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Saure schwach iibersattigte, vollig verdunstete und nun rnit Wasser 
aufnabm, eine Losung, aus  der auf Zusatz von Ammoniak derselbe 
P h e n  y 1- ii t h y l e u -  ~ y -  t h i  o ha r n s t o f f vom Schmp. 11 1 - 1120 ausfiel. 

Beim Verschmelzen iiquimo- 
larer Mengen dieses Anhydrids und salzsauren a-Phenyl-6-chlor-athyl- 
amins im Athylbenzoat-Dampfbade entwickelt sich lebhaft Chlor- 
wasserstoff; nach Aufhiiren der  Gasentwicklung erstarrt die Schmelze 
beim Erkalten und gibt beim Umkrystallisieren aus Alkohol flache, 
gestreifte Nadeln vom dchmp. 106-1070. 
[a-P h e n  y 1-pl-c hlo r-8 t hyl]- p h t h a1 i m id, CeH5.CH.(N :CsH,O,).CHsCl. 

C16HI?CINO~. Ber. C1 12.44. Get. C1 13.75. 

Ihm durfte niithin die Formel I zukommen. 
5. Mi t P h t ha1 s i i  u re -a n h y d r id .  

Sie sind das erwartete 

0.1366 g Sbet.: 0.0704 g AgC1. 

269. Hugo Bauer: izber Selenasin-Farbetof. 
[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 28. Mai 1914.) 
Der EinfluB ringfiirmig gebmdenen S e l e n s  auf die t h e r a p e u -  

t i s c h e  W i r k u n g  und N u a n c e  von F a r b s t o f f e n  war bisher un- 
bekannt. Sclion Tor einigen Jahrzehnten batte E h r l i c h  in dem 
Wunsche, selen haltige Farhstoffe auf ihre biologische Wirkung hin zu 
prufen, sich vergeblich um die Beschaffung des Selen-Analogons des 
Methylenblaus bemuht. Nacbdem die biologische Untersuchung vieler 
Farbstoffe der Phenazin-, Oxazin, Thiazin- und Acridin-Reihe ergeben 
hatte, daB besonders die durch primare Aminogruppen substituierten 
Farbstoffe von einfachem Bau eine schfdigende Wirkung auf Proto- 
zoen ausiiben, war die ErgTiuzung der genannten Farbstoffklassen 
dnrch analog gebaute S e l e n a z i n - F a r b s t o f f e  von grodem Interesue. 
Dahinzielende Yersuche wurden auf Versnlassung von Exzellenz 
E h r l i c L  vom Verfasser schon z u  einer Zeit unternommen, als die 
hochinteressanten T’erJuche v. W a s s e r m a n n s  I )  iiber die Wirkung 
selenhaltiger Farbstoffe auf Tumoren noch nicht bekannt waren. 

Fur die Darstellung YOU Selenazin-Farbstoffen mit primfren Ami- 
nogruppen kani eiue Methode in Betracht, die K e h r m a n n a )  zur 

1) A. v. Wassermann,  F r a n z  Keysser  und Michael  Wassermann,  
Dentscbe medizinische Wochenschrift 191 1, 2389. Seitdem sind Farbstotfe 
mit ringformig gebundeuem Selen dargeatellt worden von L e s s e r  und WeiO, 
B. 45, 1835 [1912] und W. Cornel ius ,  J. pr. t2] 88, 395 [1913]. 

*) B. 38, 4601 11899); 36, 475 [1903]: 46, 3014 [1913]. 
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Gewinnung von 1.3-Diamino-phenazoxonium- und -phenazthionium- 
Salzen angewendet hat, nachdem T u r p i n  I) gezeigt hatte, daB Pikryl- 
chlorid mit o-Amino-phenol unter Abspdtung von Salzsiiure und 
salpetriger Siiiire und RingschlieBung sich zu 1.3-Dinitro-phenoxazin 
kondensieren liil3t: 

- H N W .  

In gleicher Weise wie o-Amino-phenol konnte K e h rmann  auch 
o-Amino-thiophenol zur Reaktion bringen. Die Ubertragung dieser 
Synthese auf die S e l e n r e i h e  konnte erst versucht werden, nachdem 
es mir gelungen war, das o-Amino-selenopbenol  in Form seines 
reaktionsfiihigen Zinksalzes darzustellen *). 

