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217. Rudolf  Pummerer, Fritz Eckert und Sebastian 
GaJ3ner: a e r  die chinoiden Salse der Thiazin-Reihe (11. Mitt.). 
[Aus tlem 1,aboratorium der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. 211 Miinchen.] 

(Eingcgmgen am 17. April 1911.) 
I n  der letzten Mitteiluug uber dieeen Gegenstand I )  haben wir fur 

einige einfachere chiooide Thiazin-Derivate (Thiazon , Thiazim-chlor- 
hydrat, Phenylthiazim-chlorhydrst) auf Grund optischer und chemischer 
Beobnchtungen die p-cbinoide Auffassung vertreten. I n  z r e i  nach 
der  Niederschrift dieser letzten VeriifEentlichung erschienenen Arbeiteii 
siod uoabhHngig von uns such K e h r m a n n ,  H a v a s  und G r a n d -  
mou g i n  ') dazu gekommen, die friihere, sehr nusschlieBlich o-chinoide 
Betrachtungsweise K e h r m a n n s  im Gebiet der Safranine, Thiazin- 
und Orazin-Farbstoffe in manchen Fallen zugunsten der 1)-chinoiden 
Formulierung einzuschranken, besonders soweit die einseitig substi- 
tuierten Derivate in Frage kommen. 

W i r  bringen im ersten Teil der vorliegentlen Arbeit die schon 
friiher angekundigteo, exakten optischen Resultate, auf die sich unsere 
Auffassung stutzt. Sie sind einer gleichzeitig in der Zeitschrift fur 
physikalische Chemie erscheinenden Abhandlung von P. E c k e r t  und 
R. P u m  m e r e r 3 )  entoommen, in der die angewandte physikalische Me- 
thode gennu heschrieben ist, und auf die wir fijr alle Einzelheiten 
verweisen. 

In eineni wesentlichen Puokt  der friiheren Beweisfiihrung ist uns 
ein lrrtnm unterlaufen, auf den bereits K e h r m a n n  hingewiesen 
hat 9: die Farbenbderung der konzentriert -salzsauren Losungen des 
Thiazons und Thinzim-chlorhydrats beruht nicht aiif eioer p -  -+ o-chi- 
ooiden Umlagerung, sondern auf einer Reduktionserscheinung und 
Chinhydron-Bildung. Der Klarstellung dieser Verhaltnisse ist der 
zweite Teil dieser Abhandlung gewidmet. 

1. Die Konstitntion der /,olo-chinoiden Verbindungen. 
(Nach optischen Messi in~en  von Dr. F r i t z  Eckert.) 

Die zu untersuchenden Losungen wie das  reine Losungsmittel 
wurden in je  e i n e r  Schichtdicke (10 nim) aufgenomnien und die er- 
haltenen Photogramme mit Hilfe des von P. P. K o c h  konstruierten 
registrierenden Mikrophotonieters >) quantitativ in Bezug auf die Platten- 
__.___- 

I) K. P u m m e r e r  und S. CGaliner, B. 46, 3310 [1913] 
3 )  B. 46, 2131, 2802 [1913]: vergl. rbeiidn 3036, F. K e h r m a n n s  Ab- 

handlung ~Konstitution und Farbea. Auch diese Forbcher bedienten sich der 
unentbehrlichen optischen Methode. 

a) Ph. Ch. 57, 599 L191-11. 
5 )  Aun. (1. Phys. 39, 45 [1912]. 

'I a. a. 0. 3035. 
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schwarzung in jeder Spektralregion untersucht. Daraus ergibt sich 
mit groder Genauigkeit fur jede Wellenlange des untersuchten Be- 
reichs die durch die Substanz hervorgerufene Lichtabsorption. Keont  
man die Konzentration der  Losung, so Iassen sich ohne weiteres z. B. 
die B unsenschen Absorptionskonstanten I )  fiir l / ~ ~ ~ ~ ~ - n .  Losungen der 
betreffenden Salze berechnen, deren Abhiingigkeit YOU der Wellen- 
lange fur das  sichtbare Spektrum aus den Kurven auf Tafel I zu er- 
sehen ist. In  einigen Fallen, wo sich der Gehalt der Lijsungeu 
irn Augenblick cler Aufoahme nicht genau feststellen lieB, wurden 
die Kurven nicht in Absorptionskonstanten, sondern in Pro- 
zenten an durchgelassener Lichtintensitat wiedergegeben (Tafel 11). 
Wenn damit bei diesen Stoffen die absolute GroBe des Absorptions- 
verrnogens fiir die einzelnen WellenlHngen auch nicht gegeben ist, so 
ist doch deren gegenseitiges Verhaltnis damit eindeutig bestirnmt. 

A. D i e  T h i  o - d i  p h e u y l a m  i n  - D e r i v a  t e rn i t  e i n  e r  a u x  o c  h ro m e n  
G r u  ppe .  

