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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. 
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Verhaltens der Azin-Farbstoffe ’) gute Dienste geleistet hat. Wir 
konnen daher hier auf die friihere Mitteilung verweisen und geben, 
wie dort, nachstehend zuniichst eine tabellarische Ubersicht uber die 
Beobachtungen. Ergiinzend ist zu bemerken, daB in den Tabellen 
auch die Absorption im Ultraviolett berucksichtigt ist, und daB nicht, 
wie fruher, bei den Azinen alkoholische, sondern wiibrige Losungen 
benutzt wurden, weil alkoholische Siiuren viele Farbstoffe chemisch 
verilndern. Ferner haben wir, wenn notwendig, die Sulfate benutzt, 
da Chlorwasserstoff und noch mehr Bromwasserstoff nicht selten 
gleichzeitig halogenierend und redozierend wirken, wobei dann zuerst 
Chinhydrone entstehen, die spektroskopisch von den holochinoiden 
Farbsalzen stark abweichen. Diese Gefahr besteht besonders bei den 
Starnmkorpern und deren Monoamino-Derivaten. Wir haben uns 
daher in jedem Falle durch besondere Versuche uberzeugt, daB unter 
den gewiihlten Versuchsbedingungen unerwunschte Nebenreaktionen 
nicht eintreten. 

Der nachfoAgende Abschnitt zerfiillt in  zwei Teile: I. Tabellen, 
11. SchluBfolgerungen. 

Da wir inzwischen auch bei den Azin-Farbstoffen den ultravio- 
letten Teil des Spektrums untersucht haben, so fugen wir auch von 
diesen eine vervollstiindigte Tabelle hinzu. Von der urnfangreichen 
Wiedergabe der Absorptionskurven glauben wir, besonders mit Riick- 
sicht auf Raumersparnis, hier absehen zu kiinnen; sie sollen in einer 
spiiteren, zusammenfassenden Mitteilung ihren Platz finden. 

Es geniigt zur Ableitung der wichtigsten GesetzmiiBigkeiten die 
Anfiihrung des allgemeinen Charakters der Ausloschungen unter be- 
sonderer Hervorhebung der charakteristischen Maxima (Banden). 

Im sichtbaren Teile des Spektrums geschieht dies nach der Me- 
thode von FormPnek2) ,  bei welcher bekanntlich die gefilrbten Lo- 
sungen so weit verdiinnt werden, bis in der Grenzverdiinnung die Ab- 
sorptionsstreifen miiglichst schmal aber doch scharf auftreten. Dann 
wird die Lage durch mehrfache Messung bestimmt. Die gefundenen 
Resultate stimmen gut mit denjenigen iiberein, die bereits von F o r -  
rniinek- G r a n d m o u g i n  bei einzelnen Verbindungen friiher erhaltena) 
wurden, woraus hervorgeht, daB trotz des subjektiven Charakters der 
okularen Beobachtung verschiedene Beobachter ubereinstimmende Re- 
sultate finden. 

1) B. 46, 2802 [1913]. 
3 Vergl. J. Forminek und E. Grandmougin: Untersuchung und 

Nachweis organischer Farbstoffe anf spektroskopischem Wege, 11. Auflage, 
1. Band, 1908. 

3) 1. c. Chinonimid-Farbstoffe, S. 142. 
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I m  Ultraviolett wurden die Liisungen (meiat A) mit Hilfe 

eiiies Quarz-Spektrographen nach P a a  s c  h e n photographiert, dann die 
Absorptionskurve aufgezeichnet und auch hier die Lage der starksten 
Absorption ermittelt. Das  skizzierte Verfahren ist demnach nichts 
anderes, als die Ubertragung der F o r m t i n e  kschen Methode der Mes- 
sung der  Absorption auf den unsichtbsren Teil. 

Die so erhaltenen maximalen Punkte  in1 Ultraviolett sind mit 
den Absorptionsbanden im sichtbaren Teile in den Tabellen angegeben. 

10000 

11. S ch lu  13 f 01 g e r u  n gen .  

Durch Betrachtung der in den Tabellen mitgeteilten Spektrn ge- 
langt man zu einer Reihe interessanter Folgerungen, wenn man die 
Thionin-Farbstoffe unter sich, odcr zweitens die Azoxine unter sich 
oder drittens die Azine unter sich vergleicbt. Wir  teilen dement- 
sprechend das nachfolgende Kapitel in drei Abschnitte a, b und c ein. 

a) V e r g l e i c h u n g  d e r  S p e k t r a  d e r  T h i a z i n - F a r b s t o f f e .  
Die Salze des P h e n a z t h i o n i u m s  geben in jeder Saurekonzen- 

trntion von 0-100 die gleiche Farbe und drts gleiche Spektrum, das 
durch sechs deutliche und zwei undeutliche Maxima (Banden) cha- 
rakterisiert ist; 1. = 517, 497, 481, 335, 315, 270 pp deutlich und 
ferner 460 und 440 ,up undeutlich. 

Hingegeu gibt I-Amino-phenatthionium zwei Salzreiben, von denen 
die einsaurigen griin e n  ein ihnen eigentumliches Spektrum zeigcn, 
welches drei deutliche Maxima bei 1 = 397, 335 und 290 pp aufweist. 
Die den zweisaurigen Salzen entsprechenden g r u n l i c h - o r a n g e n  Lo- 
sungen ergeben ein Spektrum, welchev niit dem der Pbenazthionium- 
Salze praktisch identisch ist, niimlich Banden bei ?. = 518, 498, 481, 
440, 335, 315, 270pp.  Man muB daraus u n b e d i n g t  schlieBen, daS 
die orange-farbene Losung des Amins nur or tho-chinoides  Salz ent- 
halt. D a  ferner allen drei Lijsungen das  Band 335 gemeinsam ist, 
so sind auch die griinen Liisungen ortho-chinoid, was ubrigens der 
Natur der Ssche nach kaum anders sein kann, weil pam-chinoide 
Konstitution hier nieht in Betracht kommt. Die Einfiihruog einer 
Arninogruppe in  1 gndert also an der Konstitution der Azthionium- 
Verbindung nichts. 

