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Mitteilungen.

422. F. XKehrmann, J. Speitel und B Grandmougin:
Uber die Spektra der einfachsten Thiazin-Farbstoffe.
Uber Chinonimid-Farbstoffe. IV.

(Eingegangen am 17. Oktober 1914.)

Wie der eine von uns kiirzlich*) mitteilte, hat die Neubearbeitung
der einfachsten Phenazthionium-Verbindungen zur Auffindung un-
erwarteter Tatsachen gefiihrt.

Es hat sich ergeben, daB nicht, wie man aus den bisher ge-
machten Beobachtungen schlieBen muBte, das typische Phenazthionium
auffallenderweise nur eine einzige, sondern in Wirklichkeit, gerade
wie Phenazonium, normalerweise zwei Salzreihen liefert. Der Irrtum
ist dadurch entstanden, daB wir die bis vor kurzem allein bekannten
halbchinoiden Phenazthionium-Salze, welche nur eine Salzreihe geben,
fiir die holochinoiden gehalten hatten. Das zuerst bekannt gewordene
holochinoide Salz des Phenazthioniums ist das von Pummerer
und GaBuner kiirzlich beschriebene rotbraune Perchlorat?). Diese
Forscher bedienten sich zu seiner Darstellung des von S. Smiles
und Barry-Barnett®) entdeckten Thiodiphenylamin-sulfoxyds, wel-
ches unter der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure und voo
konzentrierter Uberchlorsdure glatt die entsprechenden holochinoiden
Phenazthionium-Salze liefert.

Hingegen {fiihrt die direkte Oxydation des Thiodiphenylamins
mit Brom, Eisenchlorid oder kalter, konzentrierter Schwefelsiure unter
den bisher angewandten Versuchsbedingungen zu teilchinoiden Salzen*).
Man kann allerdings auch auf diesem Wege unter Einhaltung ganz
bestimmter Kautelen zu holochinoiden Priaparaten gelangen, indesscn
ist der sicherste Weg die Einwirkung hochkonzentrierter, nicht redu-
zierend wirkender Sdure auf das Sulfoxyd.

Auch das 3.6-Dimethyl-phenazthionium gibt zwei Salzreihen.

Im Widerspruch zu Vorstehendem stand nun aber das bisher be-
obachtete Verhalten der beiden bekannten Monamine, des 1- und des
3-Amino-phenazthioniums, welche beide anstatt der drei theoretisch
zu erwartenden, nur je zwei Salzreihen zu liefern schienen. Wir
haben daher zunichst das 3-Amino-Derivat pochmals eingehend
untersucht. Dabei hat sich schlieBlich herausgestellt, daB die Existenz
des dreisdurigen Salzes bisher deshalb iibersehen worden war, weil
dessen Niiance subjektiv von derjenigen des zweisiurigen kaum zu

1) B. 47, 2156 [1914].  *) B. 46, 2310 [1913].
% Soc. 95, 1261 [1909]. %) Vergl. auch Pummerer und GaBner, 1. c.
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unterscheiden ist. Dagegen ist der Nachweis von drei Salzreihen
des 1-Amino-Derivates deshalb noch nicht gegliickt, weil bisher nur
dessen Chlorid in festem Zustand erhalten werden kounte und dieses
trotz aller friiber angewandten Vorsicht unter der Einwirkung von
konzentrierter Schwefelsiure in teilchinoides Salz iibergeht, welches
die gleiche Absorption zeigt wie die teilchinoiden Phenazthionium-
Salze in demselben Losungsmittel.

SchlieBlich erklart sich nun auch, warum die durch konzentrierte
Salzsiure orangerot gewordene Liosung des 3-Amins dasselbe Spektrum
zeigt wie salzsaure Phenazthionium-Lésungen. Es tritt eben bei der
Einwirkung von konzentrierter Salzsiure auf das parachinoide 3-Amin
zugleich mit dessen partieller Reduktion und Kernchlorierung doch
eine Umlagerung in die orthochinoide Form ein.

Die frilheren Beobachtungen Pummerers und GaBners, in
soweit wir diese haben bestitigen kdnnen, sowie unsere eigenen er-
ginzen sich demnach nunmehr auf das Gliucklichste, so daf wir uns
der angenehmen Hoffnung hingeben diirfen, nun auch aut diesem
schwierigen Gebiet klar zu sehen.. _

Die Analogie der Phenazthionium-Verbindungen mit den Azonium-
Salzen tritt jetzt noch besser in die Erscheinung als vorher.