Ein Blick auf Tafel I1 zeigt, daB das Thiazon (1) in wadriger 
Losung ein sehr breites Absorptionsband aufweist '), wahrend die  
Kurve des 3-0xy-phenazthioniurnchlorids (2) das  scharfe Band im 
sichtbaren Violett zeigt, das  auch den einfachen Phenazthionium-Salzen 
eiplentumlich ist, z. B. dem 3.6-Dimethyl-phenazthioniumchlorid (A), 
sowie dem 3-Acetamino-phenazthioniumchlorid [ S ) .  WHre Thiazon 
ein o-chinoides Phenol-betain, so rntidte es  sich in seiner Absorption 
dem letzteren Typus anschlieden. D a  das  Gegenteil der Fall ist, 
kommt ihm die p-chinoide Forrnel zu: 

N N N 

p-chinoid o-chinoid 3-Oxy-phenazthioniurnchiorid 

Diese Schludfolgerung beruht auf der allerdings unbewiesenen, 
aber immerhin wahrscheinlichen Voraussetzung , daB die einfachsten 
Phenazthioniumsalze o-chinoid und nicht 1)-chinoid (chinol-artig) kon- 
stituiert sind Den Betrachtungen, die K e h r m a n n  uber die Farb- 

Thiazon. 

I )  Sie ergeben sich aus der Beziehung: J = Jo. IO--k.c.d. 
?) Hier wie beim Thiazim-chlorhydrat und Thionin besteheii interessante 

Differenzen zwischen der exakten Messung und der physiologischen Beobach- 
t,ung mit den1 Auge, auf die wir spiiter zuriickkommen werden. 

9 Bei unserer friiheren p-chinoiden Formulierung des Thiazon-chlorhydrats 
maren wir uns vollstiindig bewuot, d 3  die Farbaofhellung bei der Salz- 
bildung (blaurot -+ braun) nach der allgemeinen Erfahrung mit  dieser nur 
vorlaufig aufgestellten Formel in Widerspruch stand, und hatten deshalb in 
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vertiefung bezw. -erhghung bei der Salzbildung der Verbindungen 
vom Typus des Rosindons und Aposafranons anstellt I), stimmen wir 
vollstiindig zu, doch sind sie noch ausdriicklich nuf solche Korper zu 
beschrlnken, die keioe weitere auxochrome Gruppe enthdten, weil 
i n  dem Fall auch bei Umlagerung Farbvertiefung eintreten kann. 

Die Betrachtung von Tafel I zeigt die enorme Differenz d e r  maximalen 
Absorptionskonstanten, die zwischen den Thiazin-Derivaten rnit 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 (l), des violetten Thiazim-chlorhydrats (2) und des 
grunen Phenylthiazirn-chlorhydrats (3), so ergibt sich klar ihre Zu- 
sammengehorigkeit irn Gegensatz zu der o-chinoiden Kurve des rot- 
Iichbraunen Acetamino-phenazthioniurnchlorids (6) ,  das im sichtbaren 
Violett das allen o-chinoiden Salzen charakteristische, scharf begrenzte 
Band aufweist. Die ersteren S a k e  sind also analog dem Thiazop p-  
chinoid zu formulieren : 

N N 

Thiazim-chlorhydrat Phen yl-thiazim-chlorhy drat. 

Aussicht genommen, sie spirter durch eine andre p-chinoide (chinol-iihnliche) 
Formel zu ersetzen (vergl. Anm. 3, S. 2314, a. a. 0.). DaD solche wmer- 
l6sliche *Chinol iumsalzec  existieren, zu denen ia G o m b e r g  auch Deri- 
vate des Triphenylmrbinols und Xanthydrols rechnet, geht mit Sicherheit 
aus der Untersuchung von W i e l a n d  iiber das blaue Tritolylamin-tribromid 
hervor (B. 43, 703 [1910]). Wir halten dime Verbindnng allerdings nicht 
fiir hob-chinoid, sondern betrachten dm Tribromid als mri-chtnoides Per- 
bromid der Formel: 

CEc CHs- 

\/ 
\/ 

N. Br .Br2 N 

i i  './ \I 

CHd - 
weil es bei der Selbstzersetznng neben Tribrom-tritolylan: n die iquivalente 
Menge nicht bromiertes Tritolylamin zuriickliefert. Mit dieser Bullassung des 
Tribromids ist nach frenndlicher Privatmitteilnng auch Hr. Prof. Wie len  d 
einverstanden. Von dieser hlauen Salzreihe existiert anch ein wasserl6sliches 
Perchlorat. 

a. a. O., S. 3038. 
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Tdel 11. 

- -c----- 
PF 6w JM 1 0  4So 

1. Thiazon in WPeser (6 mg in 500 ccm). 
2. Thiazon in Salzsaure (1.15 s), 6 mg in 500 ccrn nach 10 Miniiten phot. 

3. Thiazon in Salzskure (1.15 s), 6 mg in 500 ccm nach 8 Stunden phot. 

4. 3.6-Dimethyl-phenazthiooiumchlorid i. W., empirisch auf gleiche Parb- 

5. mcri-chinoides Salz aus 4. 
6. 3-Acetarnino-phenazthioniomchlorid (8.18 mg in 500 W.), nach 10 Mi- 

(hobchinoides 0xy.phenazthioniumchlorid). 

(meri-chinoides Oxy-phenazthiooiumchlorid). 

tiere wic 2 verdiinnt, nach 4 Min. phot. 

onten aufgeiiornmen. 