Die Einwirkung von P i k r y l c h l o r i d  auf das Z i n k s a l z  des 
o-Amino-selenophenols  geht in der Weise vonstatten, da13 unter 
Austritt von Salzsiiure Pi k r  y lam i no-sele p h e n 01 entsteht, wiihrend 
die freiwerdende Salzsiiure gleichzeitig durch das Zink gebunden wird : 

N0a NO1 

I. 

Deshalb kann auch ein Zuslttz von Natriumacetat, wie er bei 
Verwendung der freien Phenole notwendig ist, fortfallen. Die Eigen- 
schaften des entstehenden Kondensationsprodukts berechtigen zu dem 
SchluB, daS der Eingriff des Pikrylchlorids an der Aminogruppe 
stattgefunden hat, wie auch aus Griinden der Analogie zu erwarten 
war 9. Die Loslichkeit in Soda deutet an€ das Freibleiben der Seleno- 
mercaptan-Gruppe, wahrend eine primiirr Aminogruppe, z. B. mit Di- 
methylamino-benzaldehyd, sich nicht mehr nachweisen 1iiBt. Da die 
Reaktion jedoch nicht quantitativ verliiuft, so ist die gleichzeitige Bil- 
dung eines isomeren Kondensationsprodukts wahrscheinlich, und das 
Vorhandensein einer in Alkohol leicht liislicben, braunen Substanz i n  
den Mutterlaugen, die nicht naher untersucht wurde, deutet auf diese 
Miiglichkeit hin. 

I) SOC. 59, 714 [1891]. 
3, Vergl. dazn Mitsugi, Beyschlag und Hohlau, B. 43, 927 [1910]; 

Kehrmann nnd Ste inberg ,  B. 44, 3011 119111; MBhlau, Beyschlag 
und Kohres, B.45,131 [1912]; Kehrmann und Ringer, B. 46,3014 [1913]. 

3) B. 46, 92 [1913]. 
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Die SchlieBung des S e l e n a z i n - R i n g e s  im Pikrylamino-seleno- 
phenol erfolgt in alkoholisch-alkalischer Lasung unter Abspaltung von 
salpetnger Siiure, wobei sich liingeres Kochen in verdunnter Loeung 
als vorteilhaft erwies: 

11. 
Das so entstehende 1 .3-Dini t ro-se lenaz in  zeigt die gleichen 

Eigenschaften wie das entsprechende Dinitro-thiazin. Durch vorsich- 
tiges Nitrieren in Eisessig mit der berechneten Menge Salpetereiiure 
wird es in 

u bergefahrt. 
DaB die neu eingefuhrte Nitrogruppe die Stellung 6 einnimmt, 

ist in hohem Grade wahrscheinlich, nachdem diese Konstitution von 
K e h r m a n  n l) fiir das Trinitro-thiazin bewiesen ist. Daaselbe’ Tri- 
nitro-selenazin entsteht auch rnit Natriumnitrit in Eisessig, ein Ver- 
fahren, das K e  h r m  a n n  3 kurzlich in  der Thiazin-Reihe beschrieben hat. 
Die charakteristische Eigenschaft der entspreche nd substituierten Nitro- 
pbenoxazine und -thiazine, intensiv gefiirbte, alkohollosliche Natrium- 
salze zu bilden, zeigen auch die N i t r o - s e l e n  azine.  Das Natrinmsalz 
des Dinitro-selenazins ist mit v io l e t t e r ,  das des Trinitro-selen- 
azins mit rein b l a u e r  Farbe in Alkohol loslich. 

Die Reduktion der Nitrokiirper mit Zinnchloriir und Salzsiiure 
fiihrt zu den Zinndoppelsalzen der A m i n o - s e l e n a z i n e ,  die durch 
Orydation mit Eisenchlorid i n  Selenazin-Farbstoffe ubergehen, die 
bier in Anlehnung an K e h r m a n n  ortho-chinoid formuliert und als 
P h en a z s  e l  en  o n i  um- S a l z e  bezeichnet werden sollen ”>. 

NHs N Na N .  