Etwas andres ergibt sich aber, wenn man das  Spektrum des 
3-Amino-Derivates rnit demjenigen des Phenazthioniums vergieicht. 
Das 3-Phenozthionium gibt, wie das  I-Amino-Derivat z w e  i Salzreihen 
und zwar ein r o t v i o l e t t e s ,  einsiiuriges und ein g r i i n e s  zweisiiuriges. 
Auch mit den1 starksten Oleum kann man die orange Farbe der Phen- 
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azthioniurnsalze nicht erhalten. Die Fiolette Losung ha t  4 Banden 
bei 1= 600, 555, (517), 417 und 292 ,up, wiihrend die griine Losung 
auSer der Ausloschung im auaersten Rot noch eine undeutliche Bande 
bei 1= 470 ,up zeigt. Es besteht demnach anscheinend gar keine Yer- 
wandtschaft mehr zu den Spektren der einfachen Phenazthioniiim-Salze. 

D e r  nachstliegende SchluB ist, daB die Salze des 3-Amino-phe- 
nazthioniums prinzipiell anders konstituiert sind, also wahrscheinlich 
p a r a - c h i n o i d  sind. Wir  wollen nun sehen, ob sich der gleiche 
SchluS nicht auch nrif andrem unabhangigen Wege ergibt. 

D a  ist nun festgestellt, daB sich 3-Amino-phenazthionium nur in  
der griinen schwefelsauren Losung, und zwar nur  recht langsani dia- 
zotieren 1aSt. Aus dieser Tatsache ist friiher der SchluB gezogen 
worden, daB der Kiirper eine Aminogruppe enthalten miisse, also 
ortho-chinoid konstituiert ski. Nun ist dieser SchluB richtig und doch 
nicht richtig. Richtig ist, daB das, was diazotiert wird, eine Amino- 
gruppe enthiilt; da  aber die Diazotierung liingere Zeit in Anspruch 
nimmt, so rnuB man schlieSen, daB diese Aminogruppe nicht von 
Anfang an ihrem ganzen Betrage nach vorhanden sein kann, sondern 
erst im Verlauf der Diazotierung gebildet wird. Die Diazotierbarkeit 
erkliirt sich auch, wenn man ein Gleichgewicht annimmt mit vor- 
wiegend para-chinoidem und nur  einern minimalen Prozentsatz a n  
ortho-chinoidem Zustand. Durch die Diazotierung verschwindet dieser 
Anteil und es mu6 sich von neuem ortho-chinoides Salz bilden, wel- 
ches seinerseits diazotiert wird. Dieses geht so weiter, bis alles um- 
gewandelt ist. Danach ware auch die griine Losung der Hauptsaohe 
nach pura-chinoid. Endlich 1aBt sich zeigen, da13 die pnra-chinoide 
Auffassung genau mit dem Gesetze der Farbrertiefung bei der Salz- 
bildung chromophorer ungesattigter Gruppen ubereinstimmt I).  

Die pnra-chinoide Imidbase ist o r a n g e  (Formel I), das durch 
Saureaddition an der Imidgruppe entstehende einsaurige Salz ist 
violett (Formel II), also Farbvertiefung, und das durch nochmalige 
Saureaddition am Azinstickstoff entstehende zmeishrige Salz g r  U n ,  
also nochmals Farbvertiefung (Formel 111). 

H CI 
N N \N/ 

/\/\ I I fl H\ (‘r‘r] H\ (‘r\sr] 
S S c1/ S 

1. orange 11. violett 111. grin. 
Wir  kommen nun zu den D i a m i n e n .  Von diesen gibt das  

1 . 3 - D e r i v a t  d r e i  Salzreihen und zwar ein einsauriges dichroitisches, 

9 Dieses Gesetz hat der eine von uns, F. K e h r m s n n ,  zuerst erkannt. 

H N : - \ , \ / w  cl/HN:\/\/\,  HN:\,\/\ 

B. 41, 2340 und 3396 [1908] und ferner B. 46, 3096 [1913]. 
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g e l  b l i c h g r i i n  rnit roter Durchsicht, ein zweisauriges, ebenfalls di- 
chroitisches, b l a  u g r  u n rnit purpurner Durchsicht und ein dichroiti- 
sches, dreisauriges, schwach griinlich gelb mit starker roter Durch- 
sicht. Von diesen scheint nur das e i n s a u r i g e  scharfe Banden auf- 
zuweisen bei I = 486 und 310 pp, wahrend auDerdem das auDerste 
Rot ausgeloscht erscheint. 

Die Randen 486 und 310 stimmen bis aul  eine kleine Verschie- 
bung rnit zwei Banden des I-Amino-phenazthioniums resp. des Phenaz- 
thioniurns uberein b=481 und 315 ,up, wahrend die Ausloschung im 
ZuBersten Rot fur 3-Amino-pheuazthionium charakteristisch ist. Man 
kann daraus sowohl wie auch aus dem Dichroismus schlieSen, daS 
das einsaurige 1-3-Dinmin ein i n  Gleichgewicht befindliches Gemisch 
YOU ortho- und para-chinoidem Salz sei. 

Leider konnte dieser SchluB noch nicht durch die genaue Ana- 
lyse des Spektrums der zwei- und dreisaurigen Salze bestiitigt werden, 
jedoch sprechen auch hier der Dichroismus wie die unscharfen Aus- 
liischuogen fur ein solcbes Gemisch. 

Sehr  interessant ist das optische Verhalten des 3.6-Diamins, des 
L a u t h s c h e n  V i o l e t t s .  Dieses gibt, wie bekannt, drei Salzreihen, 
v i o l e t t e  einsiiurige, g r u n b l l t u e  zweisiurige und g e l b g r i i n e  drei- 
saurige. Die drei Banden 602, 559 und 284 lip des violetten Salzes 
liegen nabe bei entpsrechenden Banden I = 600, 555 und 292 ! ( /L  des 
ebenfalIs violetten, einsaurigen 3-Monamins, sind jedoch auffallender- 
weise zum Teil etwas nach k u r z e r e n  Wellen verschoben, wodurch 
eine deutliche Farbaufhellung hervorgerufen wird ; dem steht jedoch 
eine bedeutende Erhohung der Farbintensitat des L a  u t hschen Violetts 
im Vergleich rnit dem Monamin gegeniiber. Man muB offenbar diese 
doppelte Wirkung der  Eiofiihrung der  zur  vorhandenen symmetrisch 
gestellten zweiten Aminogruppe 6 in  das Nolekiil des 3-Amins zu- 
schreiben. 