B. Die  Thio-d ipheay larn in- I i er iva te  m i t  z w e i  a u r o c h r o m e n  
Gr u p  pen. 

Die optische Untersuchung der einfach auxochrom substituierten 
Derivate gibt fur die Beurteilung der zweifach subetituierten eigent- 
lichen Farbsalze kaum einen Anhaltspunkt, mrn mu6 hier wieder 
von vorn beginnen. Zwar hat die o-chinoide Auffaesung auch fur d a s  
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Thionin und Metbylenblau dadurch an Wahrscheinlichkeit verloren, 
daI3 fur das einfachste Aminoderivat, das Thiazim-chlorhydrat, d ie  
p-chinoide Konstitution anzunehmen ist, und da13 auch fur die griinen 
mehrsaurigen Salze aller drei Verbindungen das  Gleiche gilt. Um 
aber uber diese Betrachtungen hinaus zu einer direkten Entscheidung 
der Frage zu kommen, muB eine groBere Anzahl zweifach auxochrom 
substituierter Thio-diphenylamin-Derivate optisch untersucht werden. 

Wir haben vorliiufig mit dem Vergleich zwischen dem violett- 
blauen Thionin und dem rotvioletten Diacetyl-thionin begonnen (Tale1 I, 
Kurve 4 und 5). 

N 
’\ /,\/- 

N 
<’-./-,/.+ 

S 

‘ H  1 1  

Hi N/ x.J* - B N H  Hz fi __ .  ..../’--\/\. J L N H ~  S 
c 1  

C1 

p‘chinoid o-chinoid 
Thionin 

H.A1 
N N 

_. ’\,/%;/%; / \ / - /+  
I ,  ; , , /  ! / j  

A c , N H / \  /-.../c-::/-\ N NH.’ ~ - - - , L . R \ ~ \ N H .  
S s . c 1  

p-chinoid o-chinoid 
Diacetyl-thionin (Ac = G O .  CHI). 

Diacetgl-thionin ist ja von K e  h r m a n n  seinerzeit dargestellt 
worden als o-chinoides Vergleichsobjekt fiir das Thionin und als ver- 
mittelndes Glied zwischen diesem und den einfacheren Phenazthio- 
hiumsalzen’). Diesen steht es auch chemisch recht nahe, so dal3 
die oben zur Vollstiindigkeit ebenialls gegebene p-chinoide Formel fiir 
die Verbindung kaum in Frtlge kommta). a u f  die wicbtige Tatsacbe, 
dal3 D i a c e t y l - t h i o n i n  wie seine Muttersubstanz Thionin auch hin- 
sichtlich der FarbstBrke e i n  r i c h t i g e r  F a r b s t o f f  ist, hat sein Ent- 
decker schon hingewiesen, sie wird durch unsere Messung in ganz 
augenfglliger Weise exakt bestiitigt. D e r  E i n t r i t t  d e s  z w e i t e n  
A u x o c h r o m s  - der zweiten Aminogruppe i n  das Thiazim-chlor- 
hydrat und der zweiten Acetaminogruppe in das Monacetamino-phenaz- 
thioniurnchlorid - r u r t  in beiden Fallen e i n e  g a n z  e n o r m e  S t e i -  
g e r u n g  d e r  A b s o r p t i o n s k o n s t a n t e n  i m  M a x i m u m  h e r v o r .  
Dadurch erbalten die beiden Kurven im Vergleich zu denen der Mono- 

’) B. 39, 914 [1906]. 
2) Die zugeh6rige braonrote Irnidbase haben wir in unserer letzten Arbeit 

beschrieben. 
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substitutionsprodukte auf den ersten Blick eine groBe Ahnlichkeit. 
Es ist aber durchaus wahrscheinlich, d a b  v i e  1 e Bider'ivate, vielleicht 
auch die einfachen Indamine, derart hohe Absorptionskonstanten be- 
sitzen, so daB wir daraus allein noch keine sicheren Schliisee auf 
gleiche Konstitution der beiden Farbstoffe ziehen diirfen. Auch Thiazon 
und Oxy-phenazthioniumchlorid unterscheiden sich in Bezug aul die 
masimale Absorptionskonstante nicht sehr erheblich. Gehen wir niiher 
auf den VerlauE der beiden Kurren 4 und 5 (Tafel I) ein, so ergeben 
sich immerhin Unterschiede, die zwar noch keinen sicheren Anhalt 
fur eine Konstitutionsverschiedenheit gebeu, aber docb einen Verdacht 
i n  dieser Richtung wecken: 1. die Kurve des Thionins ist weniger 
s)-mmetrisch gebaut als die des Diacetylkorpers; 2. sie zeigt von 
2. 30@ pp bis an die ultraviolette Grenze unseres Messungsbereichs 
(1430pp) fast totale Durchlassigkeit, wiihrend beim Diacetyl-thionin noch 
in unsereni Bereich der  Region eines zweiten Bandes angedeutet ist I ) .  

Die weitere Untersuchung im Ultraviolett mu13 ergeben, ob hier wirklich 
eine prinzipielle Verschiedenheit vorliegt. Wenn beide Farbsalze 
.o-chinoide, analog gebaute, innere Koniplexverbindungen sind, so 
durfen ihre Kurven keinen wesentlichen Unterschied der Form zeigen. 
Bestebt ein solcher, so ist Thionin als p-chinoid anzusprecben. 