1.3-Diamino-phenaz- 
selenoninmchlorid 

1.3.6-Triamino-phenaz- 
selenoniumchlorid. 

’) B. 36, 483 [1903). 2) B. 46, 3017 [1913]. 8)  D. R.-P. 261969. 



Der Diamino-FarbstoR ist mit  b raun  gr i iner ,  der T r i a m i n o -  
Farbstoff mit v i o l e t t e r  Farbe in Wasser 16slich. Auf tannierter 
Baumwolle zeigt der violette Farbstoff eine deutlich b l aus t i ch ige re  
Nuance als das entsprechende Thiazin-Derivat I ) .  Das S e l en  wirkt 
also auch in diesem Palle s t a r k e r  f a r b v e r t i e l e n d  als der Schwefe l ,  
was mit den bisherigen Beobachtungen iibereinstimmt. Bemerkens- 
wert ist die grodere E m p f i n d l i c h k e i t ,  die der Selenazin-Ring dem 
Thiazin-Ring gegeniiber zeigt ugd die besonders bei der R e d u k  t ion  
des Dinitro-selenazins tutage tritt : schon bei Anwendung von Wasser- 
badtemperatur findet Zerstiirung des Ringes unter Entbindung von 
S e l e n  w a s s e  r s  tof f statt. 

i n  biologischer Beziehung teilen die Selenazin-Farbstoffe mit den 
entsprechenden Orazinen und Thiazioen die EigenschaR, die T r y  pa-  
nosomen b l e p h a r o p l a s t l o s  zu machen. Weitere Einzelheiten sind 
aus der Publikation von R. Gonder l )  zu ersehen. 

Wendet man bei der Nitrierung des Dinitro-selenazins in Eis- 
essig einen UberschuB von Salpetersaure an, dann IaDt sich aus der 
tiefrot geftirbten Losiing eine Substanz isolieren, deren Zusammen- 
setzung und Konstitution nicbt mit Sicherheit festgestellt werden 
konnte. Die Analysen ergeben, daf3 zwei weitere Nitrogruppen in 
das Molekiil eingetreten sind, stimmen jedoch wegen mangelnder Rein- 
heit der Substanz nicht scharf mit der Theorie iiberein. Der durch 
Reduktion und folgende Oxydation entstehende Farbstoff erwies sich 
durch Eigenschaften und Analyse als identisch mit dem vorber be- 
schriebenen 1.3 6 -T r i amin  0-p h en az  se len  o n iumch l o  r i d. Daher 
ist als sicher anzunehmen, daD die eine der beiden Nitrogruppen i n  
die 6-Stellung eingetreten ist, wlhrend die andre sich wahrscheinlich 
mit dem Ringstickstoff verbunden hat unter Bildung eines Nitramins 
folgender Konstitution : 

VI. NOS. I '  ,,I\, .).NO1 
Se 

Bei der Reduktion sowohl wie bei der Einwirkung yon Alkali 
wird die am Stickstoff sitzende Kitrogruppe abgespalten. Im letzteren 
Falle entsteht das blaue Alkalisalz des Trinitro-selenazins. 

I) Das Dinitro-thiazin verhiilt sich beim Nitrieren ghnlich wie das Di- 

2, Ztachr. f. Immunitataforschung u. exper. Therapie 16, 257 [1919]. 
nitro-selenazin; vergl. auch Iiehrmann, B. 46, 3017 [191Sj. 
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E s p e r i m e n t e l l  e s. 

o-P i k r y 1 a m i n o  - s e l e n  o p h e n  o 1 (Formel I). 
25 g Pikrylchlorid werden in  500 ccm Alkohol heid gel6st und 

mit 21 g Zinksalz des o-Amino-selenophenolsl), die mit 100 ccm 50-proz. 
Alkohol zu einem Brei angerieben worden sind, tersetzt. Die weiSe 
Suspension des Zinksalzes fiirbt sich sofort durch Bildung des Pikryl- 
amino-selenophenols orange, iind bei weiterern Erhitten auf dem Wasser- 
bade vertieft sich die Farbe immer mehr. Drts Erhitzen wird so lange 
fortgesetkt, bis weilje Partikel nicht mehr zu bemerken sind, was 
nach etwa 1 '19  Stunden der Fall ist. Der  Niederdchlag wird abge- 
saugt und mit Alkohol gewaschen. n i e  h t t e r l a u g e  enthalt noch 
eine braune, in Alkohol leicht liisliche Substanz, die nicht weiter 
untersucht wurde. 