Die mit den einfachsten Azthionium-Salzen gemachten Erfahrun-
gen gestatten es, vorauszusehen, daBl auch die einfachsten Azoxonium-
korper, entgegen den bisherigen Beobachtungen, dann ein normales
Verhalten zeigen werden, falls es gelingen sollte, auch hier die giin-
stigsten Bedingungen dafiir festzustellen. Insbesondere ist es sehr
wahrscheinlich, da Phenazoxonium und 3.6-Dimethyl-phenazoxonium
picht nur eine, sondern, wie die isologen Schwefelkorper, zwei
Salzreihen geben. Obwohl wir bereits Anzeichen davon beobachtet
haben, wollen wir eine Mitteilung dariiber bis nach Erlangung defini-
tiver Resultate einstweilen noch aufschieben.

Experimenteller Teil.
(Unter Mitwirkung von Hrn, G. Diserens.)

Smiles und Barnett haben bereits gefunden, daB sich das von
ihnen entdeckte Thiodiphenylamin-sulfoxyd in konz. Schwefel-
siure mit griiner Farbe lost, und daB diese Farbe durch Wasser-
zusatz in Braunrot iibergeht. Wir konnten dieses bestitigen, hatten
aber ferner beobachtet, daf die mit Eis verdiinnte, rote Ldsung bei
geniigendem Gehalt an Sulfoxyd sebr bald rosafarbene Krystalle aus-
scheidet, deren Untersuchung ergab, dafl sie nichts andres sind als
Thiodiphenylamin-sultoxyd, das durch geringe Mengen von Phenazthion
angefirbt ist.

194*
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Wir hatten aus dieser Beobachtung zuerst geschlossen, daf das
Sulfoxyd zwei ihm eigentiimliche Salzreihen liefere, welche durch
Wasser hydrolysiert werden und mit den bereits bekaunten Phenaz-
thionium-Salzen nichts zu tun hitten ¥).

Dieser letztere SchluB ist indessen nicht haltbar; vielmehr zeigte
sich, daB, wenn man eine mit konzentrierter Schwefelsiure fertig
oxydierte Losung von Thiodiphenylamin, welche nicht mehr nach SO,
riecht und die bekannte charakteristische, griinlich-orange Farbe
der bis dahin fiir holochinoid gehaltenen Phenazthionium-Salze zeigt,
mit ein paar Tropfen einer etwas H; O: enthaltenden, konzentrierten
Schwelelsiure versetzt, die Farbe in Griin umschligt und nunmehr
subjektiv uund spektrographisch identisch ist mit der direkt
erhaltenen Losung von Thiodiphenylamin-sulfoxyd in der gleichen Séure.

Hieraus ergibt sich mit zwingender Notwendigkeit, daB das bis-
herige Phenazthionium-suliat ein teilchinoides Salz ist und
dafl unsere bisherigen spektroskopischen Aufnabmen sich auf ein
solches beziehen. Das Absorptions-Spektrum der holochinoiden Salze
war demnach noch unbekannt. Is ist auch keineswegs ohne weiteres
bestimmbar, wenigstens nicht in stark wasserhaltigen Losungen, da
z. B. die durch Verdiinnen mit Eis aus der griinen, zweisdurigen er-
haltene braunrote, einsiurige Lsung sich sehr schnell, selbst bei 0°
verindert und in eine Losung des teilchinoiden Salzes iibergeht, wih-
rend gleichzeitig etwas Phenazthion entsteht und eine teilweise Hydro-
lyse Platz greift, welche bei geniigendem Salzgehalt der Losung zur
Ausscheidung von festem, durch Umlagerung des primar entstandenen
Phenazthionium-hydroxyds gebildeten Sulfoxyd tiihrt. Letzteres ist
demuach als eine Pseudoform des basischen Hydroxyds anzusehen,