11. Die meri-chinoiden Verbindungen. 
(Bearbeitet von Seb. Gallner.) 

V i o l e t  t e S a l z  r ei h e. 
Wie wir friiher beobachtet hatten, farbt sich die braune Liisung 

.des Thiazcns in konzentrierter Salzsaure 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 auffaBten3. Wir haben infolge einer Notiz von 
F. K e h r m a n n  3, unsere lriiheren Titrationen nachgepruft und uns 
jetzt iiberzedgt, daB in dem violetten Salz und seinen Analogen tat- 
sachlich halb-chinoide Verbindungen vorliegen, wie K e h r m a n  n be- 

. 

]) Trotzdem hier da5 HauptLand sehon mehr gegen das violette Ende 
tles Spektrums liegt. Die beiden Farbstoffe wurden auf derselben Platte 
direkt neben einander aufgenommen, und beim Photometrieren mit dem Re- 
gistrierapparat ist jede subjektive Beeinflussung ausgeschlossen. 

2) a. a. 0. S. 2314. 
N K 

/ 1 /*'\/% /\/\/\ 
I t 
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hauptet. Wir  hatten die Titrationen fruher mit Titantrichlorid unter 
Zusatz des Katalysators Oralsaure I) ausgefuhrt und dabei sofort zwei 
gut auf holo-chinoides Salz stimmende Werte erhalten. Bei der Nach- 
priifung fanden wir, daS dies Zufall war, daB man bei Verwendung 
von Oxalsiiure i n  uuserem Falle immer stark ubertitriert, wahrend 
man bei Zusatz des Katalysators FluBsliure ') niedrigere Werte er- 
halt, die fur das Vorliegen von halb-chinoidem Salz sprechen. Die 
Salzsiiure wirkt also alu Reduktionsmittel, es entsteht gechlorte 
Leukoverbindung, die sich aber mit Thiazon zum groBeren Teil um- 
setzt, so daB aus der nicht allzu verdunnten Losung bald ein Gemisch 
von nicht chloriertern Chinhydronsalz mit weniger kern-chloriertem Pro- 
dukt  auskrystallisiert. Wir hatten zwar friiher aus einem violetten 
Salz fast halogenfreies Thiazou vom richtigen Schmelzpuokt erhalten, 
aber wir konnen keine Methode aogeben, bei der man das  violette, 
halb-chinoide Chlorid frei von kernchloriertem Produkt erhiilt. Deshalb 
haben wir bier wie bei den ein€achsten Phenazthioniomsalzen mit Vor- 
teil die Uberchlorsaure zur Salzbildung verwendet und als Vertreter 
der beiden Salzreihen d a s  holo- u n d  mer i -ch inoide  O x y - p h e n a z -  
t h i o n i u  m p e r c  h l o  ro t dargestellt : 

N 
/\/-/- 

.- /\/\/ '\OH 
1 \ 1 1  

S 
0. c1 

Braunes holo-chinoides 
Oxy-phenazthioniumperchlorat. 

Das erstere Salz wurde i n  Eisessiglosung aus Thiazon mit wab- 
riger Uberchlorsaure erhnlten, das violette Chinhydronsalz, daa sich 
bei der Titration mit Titantrichlorid i n  Eisessigliisung unter Zusatz 
von FluSsiiure als halb-chinoid erwies, eotsteht aus Thiazon .ebenso 
auf Zugabs eines halben Mols Hydrochinon. Umgekehrt wird das 
analog zusanimengesetzte halb-chinoide hlethoxy-phenazthioniumperchlo- 
ra t  aus Methory-thiodiphenylamin durch Zugabe von I/)  Mol Chinon 
erhalten. 

Die Eigenschaften der bier beschriebenen Reihe von Chinhydron- 
salzen sind in mancher Beziehung bemerkenswert. Von den nieri- 
chinoiden Snlzen der aromatischen Diamine unterscheidet sich diese 
Reihe durch das Verhalten gegen Wasser und Saure, das  auf die v e r  
gleicheweise geringere Basizitiit der zugrundelicgenden Basen zuruck- 

1) Nach dem Vorschlag J. P i c c a r d s ,  B. 42, 4343 [1909]. 
Herichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVII. 98 



zufuhren ist. Die weri-chinoiden Salze der  Benzolreihe losen sich in 
Wasser unzersetzt, werden aber zum Teil durch uherschussige Skure 
sehr leicht zerlegt. Violettes hletho?ry-phenazthioniumperchlorat lost 
sich in Wasser rotbraun hauptaachiich mit der Farbe des hob-chinoiden 
Salzes, indem iieben diesern freie Leukobase entsteht. Setzt man 
dieser braunen Loaiing dann Uberchlorsaure zu, so fiirht sie sich wie- 
der violett unter Vereinigung der Komponenten, eine Erscheiniing, die 
wir friiher analog der eingangs erwiihnten Salzsiure-Reaktion des Thi- 
aznns als Umlagerung gedeutet hatten. Auoh das Acetamino-phenaz- 
tbioniurnchlorid I )  veriindert sich in verdiinnter, neutraler Liisung rascli 
unter teilweiser Bildung von Leukoverbindung und zeigt dann 
dieselbe Violettfarbung rnit Siiure Befreit miin aber die zersetzte 
Liisuog vorher durch Scbiitteln rnit einern indifferenten Solvens von 
Leukoverbindung, so bleibt dann auch die violette Farbenreaktion rnit 
S” iture ails. 