Nach dern Trocknen stellt das  Priipsrat ein braunrotes Pul re r  
dsr, das  kein,Zink mehr enthalt, i n  Alkohol schwer loalich, in  Waeser 
unloslich ist. Die iiblichen Losungsrnittel liisen schwer. Ausbeute 
33 g. Natronlauge lost mit brauoer Farbe, Soda ebenfalls nach Be- 
feuchten der  Substanz mit Alkohol. Sauren 16sen nicht. 

1.3 - D i n  i t r o - s e l  e n a z i n  (Formel 11). 
19.2 g Pikrylamino-selenophenol ( l h o  Mol.) werden mit 450 ccni 

Alkohol angeriihrt und rnit 10 ccm 10-71. Natronlauge versetzt. Die 
entstandene, dunkel braunrote Losung wird auf dem Wasserbade 2-3 
Stunden erwgrmt, wo'bei sich allmiihlich dunkle Krystillehen abscheiden, 
wiihrend die Liisung sich violett fiirbt. Wenn die Meoge des Nieder- 
schlags sich nicht mehr vermehrt, wird abgesaugt und mit Alkohol, 
dann griindlich lnit Wasser ausgewaschen. Das getrockoete D i -  
n i t r o - s e l e n a z i n  stellt ein dunkles Krystallpulver dar  und iat fur 
die weitere Verarbeitung geniigeod rein. Ausbeute 6-8 g. Sehr  
schwer 16slich in Alkohol, gut, besonders in der WNiirme, in Benzol 
und Eisessig niit dunkelroter Farbe. Die Suspensioo in Alkohol fiirbt 
sich auf Zusatz von Natroalauge intensiv violett unter Bildung eines 
Natriumsalzes. 

Fast schwarze, 
gliinzende Nsdelchen, unter dern Mikroskop durchsichtig rotbraune 
Prismen. Schmilzt bei 195-196O. 

0.1224 g Sbst.: 0.1932 g CO,, 0.0225 g HaO. - 0.2515 g Sbst.: 26.7 ccm 
N (19O, 754 mm). - 0.1275 g Sbst.: 14.4 ccm N Q90, 707 mm). - 0.2176 g 
Sbst.: 0.0514 g Se. 

Zur Analyse murde aus Benzol umkrystallisiert. 

1; B. 46, 92 [1913]. 
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&&04N8Se. Ber. C 42.86, H 2.08, N 12.50, Se 23.51. 
W, 43.07, 2.06, * 12.27, 12.24, D 23.62. 

1.3.6 -Tr  i n i  t r o - s e l  e n a z  i n  (Formel III). 
3.4 g Dinitro-selenazin (I/lm Mol.) wurden fein zerrieben, in '?Po ccm Eis- 

essig suspendiert und bei gew8hnlicher Temperatur eine Mischung von 0.8 ccrn 
Salpefereiiure 1.4 mit 5 ccm Eiseesig unter fortwihrendem Riihren zngesetzt. 
Die Temperatur erhbht sich nicht, man lgDt einen ganzen Tag riihren, saugt 
ab, wiischt mit Eiseesig und trocknet auf dem Wasserbade. DieMutterlange 
ist von nebenher gebildetem Nitramin tiefrot getilrbt. Die Ausbeute an Tri- 
nitro-Verbindung betrQt 3.6 g. 

Zar Reinigung wurde am Benzol umkrystallisiert und so ein 
Krystallpulver von undurchsichtigen Prismen erhalten. Die Substanz 
schmolz unscharf bei 220-223O. Sehr achwer loslich in Alkohol, 
leichter in Benzol und Eisessig. Die Suspension i n  Alkohol gibt rnit 
Natronlauge die reinblaue Fiirbung des Natriumsalzes. 

0.1288 g Sbst.: 17.0 ccm N (19.50, 747 mm). - 0.1900 g Sbst.: 24.6 ccm 
N (17.5O, 758.5 mm). - 0.1834 g Sbst.: 0.0388 g Se. 