Die g r u n b l a u e ,  z w e i s a u r i g e  Losung scheint keine scharfen 
Maxima aufzuweisen, dagegen stimmt die Absorption der g e l  b l i c h -  
g r i i n e n ,  d r e i s a u r i g e n  Salze aufs vollkommenste mit derjenigen der  
ebenfalls griinen zweisaurigen Salze des 3-Monamins uberein. Dieses 
Verhalten wird verstandlicb, sobald man auch bei dem grunblauen 
Salze eine geringe farbaufhellende Wirkung der 6-Aminogruppe ao- 
nimmt, welche durch Salzbildung dieser Aminogruppe in  den drei- 
siiurigen Salzen verschwinden mu& 

Die Beziehungen des L a u  t h  schen Violetts zum 3-Monamin werden 
vollkommen verstiindlich, sobald man ihr  para-chinoide Konstitution 
in  den drei Salzreihen zuschreibt. Auch dem Gesetze der Farbver- 
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tiefung 
G en iige 

bei Salzbildung chromophorer ungesattigter Gruppen wird 
geleistet. Die pnm-chinoide Base des Farbstoffs ist orangerot. 

Es erscheint der Hinweis niclit iiberfliissig, dafi, wie wir weiter 
uriten sehen werden, dns deni Lnuthschen Violett so ahnliche Pheno- 
ssfranin in seineri drei ersten Salzreihen diesem vollig entspricht. Das 
M e t h y l e n  h l a u  erweist sich optisch als ein normales methgliertes 
Lnuthsches  Violett. Auffallend ist, daB es a n s c h e i n e n d  nur zwei 
Salzreihen gibt. Wahrscheinlich ist dieses n u r  scheinbar der Fall 
deshalb, weil das xweisiiurige Salz den] einsgurigen i n  der subjektiven 
Farbe sehr nnhe konimt. Eine erneute spektroskopische Untersuchung 
wird dariiber Aufklarung bringen. 

Die drei Bnnden des einsaurigen Violetts 1. = 602, 559, 284 !r!r 

erscheinen im eiusaurigen Methylenhau in stetig abnehniendeni Retrage 
r i d  liingeren Wellen verschoben (1. = 667, 60$, 290 l t , ~ ) ,  dagegeu 
sind die Absorptinnen der griinen dreisiiurigen Lnsungen beider Farb- 
stoffe praktisch gleich. Auch Methylenblau ware demnach pain- 
e h i n o i d  und nicht ortho-chinoid, wie wir in unserer ersten Abhand- 
lung noch angenornmen habeo. 

A d  die Spektren von Nitro- und Amino-metbylenblnu gehen wir 
wegen der Unbestimmtheit der Stellung der Substituenten vorlaufig 
hier noch nicht ein. 

Was die oben koostatierte farbaufhellende Wirkung der Einfuh- 
rung einer Aminogruppe hetrifft, so mu13 betont werden, daI3 diese 
Wirkung zwar seltener auftritt, als die entgegengesetzte, jedoch keines- 
wegs vereinzelt dasteht. Umgekehrt weil3 man,  da13 z. B. die Sulfo- 
gruppe, die meist farbaufhellend wirkt, bisweilen such farbvertiefen- 
den  EinfluB hat. An welche naheren Umstande diese Verschiedenheit 
der Wirkungen geknupft ist, ist bis jetzt anscheinend noch von nie- 
rnand untersucht worden. 
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b) V e r g l e i c h u n g  d e r  S p e k t r e n  d e r  A z o x i n - F a r b s t o f f e .  
Das Sulfat des P b e n a z o r o n i u m s  ist in allen Scbwefelsliure- 

Konzeotrationen r o t v i o l e t t .  Wie beim Phenaztbioniurn existiert nur 
eine Salzreihe. Anhydrid-baltige Schwefelsaure zerstiirt den Kiirper. 
Cbarakteristisch ist die Verdopplung der Bande I = 529 pp der ver- 
dunnten Lijsung, welche mit zunehmender Farbstoff-Konzentration auf- 
tritt. Es erscheinen an deren Stelle zwei neue Banden bei I = 538 
und 518 p , ~  und ferner eine undeutliche bei 1. = 490 pp. Die beideu 
ubrigen Randen 410 und 313 sind in allen Konzentrationen unver- 
iindert. 

Ganz gleich verbalt sich das b l a u v i o l e t t e  Sulfat des 3 .6-Di-  
m e  t h y  I-p h e n  a z o x o n  iu m s  unter normaler Verschiehung der Banden 
nach dem roten Ende des Spektrums um je 20--3Op,u. 

Das 1 - A  m i n o - p  b e n  a z  o x o n  i u  m ist das vollkomrnene Ebenbild 
des  1-Amino-phenazthioniums. Es bildet wie dieses zwei Salzreihen, 
ein g e l b l i c h - g r u n  e s  einssuriges und ein r o t v i o l e t t e s  zweisiuriges. 
Die gelblich-grune Losung absorbiert im LuBersten Rot und zeigt 
ferner zwei Banden bei 395 und 310pp,  wahrend das Spektrum der 
violetten Liisung fast vollig mit demjenigen der aminfreien Substanz 
sich deckt. Wir mussen also schliel3e11, dal3 das 1-Amio in beideu 
Losungen ortho-c b i n o i d  ist. 