Die violette Losung des halb-chinoiden Methoxy-perchlorats in Ni- 
trobenzol wird beim starken Verdiinnen unter Zerfall in die Kompo- 
nenten braunrot; setzt man UberchlorsHure zu, PO tritt Wiedervereini- 
gung und Violettfirbung ein. Durch Hitze wird dagegen die Disso- 
ziation der Chinhydronsalze kaum vermehrt, mrri- Oxy-phenaztbionium- 
chlorid lafit sich ohne merkbare Aufhelliing der violetten Farbe i n  
Nitrobenzol-Losung kochen. 

Die friiher schon beobachtete geringere Hydrolyse der violetten 
Salze gegeniiber den braunen, sowie ihre griifiere Bestandigkeit gegen 
Reduktionsmittel wird jetzt sebr begreillicb. Etwas anifallig ist jedocli 
die Beobacbtung, daB Jodkaliurn die stark salzsaore, braune Liisung 
des Oxy-phenaztbioniunichlorids nicht rediiziert, sondern RUS ihr braunes 
Jodid abscheidet. Oxy thiodiphenylamin, das  als Komponente in den 
ganz luftbestandigen Chinhydronsalzen enthalten ist, ist fur sich sehr 
luftempfindlich, ganx besonders in  alkaliscber Liiaung. Durch Ein- 
leiten vnn Luft  i n  seine stark salzsauren Liisungen wird es aher kaum 
weiter als zum halb-chinoiden Salz nxydiert (die erhaltenen Werte liegeir 
zwischen 55 und 65 o/o d. Th., ber. auf Bolo-chinoides Sale). In  der 
mwi-chinoiden Komplexverbindung ist also Oxy-thiodiphenylarnin luft- 
bestiindig, lhnlicb wie dies auch bei der  Komplexbildung nnorganiscber, 
luftempfindlicber Verbindungen (FeCls) beobachtet wird. 

I) R e h r m a n n ,  B. 39, 914 [1906]. 
> 

Die ncutrale, witWrige Liisung gibt 
a n  Ather reichlich Base ab. so dnB in dieser Hinsicht rwischen dein Awt- 
amino- nnd Anilino-KBrper ein ficharfer Unterschied niclrt besteht. 

3) Aus diesern Grund wiirde tlieses Snlz ohne Siurezusntz photographieit. 
Die Iiir das Maximirrn bei 460 p ~ i  erhaltene Konstante ist infolqe beoionentler 
Zersetzung der LGsung ctmas zii niodrig. 



In optischer Beziehung sind die violetten Chinbydronsalxe dadurch 
interessant, dal3das s c h a r f e ,  s y m m e t r i s c h  g e b a u t e  A b s o r p t i o n s -  
b a n d  i m V i o l e t t ,  d a s  a l l e  h o b - c h i n o i d e n  P h e n a z t h i o n i u m -  
s a l z e  z e i g e n ,  b e i  i b n e n  f a s t  v e r s c h w u n d e n  i s t ,  w t i h r e n d  d a s  
u n s y r n m e t r i s c h  g e b a u t e  N e b e n b a n d  i m  O r a n g e ,  das  bei den 
/do-chinoiden Salzen eine untergeordnete Rolle spielt, h i e r  gan z 
b e d e n t e n d  v e r s t a r k t  e r s c h e i n t  (vergl. hierxu die Kurven 2 und 3 
bezw. 4 und 5') auf Taf. 11). Dieses Nebeubaod wird auch verstarkt, 
wenn das  hiolekul der einfachen Phenazthioniumsalze eine auxochrome 
Gruppe eintritt, ohne daB aber in diesem Fall das Hauptband ver- 
schwindet (vergl. die Kurven 4, 2 und 6). 

G r u n l i c h - o r a n g e  S a l z r e i h e .  
Es existiert nocb eine andre Reihe von Chinhydronsalzen der 

Thiazinreihe, die von grunlich-oranger Farbe ist. Wie scbon friiher 
erwahnt, ist die grunlich-orange Farbe, die K e  h r m a o n  bei mehreren 
Phenazthioniumsalzen, z. B. beim Eisenchlorur-Doppelsalz des Phenaz- 
thioniumchlorids beobachtet hat, nicht den hob-chinoiden Salzen eigen, 
sondern teilchinoiden Salzen, wie aus der Titration der salzsauren L8- 
sung des Phenazthioniumchlorids hervorgeht. Diese zeigt, ein den 
violetten Chinhydronsalzen ZiuBerst iihnliches Absorptionsspektrum 
(ebenfalls ein scharfes Band bei 1515-25 yp),  so da13 die beiden 
Salzreihen in einer sehr nahen Beziehung zn einander stehen miissen. 