ClsHsOsNaSe. Ber. N 14.70, Se 20.74. 
Gef. * 15.09, 15.13, D 21.16. 

Ersetzt man in der obigen Vorschrift das Salpetersaure-Eisessig- 
Gemisch durch etwa 2.5 g Natriumnitrit, so verliiuft der ProzeJ3 in 
derselben Weise. Die auf diesem Wege erhaltene Substanz gab fol- 
gende Analysenzahlen : 

0.1738 g Sbet.: 22.3 ccm N (18.50,763 mm). - 0.2024 g Sbst.: 0.0407 g Se. 
Ber. N 14.70, Se 20.74. 
Gef. D 15.04, 20.11. 

1.3.6-Trinitro-selenazin-nitramin (Formel VI). 
10 g fein gepulvertes Dinitro-selenazin werden in 300 ccrn Eisessig ver- 

riihrt unter Zusatz einer Mischung von 8 ccm Salpeterniiure 1.4 mit 8 ccm 
Eisessig. Unter andauerndem Rahren bei Zimmertemperatur geht ein groBer 
Teil des Dinitrokorpers mit tielroter Farbe in Losung. Nach 6-8 Stdn. 
wird vom Ungelosten abgesaogt, die Mutterlauge in Wasser gegossen und 
der rote, fiockige Niederschlag abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und 
im Vakuum getrocknet. 

Rotes, amorphes Pulver, Ausbeute 7 g. Etwas liislich i n  Alkohol, 
leicht in Benzol und Eisessig. Bei wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Benzol wurden undeutliche, dunkelrote KrystaUe erhalten, die nach 
rorherigem Sintern bei 182O schmolzen. 

0.0784 g Sbst.: 11.0 ccm N (18.50, 747 mm). - 0.0890 g Sbst.: 12.7 ecm 
N (199 759 mm). - 0.2079g Sbst.: 27.9ccm N (ZOO, 761 mm). - 0.1905 g 
Shst.: 0.0343 g Se. 
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ChHSNSOsSe. Ber. N 16.43, Se 18.54. 
Gef. B 16.11, 16.60, 15.60, * 18.01. 

Auch bei der Einwirkung von salpetriger Siiure auf Dinitro-selen- 
azin bildet sich in  geringer Menge das Nitramin, das sich aus der 
rotgefiirbten Mutterlauge isolieren liiSt. 

Die Reduktion verliiuft wie die des Trinitro-selenazins und fiihrt 
zu demselben Produkt. 

Zerreibt man die Substanz mit Alkohol unter Zusatz von etwas 
Natronlauge, so t n t t  Liisuog rnit tiefblauer Farbe ein, die fur das  
N at r i u  m s a l  z des Tri n i  t r o - s e l e  n a z  i n s  charakteristisch ist. Siiuert 
man rnit Essigsiiure an und filtriert den braunen Niederschlag ab, dann 
lill3t sich im Filtrat mit Diphenylamin-Schwefelsiiure die abgespaltene 
s a1 p e t  e rs ii u r e  nachweisen. Bei Priifung auf salpetrige Siiure rnit 
Sulfanilsiiure und a-Naphthylamin trat nur  eine ganz geringe Filr- 
bung auf. 

1.3 - D i  a m i n o  - p h e n a z s e  l e  no n i u m c h 1 o r  i d  (Formel IV). 
Mol.) werden mit Alkohol angefeuchtet, mit 

15 ccm Salzehore 1.19 iibergossen uod outer fortwvilhrendem Riihren mit 15 g 
Zinnchloriir versetzt. Dabei darf die Temperator 300 nicht erheblich iiber- 
schreiten, da sonst Zersetznng der Sobstanz unter Entbiodung von Selen- 
wasserstoff erfolgt. Beginnt die Reaktion zu erlahmen, so halt man durch 
E r w h e n  die Temperatnr anf 300. Der Nitrokbrper geht allmiihlich in L6- 
sung und an seiner Stelle scheidet sich das Zinndoppelsa lz  der Diamino-  
verbindnng ab. Each dem Stehen iiber Nacht wird die Krystallmasse abge- 
saugt, mit Salzshnre 1.12 gewaschen, in Wasser gelbst, nnd das Zinn durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff gefiillt. Das Filtrat vom Schwe€elrinn mird 
durch Dnrchsaugen von Luft vom Schwefelwasserstoff befreit und mit ver- 
diinnter Eisenchlorid-L6snng vorsichtig so lange versetzt, als noch Vertiehog 
der braungriinen Parbe eintritt (Thpfelprobe). Der Farbstoll krystallisiert in 
Nadeln aos, die znr Reinignng in Wasser gelost und mit verdiinnter Salz- 
siiure wieder gefallt werden. 