Das 3 - A m i  n 0 - p  h e n a z  0x0 n i u m aeicht  bin wiederum viillig ab, 
zeigt dagegen Analogie mit dem 3-Amino-phenazthionium. Es gibt 
zwei Salzreihen, ein g e l b l i c b  - b l u t r o t e s ,  einsauriges ilnd ein di- 
chroitisches, zweisguriges, letzteres o l i  v e n g r  tin rnit roter Durchsicht. 
Wiihrend die erstere Liisung drei Banden bei 1. = 502, 395 und 265 vp 
aufweist, loscbt die zweite das auBerste Rot aus und zeigt auBer 
eioer unscharfen Bande bei 450 pp noch eine scharfe bei 275 pp. 
Oleum zerstort die Farben. hlit dem Gesetz der Farbvertiefung durch 
Salzbildung an Chromopboren zeigt sich Ubereinstimmung, sobald 
man nicbt nur  der Base, sondern auch den Salzen p a r a - c h i n o i d e  
Konstitution zuschreibt. 

H C1 

Base citroiiengelb blutrot olivengriin 

Bei den D i a m i n e n  merden die VerhPltoisse scbon weit ver- 
wickelter und wenig durchsicbtig. 

Obwohl es wabrscbeinlich ist, daB das 1 . 3 - D i a m i n  geradeso wie 
das isologe Schwefelderivat drei Salzreihen bildet, so lassen sich deut- 
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lich nur  zwei beobachten, niimlich ein g r i i n l i c h - o r a n g e g e l b e s  ein- 
siluriges und ein k i r s c h r o  t e s zweisauriges. Setzt man nun  Oleum 
zu,  so wird der Farbstoff zerstort. Die grunlich-gelbe L8sung zeigt 
nu r  ein undeutliches Maximum bei 440 pp, die kirschrote dagegen, 
welche in der Nuance sehr viele h n l i c h k e i t  rnit dem einsaurigen 
Salz des 3-Monamins hat, ergibt eine undeutliche Bande bei 568 und 
zwei gute bei 529 und 265 pp. Die beiden letzteren sind identisch 
rnit Bande 529 des Phenazoxoniums sowie der v i o l e t t e n  Liisung 
des zweisiiurigen 1 - Monamino -phenazoxoniums resp. mit Bande 
265 pp des blutroten einsaurigen 3-Monamino-phenazoxoniums. Darans 
folgt, daD die k i r s c h r o t e  Nuance, die ziemlich genau intermediiir 
zwischen g e l b l i c h r o t  und v i o l e t t  ist, dadurch zustande kommt, d a 6  
ein Gernisch des dreisiiurigen ortho-chinoiden (violett). mit dem zwei- 
saurigen para-chinoiden (gelblichrot) Salz vorliegt, welchen beiden die 
olgenden Formeln zukornmen miissen : 

rotviolett, dreisiiurig gelblich-blutrot, zmeisiiurig 

wubei, nach der Nuance zu urteilen, das p,n*a.chinoide Salz uber- 
wiegt. Das 3.6-Diamin gibt deutlich drei Salzreihen, eine v i o l e t  t e, 
s t a r k  r o t  f l  u o r e  s c i e r  e n d  e einsaurige, eine dichroitische zweisaurige, 
s c h m u t z i g - b l a u g r i i n e  rni t  r o t e r  D u r c h s i c h t  und eine t r u b  
d u n k  e l -  k i r s c  h r o  t e  mehrsaurige. 

Die erste Losung gibt deutliche Banden bei 587 und 541 und 
eine undeutliche bei 410 pp, die blaugrune ein verwaschenes Spektrum 
ohne scharfes Maximum, und endlich die dunkelrote eine Bande bei 
522. Das Ultraviolett ist nicht untersucht worden. Man kann am 
der groden Ahnlichkeit des einsaurigen Salzes mit dem einsiiurigen 
Salz des isologen Lauthschen  Violetts den SchluS ziehen, daB es 
para-chinoid ist, wahrend die zwei- und mehrsilurigen Salze wahr- 
scheinlich Gemische aus zwei bis drei verschiedenen ortho- nnd para- 
chinoiden Salzen vorstellen. Von dern 3.6 - T e  t r  am e t h y 1  - d i a m i n  end- 
lich 1CDt sich soviel sagen, dal3 es sich auch optisch a19 ein Metbyl- 
Homologes der Vorigen cbarakterisiert. 

AuDer den in den Tabellen aufgefuhrten Farbstoffen haben wir 
noch eine Anzahl T r i a m i n e  und sogar T e t r a m i n e  der beiden Klassen 
spektroskopisch untersucht. Die Verhaltnisse gestalten sich jedoch so 
kompliziert, daD wir vorlaufig auf die Wiedergabe der Resultate und 
deren Diskussion verzichten mochten. 
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Wir kommen nun nach Vervollstiindigung der spektroskopischen 
Aufnahme der Azin-Farbstoffe nochmals aul diese zuriick. Es ist 
dies auch deshalb n6tig, weil sich ergeben hat ,  da13 einige der in  
den beiden ersten Abhandlungen gezogenen Schliisse nicht aufrecht 
erhalten werden k6nnen oder modifiziert werden mussen. 

c) V e r g l e i c h u n g  d e r  S p e k t r e n  d e r  A z i n - F a r b s t o f f e ,  
Wir wollen an Hand der Vergleichung der einzelnen Spektra  

unter einander in  derselben Weise, wie wir es soeben bei den Thio- 
ninen und Azoxinen getan haben, unsere Folgerungen von neuem 
ableiten. 

Die Stammkorper P h e n a z i n ,  M e t h y l - p h e n a z o n i u m  und P h e -  
n y l - p h e n a z o n i u m  geben z w e i  Salzreihen, g e l b e  einsaurige und 
b r a u n r o t e  zweisaurige. Einerseits die Banden der drei gelben, andrer- 
seits diejenigen der drei brnunroten Losungen fallen sehr nahe zusammen. 
Diese Korper konnen nur ortho-chinoid sein und die bereits friiher 
gezogenen Schliisse bleiben in Geltung. Anders bei den Monaminen. 