Da Hr. Kehrmann mit einer Nacharbeitung seiner alteren Versuche 
iiber Phenazthioniumsalze beschaftigt ist, haben wir das vou ihm friiher be- 
schriebene Eisenchlorir-Doppelsalz nicht weiter untersucbt, sondern stellen in 
Ergiinzung unserer friiheren Angaben nur noch Folgendes fest: Die nach 
Kehrm an n s Vorscbritt dargestellten Praparate entsprachen in ihren Eigen- 
schaften immer ungefiihr der von diesem Autor gegebenen Beschreibnng, 
schwankten aber in Bezug au€ Lhlichkeit und Oxydationswert. Die leichtest- 
16slichen Priiparate zeigen die charakteristischen, von nns festgestellten Eigen- 
schaften der nichtsubstituierten 6010- chinoi  den  Phenazthioniumsalze: 1. sie 
lhen  sich in gekiihltem, destilliertem Wasser sehr leicht mit im ersten Bugen- 
blick rein brauner Farbe auf, alsbald tritt Piiliung ein, wie schon K e h r -  
m a n n  angibt; 2. die braune LBsuog, auf Filtrierpapier gegossen, *fiirbt dieses 
tiefgriin. Wenn man die verdiinnt salzsaure, griinlich-orange Lbsung solcher 
Priiparate mit Titantrichlorid nnd FluI3sgnre titriert, erhalt man unter Zu- 
grundelegung der Kehrmannschen Formel Werte, die ungefshr des f ir  
holo-chinoides Salz berechneten Oxydationswerts ergeben, nicht aber ]/a, wie 
friiher bei einem andren Priparat beohachtet wurde; wenn man aber das Ieste 

l) DaO hier das friihere Hauptband nicht so vollstindig wie bei 3 ver- 
schwunden ist, riihrt mohl von der Komponentendissoziation in der nnr schwach 
~auren,  wiiorigen Lbsung her. 

98 
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Salz unter LuftausschluS i n  iiberschksige Titantrichlorid- Losuog eintrigt und 
niit Ferrisullat oder Indigo-sulfosiuro zuriicktitriert, so erhilt man ooch h6here 
Wertc, SO daS das Vorliegen yon holo-chiooidoni Salz wahrscheinlicli wird. 

Genau dieselbe Jikungsfarbe wie dns Phenazthioninmchlorid iu 
Salzsaure (ebenfalls ein scharfes Absorptionsband bei ?. 51 5-25 p,u) 
zrigt die urspriinglich griine Losung des Tliiazim-chlorhydrats in rau- 
chender SalzsHure uach kingerem Stehen oder sofort auf Zusatz eines 
Reduktionsmittels. Hier  liegt ebenfalls im Gegensatz zu unserer frii- 
heren Auffassung kein holo- soodern ein wwi-chi  n o i d e s ,  mehrsauriges 
Salz der  ortho-Reihe vor. Die grunen hob-chinoiden, rnehrsaurigen 
Snlze des Thiazim-chlorhydrats, Thiooins und Methylenblaus zeigen 
Hhnlich wie das  einsiiurige Thiazim-chlorhydrat zwei Absorptionsgebiete, 
sowohl dns rote wie das violette Ende des Spektrurns ist ausgelascht, 
ein scharfes Band im sichtboren Violett, wie es die o.chinoiden Phe- 
nazthioniumsalze durchweg zeigen, ist nicht L I I  bemerken. Deshalb 
halten wir diese Salze nach wie vor fur vorwicgeod p-chinoid, ein 
geringer Bruchteil mag ja vielleicht in o-chinoider Form vorhanden 
sein. Durch Zusatz einer g e n i i g e n d e n  h l e n g e  von Leukoverbindung 
wird dann alles griine p-chiooide Salz i n  nieri-o-chinoides, grunlicli- 
oranges Salz verwandrlt. Eine zeitlich verfolgbare Iimlagerung von 
p-chinoiden i n  o-chinoide Salze durch S u r e  findet also nicht statt, 
infolgedessen ist auch eine k a t a l y  t i s c h e  Beeinllussuog dieser Reaktion 
durch S p u r e n  von Leukorerbindung ausgeschlossen. 

A n  a l y t i s c h e s .  

1. holo - c h i n  o i d  c s 0 x y - p h e n az t h i o n  i urn p e r c h 1 o r a t .  
D a r s t e l l u n g .  0.2 g Thiazon aerden in  4 ccm Eiseusig heiS 

geliist, hierauf wird abgekiiblt und unter Urnschutteln langsam mit 
10 ccm 80-prozentiger Uberchlorsaure versetzt. Beim Einstellen in 
Eis scheidet sich ein nuch in der Durchsicbt braunes Salz in Buscbeln 
spindelformiger Krpstalle aus. Das Perchloiat wird nach einigem 
Stehen scharf abgesaugt und mit ca. 5-prozentiger Cberchlorsfure ge- 
waschen. D a  das Salz von reioeni Wasser sehr leicht hydrolyier t  
wird, ist es  unmoglich, die geringen Mengen anhaftender Cberchlor- 
siiure ganz auszriwaschen. l):igegen gelingt dies durch mehrmaliges 
Verreiben des getrockneten Salzes niit Benzol, dem man etwas Chloro- 
form zugesetzt hat. Analyse uncl Titration ergaben, daB wasserfreies 
holo-chinoides Salz vorliegt. 