Dunkelgrune, lange Nadeln, die sich mil griinbrauner Farbe i n  
Wssser h e n .  Die lufttrockne Substanz enthalt 3 Mol. Krystall- 
wasser, die im Vakuum iiber Schwefelslure entweichen. Der  wasser- 
freie Farbstoff zieht an der  Luft wieder 1 Mol. Wasser an. 

0.0478 g Sbst.: 0.0762 g COs, 0.0157 g H,O. - 0.0868 g Sbst.: 9.6 ccm 
N (200, 761.5 mm). - 0.1666 g Sbst.: 0.0405 g Se. 

8.4 g Dinitro-selenazin 

ClrHloNaSeC1fH~O. Ber. C 43.84, H 3.65, N 12.79, Se 24.05. 
Gef. s 43.48, 3.67, 12.87, s 2-131. 

Ki-ystallwasser-B~t~stimmung. A. Lufttrockne So bstanz. 

C1,HloNsSeC1 + 3 H,O. Ber. HpO 14.81. Gel. H,O 14.62. 
0.3284 g Sbst.: 0.0480 g HsO. 
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B. Getrocknete Substanz nach e-tiigigem Stehen an der Luft. 

GsHloN*SeC1 + HzO. Ber. H,O 5.48. Gef. H10 5.66. 
Die wii6rige LBsung d p  Parbstoffs wird durch Kochsalz oder 

Salzsiiure gefallt. N i t r a t ,  B i c h r o m a t  und C h l o r o p l a t i n a t  sind 
schwer laslich. Natronlauge fiillt die B a s e  in roten Flocken, die von 
Ather mit oranger Farbe aufgenommen werden. Soda fallt teilweise, 
doch wird die Base durch Ather vollstiindig ausgezogen. Konzentrierte 
Schwefelsaure lBst den Farbstoff rnit Lrauner, in der Durchsicht roter 
Farhe, eine Spur Wasser ergibt ein tiefes, reines Griin, mehr Wasser 
braune, miflfarbene T,osung. Tannierte Banmwolle wird b r a u n - o l i v e  
angefarbt. 

0.2972 g Sbst.: 0.0168 g HpO. 

1.3.6- T r i a m  i n o - p h e  n az s e I e n u n i  u m c h 1 o r  i d  (Formel V). 
Die Reduktion des Trinitro-selenazins wird in der beim Dioitro- 

korper beschriebenen Weise ausgefuhrt, doch kann die Temperatur 
bei Beginn der Reaktion bis etwa 50° und zum SchluB bis auf 80° 
gesteigert werden. Die Abscheidung des Z i  n n d o p p e l s a l z  es findet 
schon wahrend der Reaktion statt und wird durch Abkiihlen vervoll- 
standigt. Der  aus heil3em Wasser umkrystallisierte Farbstoff bildet 
metallisch griinglanzende Niidelchen. Die Krystallwasserbestimmung 
ergab bei der lufttrocknen Substanz einen Gehalt ron  1 ' I S  Mol. Wasser, 
die iiber Schwefelsaure im Vakuum entweichen. Beim folgenden 
Trocknen bei 1100 tritt kein weiterer Gewichteverlust ein. Der  ge- 
trocknete Farbstoff ist sehr hygroskopisch, zieht sehr rasch ein Mol. 
Wasser an und nimmt dann laagsani weiter an Gewicht zu. Die 
Analysen wurden sowohl rnit wasserfreier, bei 1 loo getrockneter, als 
auch mit wasserhaltiger Substanz ausgefuhrt. 

0.1668 g Sbst.: 25.2 ccrn N (19O, 749.5 mm). 

