah-
rend sich fiir [Thiazon + 2 HCI 4 Chlor-oxy-thiodiphenylamin + H:O]
19.21 %, Cl berechnen).

Wir haben die Losungen von Thiazon in Salzsdure mit Titantri-
chlorid unter Zusatz von FluBlsiiure titriert und gefunden, daB sich
Oxy-phepazthioniumchlorid in Salzsiure AuBlerst rasch verandert?).
Obwoh!l die Auflosung des Thiazons in der Saure durch Schiitteln
mit Glasperlen in einer Stopfenflasche moglichst beschleunigt wurde,
waren doch selbst bei den besten Versuchen (nach 5—10 Minuten)
schon 5%, des Salzes reduziert:

0.0362 g Sbst. in 300 ccm Salzsiure (25-proz.) verbrauchten 7.95 (statt

4i%?)8 -n. TiCls-Losung entsprechend 95.66 %/, der Theorie.
0.0826 g Sbst. in 300 ccm Salzsdure (22-proz.) verbrauchten 27.35 (statt

8.31) cem einer

2.68

9 iner
28.95) cem einer 100
Der Riickgang des Titrationswertes mit der Zeit, an dem die
Selbstzersetzung des Salzes verfolgbar ist, wird aus folgender Beob-

achtungsreihe deutlich:

-n. TiCly-Lésung entsprechend 94.55 9/, der Theorie.

1) Zwei Titrationen unseres in Eisessig gelosten Thiazons ergaben einen
Verbrauch von 999 der Theorie an Reduktionsmittel.



1507

0.2127 g Sbst. wurden wie frither bei der optischen Verfolgung der
Farbeniinderung (a- a. O. 8. 2316) in 400 ccm 25-prozentiger Salzsiure geldst,
mit 400 ccm 37-prozentiger Salzsfiure verdiinnt ucd mit Mischsdure (1:1;
s = 1.15) zum Liter aufgefillt. Dann wurden zu verschiedenen Zeiten ent-

nommene Proben mit glig—g-n. Titantrichlorid-Losung titriert:

2) Nach 10 Minuten verbrauchten 500 cem davon 37.2 cem TiClg ent-
sprechend 95.47 ¢/, der Theorie. In der Losung, die photographiert wurde
(Tafel 1I, Kurve 2, S. 1498), sind also bereits ca. 10¢/, Chinhydronsalz ent-
halten.

b) Nach 45 Minuten verbrauchten 250 cem 16.9 cem (86.76 /¢ der Theorie)
TiCls.

¢) Die letzten 250 ccm wurden mit Salzsdnre (s = 1.15) auf 500 cem
verdiinnt, da sonst Chinhydronsalz auskrystallisiert wire, und verbrauchten
nach 24 Stunden 10.1 eccm (51.85 %/ der Theorie) TiCls.

d) 0.0613 g Sbst. wurden in 125 ccm 25-prozentiger Salzsiure gelost,
mit dem gleichen Volumen 37-prozentiger S#ure verddont und nach 48 Ston-
den titriert. Verbrauch 11.1 ccm (49.38 9/, der Theorie) TiCl;.

Die optische Verfolgung der Farbinderung batte ergeben, dal
bereits nach 8 Stunden die Ldsung praktisch farbkonstant wird, und
daB es sich um eine monomolekulare Reaktion handelt. Tatséchlich
handelt es sich um zwei Reaktionen: 1. die monomolekulare Um-
wandlung des Oxy-pbenazthioniumchlorids in Chlor-oxy-thiodiphenyl-
amin, deren Geschwindigkeit gemessen wurde; 2. die unmef8bar rasch
verlaufende Chinhydron-Bildung ans dieser neuen Leukoverbindung
und uozersetztem Oxy-phenazthioniumchlorid. Die frither unter Vor-
aussetzung des umkehrbaren, monomolekularen Reaktionsverlaufes be-
rechneten Konstanten und Konzentrationen (a. a. O. S. 2317) verlieren
somit ithre Giiltigkeit auch deshalb, weil bereits die Anfangsldsung
(siehe Versuch a) nicht mebr ganz einheitlich war.

218. G. Rohde und St. MeiBner: Uber die Anlagerung
vopn Brom an Cinchotoxin.
[Aus dem Organisch-chem. Laborat. der Kgl. Techn. Hochschule zu Miinchen.]
(Eingegangen am 24. April 1914.)
Die Anlagerung von Brom an Cinchotoxin hat schon vor lan-
gerer Zeit R. K6nig') und R. Bartz? im hiesigen Laboratorium
beschiftigt. Sie 1dBt sich befriedigend in folgender Weise durchfiihren:

1) Dissertation, Mivchen, Techn. Hochschule, 1901, S. 34 u. ff.
?) Dissertation, Miinchen, Techn. Hochschule, 1909,