AgCI. 
0.1303 fi Sbst.: 0.2199 g Cog. 0.0328 8 1 1 9 0 .  - 0.2250 R Sbst.: 0.1000 g 

C,?H*NS05Cl. Ber. C 45.99, H 2.57. C1 11 31. 
Gef. 2 46.03, 9.82, a 10.99. 
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Zur T i t r a t i o u  wurde das Salz unter Einleiten von luftfreier Kohlensiure 
in  Eisessig heiS gelcst, uach dem Erkalten mit einigen Kubikzentimetern ver- 
diinnter FlutkSLure versetzt und rnit Titantrichlorid bis zur Entfiirbung titriert. 

0.0710 bezw. 0.0890 g Sbst. verbr. 10.0 bezw. 12.5 ccm einer ( 4 g . n . )  

Das Salz liist sich i t1  Alkobol oder Aceton leicht rnit braunroter 
Titantrichlorid-Lostiiig. 

Parbe, in Eisessig ziemlich schwer. 

Ber. 9.59 bezw. 12.03 ccm. 

2. n~er i -  c h i  n o i d e s  0 x y - p h e n a z  t h ioln i u  m p e r c  hlo r a t .  
0.1 g Thiazou, in 7 ccm Eisessig gelost und n i t  

2 ccrn 20-prozentiger Ujberchlorsaure versetzt, werden rnit 0.03 g Hy- 
drochinon Mol.), gelost i n  1 ccni Eisessig, reduziert. Bei Zugabe 
von weiteren G ccm 6berchlorsBure und Einstellen in Eiswasser kry- 
stallisiert das halbchinoide Salz in sternformig angeordneten violetten 
Nsdeln rnit schwarzem Metallglanz. Die Entfernung anhaftender 
UberchlorsLure geschieht ebenso wie oben. 

Daa Salz enthklt lufttrocken ein Molektil Ih-ystallwasser, das im Vakunm 
fiber Schwefelsiiure nicbt vollstindig zu entfernen Far. Desbalb wurde es 
wieder an die Luft gebracht und luftkonstant analysiert. Zwei verschiedene 
Priparate gaben folgende Werte: 

0.1482 bezw. 0.1332 g Sbst.: 0.2416 bezw. 0.2198 g CO,, 0.0438 bezw. 

ClaH,NSO, 2H2CI0,,  H10. ClaH9NSU (Fot-met siehe oben). 

D a r s t e l l u n g .  

0.0397 g H90. - 0.1725 g Sbst.: 0.0770 g AgCI. 

Ber. C 44.49, H 3.12. C1 10.69. 
Gef. 44.50, 45.00, * 3.30, 3.33, )) 11.04. ,. l i t r a t i o n e n .  Die Auflosung dee Salzes in vorher von Luft belreiteni 

Eiseesig erfolgte wie oben. 
0.0784 berw. 0.1117 bezw. 0.0993 g Sbst. verbrauchten 5.60 bezw. 7.50 

bezw. 6.70 ccm einer Titautrichlorid-Lbsung. Ber. 5.1 bezw. 7.44 bezw. 6.32 
4 717 ccm. Die Konxentration der Titanlbsung war beim ersten Versuch . - -normal, 
100 

4.637 bei den beiden folgenden -- -normal. 
100 

Das Salz liist sich in Benzol nicht, in  Alkobol ziemlich leicht, in  
Aceton sehr leicht init braunroter Farbe, in Nitrobenzol spielend mit 
violetter Farbe. 

3. uic i -  c h i n  o i d  e s Met  h ox y - p h en a z  t h i on iu  m p e r c h  I o r  at. 
Wir hnben diese Verbindung bereits friiher beschrieben ’) und als 

/&-chinoides Salz aufgefaBt. Die narstellung wurde etwas abge- 
indert: 0.2 g Methoxy-thiodiphenylamin werden in  40 ccm Eisessig 

1) a. a. 0. 



1506 

geliist und kalt mit 0.05 g Chinon in 2 ccm Eisessig versetzt. -4uf 
Zusatz von 2 ccm 20-prozentiger ifberchlorsBure fallen aus der tief- 
violett gefarbten Flussigkeit sofort feine Nadelchen aus,  die in der  
Durchsicht violettbraun, in der Aufsicht violett erscheinen. 

0.1408 g Sbst.: 0.2360 g COs, 0.0477 g HIO. - 0.1244 g bezw. 0.1124 g 
Sbst.: 0.0544 g bezw. 0.0498 g AgC1. 

ClsHroONSO4C1, H04 CI, H,O, CIjH11 ONS. 
Ber. C 46.20, H 3.58, CI 10.50. 
Gef. D 45.71, D 3.79, D 10.82, 10.96. 

Ti t ra t ion .  Die Auflosung der Substane erfolgte wie oben. 
0.0942 g bezw. 0.1959 g Sbst. verbrauchten 5.55 bezw. 10.9 ccm einer 

4.673 -n. Titantrichlorid-Losung. Ber. 5.97 bezw. 12.4 ccm. 
100 

4. T i t r a t i o n e n  y o n  T h i a z o u  i n  S a l z i i u r e .  
Auf die Reindarstellung des holo- oder itieri- chinoiden Oxy- 

1Jhenazthioniumchlorids wurde verzichtet, nachdem erkannt war, d a b  
alle, auch die nach den friiheren Methoden erhaltenen Praparate 
wechselnde Mengen Chlor in1 Kern enthalten. Dies wurde durch 
Chlorbestimmungen nach C a r i u s  ermittelt, wahrend die friiheren Be- 
stimmungen wie die Perchlorat-Analysen durch Schmelzen mit Soda 
ausgefuhrt waren und Zahlen geliefert hatten, die auf nicht chloriertes 
Chlorid stimmen (fruher 14.22, 13.93, jetzt im hlittel 16 C1, wHh- 
rend sich fur [Thitlzon + 2 HCl + Chlor-oxy-thiodiphenylamin + HZO] 
19.21 O/O CI berechneo). 