Vergleichen wir zunzchst das  1 - A m i n  0-p h e  n y 1-p h e n  a z  o n  i urn 
mit dem Phenyl-phenazonium, so zeigt sicb, daI3 es normalerweise d r e i  
Salzreihen gibt, eine b l a u g r i i n e  einsaurige, eine g e l b e  zweisaurige uod  
eine ro  t b r a u n e  dreisaurige. Die blaugriine Losung weist vier deutliche 
Maxima auf, die bei I = 240, 310,390 und ungefiihr 700 pp liegen und 
fur diese Losung charakteristisch sind. Die Banden der gelben zn-ei- 
siiurigen Losung liegen bei 1 = 263, 390 scharf ond 470 pp unscharf; 
sie fallen fast zusammen mit drei Banden der ebenfalls gelben, aber 
einsaurigen Losung des Phenyl-phenazoniums, wabrend die dreisllurige 
rotbraune L6sung ein Spektrum mit dern allgemeinen Charakter des- 
jenigen der ebenfalls rotbraunen, zweisaurigen Phenyl-phenazonium- 
Losung unter deutlicher Verschiebung der drei hauptsiichlichsten 
Banden aufweist. Also auch hier gute Ubereinstimmung mit der An- 
nahme or tho-chinoider  Konstitntion aller drei Salzreihen. 

Wir kommen nun zum A p o s a f r a n i n  oder dem 3-Amino-phenyl- 
phenazonium, indem wir hier die Spektra des 3-Amino-phenazins und 
des 3 -Amino-methyl-phenazoniums zunachst nicht zum Vergleich 
heranzuziehen hnben. 

Das Aposafranin gibt d r e i  Salzreihen, eine r o t e  einsiiurige, eine 
g r i i n e  zweisaurige und eine r o t b r a u n e  dreisiiurige. 

Die rote Losung zeigt vier deutliche Banden bei I = 2 8 5 ,  390, 
522 und 563 pp. Von diesen ist die Bande 390 auch dern einsiiurigen 
blaugriinen und dem zweisiiurigen gelben Salze des I-Monaniino-phe- 
nyl-phenazoniums eigen; die Bbrigen bei 285, 522 und 5 6 3 1 1 ~  liio- 
gegen sind fur Aposafranin charakteristisch. 
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Die grune Liisung ergibt ebenfalls vier deutliche Baoden bei 
1 = 290, 420, 633 und 697 pp. Von diesen fallt 290 nahe zusamnieu 
mit 285 der roten Liisung, wlihrend die Bande 420 ziemlich nahe bei 
410 der  rotbraunen dreisaurigen Losung liegt; die Banden 633 und 
697 sind fur die griine Losung charakteristisch. 

Die rotbraune Losung endlich stimmt in der Absorption fast 
viillig iiberein mit der ebeuso gefarbt.en des zweisiurigen Phenyl- 
pbeuazoniunrs, ist also d i n e  Zweifel ortho-chinoid. Normalerweise 
ergibt die Einfiihruog von Aniinogruppen in Snlzform in das Molekiil 
deu Phenyl-phenazonium-Disalzes nur eine gerinpe Farbvertiefung. Sie 
ist etwas stHrker bei dem l-Amin wie bei den1 3-Aminl iiberein- 
stimitiend mit vielen analogen Fallen. 

Dagegen kann man in  betreff der Natur der roten und noch mehr 
drr grutien Liisungen ZweiFel hegen; wegeri der erstereo deshalb, weil 
sie eine Rande enthiilt, die auch der griiuen eigentumlich ist, wegen 
der zweiten aber hauptsachlich darum, weil bei normaler ortho-chi- 
noider Struktur sie nicht g r i i n ,  sondero g e l b  sein miiflte. Beson- 
ders fur die grune L8sung liegt es nahe, a d  para-chinoide Konstitution 
ZLI scllieflen; da aber auch eine ihrer Banden n i t  einer der sicher 
ortho-chiuoiden dreisaurigen, wenn nicht gemeinsam, so doch nahe 
verwntidt scheint, so liegt wohl am wahrscheinlichsten bier ein Gleich- 
gewicht YOU mehr pura-chinoider Form mit weniger ortho-chinoider 
Form vor, wofur ferner noch die Diazotierbarkeit spricht. F u r  die 
sichere Erkeontnis der wahren Natur der roten einsaurigen S a k e  der 
Aposafranine kommen nun andre Oberlegungen zu Hilfe. 

Geht man YOU der Tatsache aus, da13 sich die rote Aposafranin- 
Li ismg nicht diazotieren laflt, so kann man auf para-ohiooide Icon- 
stitution schlieBen. Dieser SchluB ist jedoch nicht bindend, weil bei 
orlho-cbinoider Konstitutiou in  der roten Losung eine freie Amino- 
gruppe angenomrnen werden muO, die als solche nicht diazotier- 
bar ist. 

. .  Es zeigt sich aber andrerseits, da13 dem Gesetze der Farbvertie- 
fling bei Salzbildung a n  Chromophoren geniigt wird, wenn man para- 
chinoide Konstitution der roten und griinen Salze annimmt. Es er- 
gibt sich dann die folgende Reihe: 

H,,Cl 
N N N 

gelblichrot blaurot griin 

Man kann nun noch gegen die Annabme para-chinoider Kon- 
stitution die Tatsache ins Feld fiibren, daB die einsaurigen Aposafra- 
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nin-Salze diirch Ammoniak nicht zerlegt werden und ein einsauriges 
Carbonat existiert, wahrend die ganz sicher gleichartig konstitnierten 
roten einskurigen Salze des 3-Amino-phenazins mit Ammoniak sofort 
die Base abscheiden. 

Sind beide Salze ortko-chinoid, so ware die Erklarung die, daB 
die Base des 3-Amino-phenazins keine Ammoniumverbindung ist, 
wiihrend die Aposafranin-Base in waljriger Losung als Ammonium- 
base funktioniert. 

Diese Uberlegung war fruherl) der Hanptgrund, warum wir bis- 
her die ortho-chinoide Formel der roten einsaurigen Aposafranin-Salze 
(und auch des analogen Phenosafranins) fur erwiesen gehalten baben. 
Es zeigt sich aber jetzt, dab  auch dieser Griind nicht stichhaltig ist. 