0.1745 g Sbst.: 25.1 ccm N ('200, 753 mnA - 0.2056 g Sbst.: 0.0114 g 
Cl~HIIK~SeC1.  Ber. N 17.20. Gef. N 17.36. 

HzO (Krpstallwasser). 
CIPHll NtSeCI + HYO. Ber. N 16.30, H g 0  6.34. 

Gef. n 16.55, 5.54. 
0.0926 g Sbst.: 0.1385 g C02, 0.0345 g H20. - 0.1259 g Sbst.: 0.0286 g 

Se. - 0.4109 g Sbst.: 0.0323 g H?O (Krcstallwasser). - 0.7444 g Sbst.: 
0.0577 g Ha 0 (Krystallwasser). 

Cl2HI1N4SeCl + 1lhHsO. 
Ber. C 40.85, H 3.97, Se Y2.41, HyO 7.66. 
Qef. n 40.i9, B 4.17. n 22.72, n 7.86, 7.75. 

Der Farbstoft ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, leicht in 
heifleni mit r i o l e t t e r  Farbe loslich. Tanoierte Bnumwolle wird 
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schiin violett und deutlich b l a u s t . i c h i g e r  als vom Triamino-phenaz- 
thioniumchlorid angefiirbt. Kochsalz und rerdiinnte Salzsiiure fiillen 
die wiiarige Losung, das  N i t r a t ,  B i c b r o m  a t  und C h l o r o p l a t i n a t  
ist schwer loslich. Natronlauge fallt die Base in rotbraunen Flocken, 
die sich in  i t h e r  schwer mit rotbrauner Fnrbe h e n .  Mit Soda tritt 
Fallung ein, doch entzieht i t h e r  keine Base. Ronzentrierte Schwefel- 
s lure  lost mit d u n k e l b l a u e r  Farbe, auf Zusatz yon etwas Wasser 
wird die Liisung b r a u n l i c h g r u n ,  dann, bei weiterem Wasserzusatz, 
violett, wiihrend der Farbstoff auefiillt. 

270. F. Kehrmann, E. Havaa und E. Grandmougin: 
Konetitution und Farbe der a&in-, Azoxin- und Thiasin- 

Farbstoffe. III. Mitteilung iiber ahinonimid-Farbetoffe. 
(Unter Mitwirkung von Hrn. Speite!). 

(Eingegangen am 23. Mai 1914.) 

Wir  habcn am Schlusse unserer ersten Mitteilung I )  einige Tat- 
sachen und Betrachtungen nngefiihrt, welche die Thiazin-Farbstoffe 
betreifen, und zur  Stutze der von uns gezogenen SchluSfolgerungen 
die hlitteilung weiteren experimentellen Materials in Aussicht gestellt. 
Seitdem ist die Unterauchung auch auf die den Thiazinen SO ahnlichen 
Azoxin-Pnrbstoffe ausgedehnt worden, so daB wir heute in der Lage 
sind, uber alle drei Kiirperklsssen im Zusammenhange zu berichten. 

D a  inzwischen von R u d o l f  P u m m e r e r  und 
n er  a) eine Untersuchung uber Thiazin-Farbstoffe 
den ist, deren Resultate sich teilweise mit Hlteren 
einen von uns im Widerspruch belinden3), hat es  
herausgestellt, sowohl die Angaben der genannten 
die eigenen nachzuprufen. 

S e b a s t i a n  Gal3- 
verijffentlicht wor- 
Beobachtungen des 
sich als notwendig 
Forscher, ale auch 

Dabei hat  s ich gezeigt, daB die alteren Beobachtungen des einen 
von uns richtig sind und P u m m e r e r  und G a B n e r  sich in einigen 
Pnnkten geirrt haben. 

Soweit eine Kritik notwendig ist, werden wir sie bei Besprechung 
der einzelnen Substanzen bringen '). 

Ex p e r i m  e n  t e l l  e r T e i 1. 
Die von uns angewendete Methode ist im wesentlichen die gleiche, 

welche uns schon bei der  vorliiutigen Untersuchung des optischen 

I)  1 und 11, B. 46, 2131, 2802 [1913]. 
3) A. 322, 34 (19021. 

B. 46, 2310 [1913]. 
4) Vergl. die folgende Arbeit. 