Wir habeo die Losungen von Thiazon in Salzsaure mit Titantri- 
chlorid unter Zusatz von FluWsiiure titriert und gefunden, daB sicb 
Oxy-phenazthioniumchlorid i n  S a l z s a u r e  HuBerst rasch verandertl). 
Obwohl die Auflosung des Thinzons in der Siiure durch Schutteln 
init Glasperlen in einer Stopfenflasche moglichst beschleunigt wurde, 
waren doch seibst bei den besten Versuchen (nach 5-10 Minuten) 
schon 5 O/O des Salzes reduaiert: 

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

8.31) ccm einer 4.088 ~ -n. Ti Cla-LBsung entsprechend 95.66 O/O der Theorie. 
100 

0.0826 g Sbst. in 300 ccni Salzsiiure (22-proz.) verbrauchten 27.35 (statt 

28.95) ccm einer 2'68-n. TiCla-L6sung entsprechend 94.55 O/o der Theorie. 
100 

Der  Riickgang des Titrationswertes mit der Zeit, an dem die 
Selbstzersetzung des Salzes verfolgbar ist , wird aus folgender Beob- 
achtungsreihe deutlich : 

-. - . 

1) Zwei Titrationen unseres in Eis essi  g gel6sten Thiazons ergaben einen 
Verbrauch von 99 O/O der Theorie an Reduktionsmittel. 
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0.2127 g Sbst. wurden wie friiher bei der optischen Verfolgung der 
Farbenhderung (a. a. 0. S. 2316) in 400 ccm 25-prozentiger SalzsHure geltist, 
mit 400 ccm 37-prozentiger Salzsfiure verdiinnt und mit Mischsiiure (1 : I ; 
s = 1.15) xum Liter aufgetiillt. Dann wurden zu verscbiedenen Zeiten ent- 

2 56 nommene Probeu mit A - n .  Titantrichlorid-Losung titriert: 
100 

a) Nach 10 Miuuten vcrbranchten 500 ccm davou 37.2 ccm Ticla ent- 
sprechend 95.47 O1'0 der Theorie. Tn der Losung, die photographlert wurde 
(Tale1 11, Kurve 2, S. 1498), sind also bereits ca. lOO/o Chinhydronsalz ent- 
halten. 

b) Nach 45 Minuten verbrauchten 230 ccm 16.9 ccm (86.76 O/O der Tbeorie) 
Ti Cla. 

c) Die letzten 250 ccm wurden mit Salzsirnre (s = 1.15) auf 500 ccrn 
verdiinnt, da sonst Chinhydronsalz auskrystallisiert ware, nnd verbrauchten 
nach 24 Stunden 10.1 ccm (51.85°/0 der Theorie) TiCL. 

d) 0.0613 g Sbst. wurden in 125 ccm 25-prozcntiger Salzsirure gelost, 
mit dem gleichen Volulnen 37-prozentiger Sirure verdiinnt und nach 48 Stnn- 
den titriert. Verbrauch 11.1 ccm (49.38 O l 0  der Theorie) Ticla. 

Die optische Verfolgung der Farblnderung hatte ergeben, da13 
bereits nach 8 Stunden die Liieung praktiscb farbkonstant wird, und 
da13 es  sich um eine monomolekulare Reaktion handelt. TatsHchlich 
handelt es sich um zwei Reaktionen: 1. die monomolekulare Um- 
wandlung des Oxy-phenazthioniumchlorids in Chlor-oxy-thiodiphenyl- 
amin, deren Geschwindigkeit gemessen wurde; 2. die unmeflbar rasch 
verlaufende Chinhydron-Bildung aus dieser neuen Leukoverbindung 
und unzersetztem Oxy-phenazthioniumchlorid. Die fruher unter Vor- 
auasetzung des umkehrbaren, monomolekularen Reaktionsverlaufes be- 
rechneten Koustanten und Konzentrationen (a. a. 0. S. 2317) verlieren 
somit ihre Gultigkeit aucb deshalb, weil bereits die Anfangslosung 
(siehe Versuch a) nicht mehr ganz eiuheitlich war. 

218. GI. Rohde und St. MeiSner: 6ber die Adagerung 
von Brom an Oincbotoxin. 

[Aus dem Organisch-chem. Laborat. der Kgl. Techn. Hochschde zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 24. April 1914.) 

Me Anlagerung von Brom a n  Cinchotoxin hat  schon vor kin- 
gerer Zeit R. K o n i g ' )  und R. B a r t 2 3  im hiesigen Laboratorium 
beschaftigt. Sie 1H13t sich befriedigend in folgeuder Weise durchfuhren : 

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