D a  niimlich, wie bereits betont wurde, und zwar wegen des ganz 
gleichartigen optischen Verhaltens, die einsaurigen Salze sowohl des 
Aposafranins, wie des 3-Amino-phenazins eine analoge Konstitution 
haben miissen, so folgt bei Annahme para-chinoider Struktur der 
Aposafranin-Salze (Formel I) auch eine para-chinoide Formel (For- 
niel 11) fur die 3-Amino-phenazin-f3alze: 

N N 

Wenn dieses richtig ist, so mu13 bei Ubergang der Salze des 
3-Amino-phenazins i n  die Base eine Konstitutionsiinderung angenom- 
men werden, da  diese Base, wiederum aus optischen Grunden, eine 
mit dem Phenazin analoge Konstitution besitzt, also ortho-chinoid sein 
mu13. Wie namlich der Vergleich der Spektra atherischer Lijsungen 
der drei B a s  e n  Phenszin, 3-Amino-phenazin und Aposafranin er- 
geben bat, besitzen die Absorptionskurven der beiden ersten im Ultra- 
violett gaoz gleichartige Form. Die Maxima 1 = 240 und 360 p[l fur 
Phenazin und I = 265 und 365 ctp fur Amino-phenazin entsprechen 
sich, wahrend die 3-Aminogruppe noch eine scharfe Bande bei A =  
468 und eine gleichmafiige diffuse Ausliischung des Blaus und Violetts 
im sichtbaren Teil hinzutreten liibt. Hingegen ist die Kurve fur die 
Aposafranin-Base im Ultraviolett s t a r k  a b w e i c h e n d .  Das Maximum 
bei 1 = 360 pp fallt vollkommen weg, wiihrend im sichtbaren Teile 
jetzt zwei scharfe Baoden bei 1 = 512 und 548 pp auftreten. 

In  der Form der S a l z e  hingegen stimmen die Kurven von 3- 
Amino-phenazin und Aposafranin weitgehend iiberein. In  allen drei 

I) B. 46, 2134 [1913]. 
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Salzreihen sind ihnen die Hauptbanden gemeinsam oder fallen doch 
sehr nahe zusammen und such die einander entsprechenden subjekti- 
ven Farben rot, griin und rotbraun erscheinen fast identisch. Dagegen 
ist die atherische Losung der 3-Amino-phenazin-Base r e i n  gel b ,  
wahrend die der Aposafranin-Base unter allen Umstanden t ie f  r o  t ist. 

Der Grund also, warum Aposafranin-Base durch Ammoniak nicht 
ausfallt, ist einfach der, daB sie nicht in die Aminform der Amino- 
phenazin-Base iibergehen kann, sondern unter allen Umstanden i n  
der para-chinoiden Ammoniumform erhalten bleibt, so lange geniigend 
Wasser zugegen ist. Durch Wasserverlust liefert sie lediglich para- 
chinoides Imid. 

Berficksichtigt man schlieI3lich noch die auftallende Analogie des 
Aposafrauina in chemischer und physikalischer Hinsicht mit den wohl 
sicher para-chinoiden Salzen des 3-Amino-phenazthioniums und des 
3- rlmiuo-phenazoxoniunis, so sieht man, daB heute die uberwiegende 
Zahl der Grunde fur die para-chinoide Form der roten, einsaurigen 
Al)osafranin-Salze spricht. Wir wollen daher diese jetzt den weiteren 
Entwickluugen zugrunde legen. 

Was  aber die traunroten dreisaurigen S a k e  desselben Korpers 
betrifft, so kann an der ortho-chinoiden Konstitution wegen des mit 
Plienyl-phenazonium optisch fast identischen Verhaltens ferner nicht 
mit RecLt gezweifelt werden, wahrend die grunen zweisaurigen offen- 
bar  ein Gemisch von viel para-chinoidem Disalz rnit wenig ortho- 
chinoidem Disalz, welches gelb sein muB, vorstellen. 

Einen Priifstein fur die Richtigkeit vorstehender Ableitungen 
bietet iibrigens aiich das  A c e t y l - a p o s a f r a n i n .  Dies gibt, wie 
Phenyl-phenazonium, zwei Salzreihen, eine o r a n g e g e l b e  e i n s a u -  
r i g e  und eine b r a u n r o t e  z w e i s a u r i g e .  Es ist als Salt offenbar 
ortiro-chinoid, d a  auBer der Farbe nuch das Spektrum der einsiiurigen 
Salze viel Bhnlichkeit mit dem einsaurigen Phenazonium-Spektrum 
hat. Es zeigt drei Banden bei ).=280, 410 deutlich und 470 ,up un- 
deutlich, welche in  ihrer Lage den drei Banden 1=265, 396 und 
470 pp entsprechen. Dagegen wird die Base, welche violett ist, wohl 
pora-chinoid sein, d a  sie ein Acetylderivat der roten, para-chinoiden 
Imidform des Aposafranins ist. Da die Acetylierung hier die chromo- 
phore Gruppe betrifft, SO mu13 normalerweise, wie bei Salzbilduog am 
Chroniophor, Farbvertiefung die Folge sein : 

N N 
/\ .'% /\ /--./--/\ 

I l l 1  I / '  

',,I ._>...) :N. CO .CHs \/ \/ \A: N H  
N. c6 115 ".CsHs 

violett rot 



Wie bei den Azoxin- und Thionin-Farbstoffen, so werden auch 
bei den Azinen die Verhtiltnisse vermickelter, sobald man zu den Di-  
s m i n e n  iibergeht. Beginnen wir mit dem P h e n o s a f r a n i n  oder 
3.6-Diamino-phenyl-phenazonium. 

Beriicksichtigt man das iiber das Aposafranin Gesagte, so kann 
man iiber die Deutung der Absorptionserscheinungen dieses Kiirpers 
kaum verschiedener hleinung sein. E r  liefert 4 Salzreihen, rote ein- 
ssurige, blaue zweisaurige, griine, dreisaurige und rotbraune vier- 
ssurjge. 'Die einsii i ir igen r o t e n  Losungen sind durch ein un- 
scharfes Rand bei ungefahr A = 270 pp und zwei scharfe bei 494 und 
535 charakterisiert. Sie entsprechen den Aposafranin-Banden 285, 
522 und 563 und sind in Ubereinstimmung mit der mehr gelbstichigen 
roten Farbe des Phenosafranins merkwiirdigerweise nach k i i rz  e r e n  
Wellen rerschoben (vergl. oben beim L a u t  hschen Violett eine ahn- 
Iiche Erscheinung). 

Die Einfiihrung der symmetrisch gestellten Aminogruppe in das 
Molekiil der einsaurigen Aposafraoin-Salze wirkt also f a r b a u f h e l l e n d ;  
hingegen zeigt sich die auxochrome Wirkung dieser Gruppe in der 
weit griil3eren Farbintensitat des Phenosafranins im Vergleich mit 
Aposafranin. 

Die b l auen  zwe i s t iu r igen  Losungen sind durch 4 Maxima 
aharakterisiert, welche bei I = 290, 400, 590 und 650 ,up liegen. 
Zieht man hier das griine zweisaurige Aposafranin-Salz zum Ver- 
gleich herau, so zeigt sich, da13 dessen Spektrum analoge, aber mch  
lanperen Wellen verschobene Maxima bei 1 = 290, 420, 633, 697 ,up 
aufweist. Das Verhaltnis ist dasselbe, wie bei den einsaurigen Salzen, 
d. h. auch hier wirkt die Aminogruppe in 6 durch Einfiihrung in 
das  g r h e ,  zweisaurige Aposafranin-Salz f a r b a u f h e l l e n d  und dem 
steht wieder gegeniiber die groI3ere Farbintensitat der blauen Pheno- 
safranin- im Vergleich mit den griinen Aposafrania-Losungen. Da  
also die freie Aminogruppe hier farbaufhellend wirkt, so mu13 die 
Wirkung verschwinden, wenn sie in die Salzform iibergeht. Das ist 
nun in der Tat der Fall, denn die g r i inen  d r e i s a u r i g e n  Pbeno- 
safranin-Losungen haben fast dieselbe Farbe und eine kihnliche Lage 
der Haupt-Maxima, wie die zweisaurigen griinen Aposafranin-Losungen. 

Wie man sieht, werden die Erscheinungen unter Voraussetzung 
para-chinoider Konstitution beim ein- bis dreisaurigen Phenosafranin 
ganz regelmallig, sobald die hier aiisnahmsweise auftretende Farben- 
aufhellung durch die in 6 eintretende Aminogruppe gebiihrend beriick- 
sichtigt wird. Es ergeben sich so die folgenden Konstitutions-Formeln 
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f"r diese drei Salzreihen, denen wir die entsprechenden Aposafranin- 
Salze gegeniiberstellen wollen :. 

I I - .  , c1 
N N 

,. ,.. ..*, >/' H 

,,.. ... ./I,,' : NH 
, I .  H I'. ,* ..,, ,- 

I *  I /  ! ,.,, c .,., ',/:NH 
NaC6HS & N.C6H.5 H 

\, 
' grtb 

'4 
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1 A' 
Y H,,. .-C1 H\/CI 

N H H ,"\./-,'\ H N N 
., ,. ..,'%,". H ~ .\/-.>/=- . .  ! I ] ' *  

XHZ.! -..,,,, ! ..,_ <:NH I .  NHs., .,., i \,\/':NH 1 NHs.',/\/  ..,*:SH 
N.CsHs 61 N-CsHS C1 C1 N.CsHs c l  

scharlachrot Llau g T i i D  

Durch die Pfeile sind die Yorstehend auseinandergesetzten Be- 
ziehungen angedeutet. 

Das  viersiiurige Salz des Phenosafranins ist wegen der braun- 
roten Farbe und auch, weil es viersaurig ist, sicher ortho-chinoid, 
wLhrend iu der griinen, dreisaurigen Salzlosung, wegen der doppelten 
Diazotierbarkeit, die Gegenwart einer gewissen Menge Y O U  gelbem, 
dreisaurigern, orfho-chinoidem Salz angenomrnen werden muS (vergl. 
weiter vorn die Erklarung der Diazotierbarkeit des griinen zwei- 
saurigen Salzes des 3-Amino-phenazthioniums). 

Sehr  interessant sind auch die Verhiiltnisse beim 1.3-Diamin. 
Es gibt wie Phenosafranin 4 Salzreihen, einsiiurige oliveogrune, blau- 
rote zweisaurige, goldgelbe dreisaurige und rotbraune viersaurige. 

Die o l i v e n g r u n e  e i n s a u r i g e  Salzlosung gibt ein fur i ie  cha- 
rakteristisches Spektrum mit drei deutlichen Maxima 295, 440, 485 pp 
und einen undeutlichen bei 2. = 750 p/i ,  es zeigt anscheinend keine 
einfachen Beziehungen zu andren Spektren. 

Sobald man aber die r o t e n  z w e i s l u r i g e n  Salze studiert, zeigt 
sich ganz klar, daB diese in ihrer Konstitutiou den roten einsaurigen 
lposafranin-Salzen vollkomrnen entsprechen, also wohl wie diese para- 
chinoid sind. In der Tat  haben die Kurven fast dieselbe Form und 
die Banden des roten Apoeafranins 1 = 285, 390, 522 und 563 ,iqi 
gehen uber bei dem zweisiiurigeu 1.3-Diamin in 1 = 285, 395, 530, 
567 /(,if. In der Tat eine ganz vorziigliche Ubereinstimmung. Damit 
rrscheint auch fur die olivengrunen einsaurigen Salze eine pnra-chi- 
w i d e  Formel nicht ausgeschlossen, da die in 1 befindliche Amino- 
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gruppe eine sehr groSe Wirkung ausubt, welche in  ihrem Betrage 
bisher nicht geschiitzt werden kann. 

Die d r e i s a u r i g e n  g o l d g e l b e n  SalzlBsungen sind sicher ortho- 
chinoid, d a  deren Spektrum mit demjenigen der einsaurigen Phen- 
azoniumsalze Fast identisch ist. Die fiir letztere charakteristischen 
Bnnden 1 = 265, 396, 470 [qi finden sich wieder bei I = 265, 392, 
470 irn dreisaurigen 1.3-Diamin. Die subjektiven Farben beider 
Lijsungen lassen keinen Unterschied erkennen. 

Ebensn sind natiirlich die v i e r s a u r i g e n  b r a u n r o t e n  S a k e  
ortho-chinoid, so daB sich fur die 4 Salzreihen des 1.3-Diamins die 
folgeuden Konstitutionsformelo ergeben : 

olivengriin blaurot 

H C1 
NHS, HCl "' NHa, HCI 

/., ,,-.,., .__ 7 s -  
/\/ *. ''.? 

I !  ,,. .A. I 1  ,,,$ .NHp, HCI 
! 1: ., ,( k,,i. NHp,HC1 

N N 
C,j Hs'<'Cl CsHs"C1 

goldgelb rotbraun 

Auch das 2.6-D i a m i n  bietet der Erklarung keine Schwierigkeiten. 
Es gibt vier Salzreihen, eine g r u n l i c h - b l a u e  einsaurige, eine b l a u r o t e  
zweisaurige, eine g r i i n e  dreisaurige und endlich die wie immer b r a u n -  
r o t e  viersaurige. 

Die e i n s a u r i g e  g r u n l i c h b l a u e  Losung zeigt 3 Maxima bei 
1 = 295, 330 und 605 pp. Schon durch ganz wenig freie Saure wird 
die in  2 befindliche Aminogruppe neutralisiert, und es entsteht die 
b l a u r o t e  z w e i s a u r i g e  Liisung, welche in Farbe und Spektrum 
vollkommen mit dern zweisaurigen 1.3-Diamin uud dem einsaurigeo 
Aposafranin ubereinstimmt. Die g r i i n e  d r e i s a u r i g e  Losung hat 
praktisch dieselbe Farbe und dasselbe Spektrum, wie das  dreisiiurige 
Phenosafranin, wahrend die r o t  b r a u n e  v i e r s g u r i g e  wieder, wie 
immer, dem zweisaurigen Phenyl-phenazonium eotspricht. F u r  die 
vier Salzreihen ergeben sich demnach die folgenden Formeln: 

Berichte d. D. Cham. Gesellschaft Jahrg. XXXXVII. 121 
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ClH, NHS.Aj"" H CIH, NHa.-."'Y'' 
-.../I,,..() I : NH I l l /  ,,.\. &,,. .NHa, HCl 

CsHs . N . C1 N-C6H5 c] 
griin rotbraun 

Das 3.1 1-Diamin ist seinem ganzen Verhalten nacb, wie der eine 
von uns') friiher ausgefiihrt hat, ein Aposafranin mit externer Amino- 
gruppe. 

Es gibt vier Salzreihen, von denen sicb die r o t e n  e i n -  und 
z w e i s a u r i g e n  in Farbe und Spektrum 11\15 sehr unbedeutend unter- 
scbeiden. Fiir die 4 Salzreihen kann man nun ohne weiteres die 
folgenden Formeln nbleiten : 

I 

CsHi .N&(p) 
blaurot 

€I..,Cl 
N 

CsHi. NH1, HC1 
etmas gelbiicher 

H-./ Cl 
N 

griin rotbraun 

Wir kommen nun zum letzten Diamin der Tabelle, dem 2.13-Di- 
a m  in. Es unterscheidet sich von allen Isomeren prinzipiell dadurcb, 
dalj es keine Aminogruppe in para-Stellung zum dreiwertigen Stick- 
stoff enthiilt, also demnach zum Aposafranin keine Beziehungen haben 
kann. Das ihm zugrunde liegende 2-Amino-phenyl-phenazonium, von 
dem es sich nur durch die externe Aminogruppe unterscheidet, ist 
noch nicht genugend bekannt und vor allem nicht spektroskopisch 

1) €3. 46, 2713 [1913]. 
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untersucht. Bevor diese Liicke ausgefullt ist, wollen wir die Diskussion 
dariiber noch aufschieben. 

Die vorstehend mitgeteilten Resultate scheinen uns zwar in  vieler 
Beziehung interessant, bleiben aber notwendigerweise unvollstandig, 
so lange sie nicht durch die optische Untersuchung der freien Basen 
und der Acetylderivate ergHnzt worden sind. Wir behalten uns also 
die Fortsetzung in  der angedeuteten Richtung einstweilen vor, ebenso 
die optische Untersuchung der Hydroxylderivate, auch der Aposafra- 
none, Azoxone und Azthione und deren Salze. 

L a u s a n n e ,  Org. Laboratorium der UniversitHt. 
M i i l h a u s e n  i. E., Org. Lab. d. hob. Chemieschule, 9. Mai 1914. 

271. P. Scheetakoff und Th. Nooken: 
Zu der Abhandlung von B. Oddo: d b e r  die Konstitution der 
Bisazophthaleine und der farbigen %I50 des Phenolphtha1eine.u 

(Eingegangen am 28. Msi 1914.) 

In einer vor lsurzem ver6Efentlichten Arbeit ') haben wir nachge- 
wiesen, dai3 bei Einwirkung von Benzoldiazoniumsalzen an€ gefarbte rl- 
kalischePhenolphthalein-L6sungen Bisazo-phenolphthalein gebildet a i r d ,  
und haben die Ansicht gehBert ,  daB beim normalen Verlaufe dieser 
Reaktion die Bildung der Verbindungen 1 oder I1 ( R  = .Nn.CaHs) 
zu erwarten ist. 

,,/COOH 

\>\ 
C 

CO 
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co 
I '  1 1 '>o ./.--' C]/'O 

\,,/ 
/' -/\/'xeR C /\0'-./\.R C /\/\/... 

HO,..) (.).OHHO.C! ().OH 0:L) /,,).OH 
R R R R 

I. 11. III. 
Die letzte YOU jhnen (11) konnte. sich nur aus dem Chinon-bi- 

metallsalqe des Phenolphthaleins bilden, die erste und andre theore- 
tisch mi5glichen Azoverbindnogen (tri- und tetrazo-) dagegen nur  aus  
der Lactonform, und endlich konnte aus beiden Formen ein Monoazo- 
phenolphthalein entstehen. 

Um nachzuweisen, welche YOU beiden Formeln unserem Bisazo- 
phenolphthalein zukommt, haben wir zu dem entsprechenden Diamin 

B. 47, 331 [1914]. 
1?4* 