Die Tatsache ist ferner sehr merkwirdig, dal die Oxydation des
Thiodiphenylamins mit konzentrierter Schwefelsiure, die schou in der
Kilte sebr schnell unter kréftiger Entwicklung von SO, erfolgt, trotz-
dem pur bis zum halbchinoiden Salz fortschreitet und dann vollkom-
men stehen bleibt. Die aprioristische Unwahrscheinlichkeit eines der-
artigen Verhaltens hatte uns friiher immer in der Meinung bestarkt,
daB hier der holochinoide Zustand erreicht werden miisse. Diese
Tatsache ist um so merkwiirdiger, als das 3.6-Dimethyl-thiodiphenyl-
amin sich anders verhilt. Es lost sich in kalter, konzentrierter
Schwefelsiure mit fuchsinroter Farbe' unter Euntwicklung von SO,
indem zunichst auch hier teilchinoides Salz entsteht; sehr schnell je-
doch, innerhalb von Minuten, geht die Oxydation weiter und die
Losung nimmt bald einen anderen Farbton an. Sie wird briunlichrot,

1) Ohne dariiber etwas zu verdffentlichen.
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Verdiinnt man die teilchinoide, fuchsinrote Liésung mit Eis, so
tritt keine subjektiv sichtbare Farbinderung ein, dagegen wird die
total oxydierte, braunrote Ldsung dadurch hellorangegelb.

Wir haben festgestellt, daB das Sulfoxyd des 3.6-Dimethyl-thio-
diphenylamins dieselben Erscheinungen zeigt, d. h. seine braunrote Lé-
sung in konzentrierter Schwefelsiure wird durch Verdinnen orange-
gelb. Auch vorsichtiger Zusatz von H; O, zur teilchinoiden Lésung
fabrt zur Entstehung holochinoiden Salzes.

Wir baben die beschriebenen Verinderungen sowohl bei dem
Phenazthionium, wie bei dessen 3.6-Dimethyl-Derivat spektroskopisch
verfolgt und teilen weiter unten die erhaltenen Resultate mit..

Nachdem einmal sicher feststand, daB sowohl Phenazthionium,
wie sein Dimethyl-Derivat normalerweise zwei Salzreihen geben,
mufte es auffallen, daB von den beiden bekannten Monamino-Deri-
vaten bisher nur zwei und nicht, wie jetzt zu erwarten, drei Salz-
reiben beobachtet worden waren.

Die Nachpriifung, welche sich bislang nur auf das 3-Amino-
Derivat erstrecken konnte, hat folgendes ergeben:

Wiahrend die wiBrige und auch die schwach sauren Losungen
des einsdurigen Salzes violett sind, sind die Ldsungen in kalter,
konzentrierter Salzsiure und in 60-proz. Schwefelsiure rein griin,
ohne daf in diinner Schicht, wenn z. B. die Fliissigkeit die Wand
des Reagensglases herunterliuft, ein deutlicher gelber Ton auftritt.
Hiogegen zeigen die ebenfalls griinen Losungen in konzentrierter
Schwefelsiure und in Monohydrat in diinner Schicht einen deut-
lichen gelben Ton und auch das Griin ist etwas stumpler und gelb-
licher.

Die spektroskopische Untersuchung ergab, dal die beiden griinen
Niiancen, obwohl subjektiv sehr dhnlich, ein verschiedenes Spektrum
zeigen und zwar ist das friiher beobachtete dasjenige des dreisdu-
rigen Salzes, wihrend die griine Farbe in 60-proz. Schwelelsiure
dem zweisdurigen zukommt.

Ferner ist das Spektrum des dreisaurigen Salzes fast identisch
mit demjenigen des zweisdurigen Phenazthioniums, womit der Be-
weis geliefert ist, daBl das dreisdurige 3-Amino-phenazthionium ortho-
chinoid konstituiert ist, wihrend fir das einsdurige violette und
das zweisdurige griine aus den friher entwickelten Grinden die
parachincide Konstitution zu bevorzugen ist. Hierzu kommt als
weiteres Argument, daB, wenn das zweisdurige 3-Monamin ortho-
chinoid wire, es nicht griin sein kdnnte, sondern vielmebr die Farbe
der einsiurigen Phenazthionium-Salze zeigen, also gelblichblutrot
erscheinen miifite,
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Sichtbares Spektrum
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Sichtbares Spektrum
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In der vorstehenden Tabelle, beziiglich deren Anordnung wir auf
die fritheren Verdifentlichungen verweisen, sind die Beobachtungen iiber-
sichtlich zusammengestellt; diese Tabelle tritt an die Stelle derjenigen
Angaben in Tabelle I der III. Mitteilung von Kehrmann, Havas
und Grandmougin?), welche das Phenazthionium und sein 3-Amino-
Derivat betreffen, wihrend die dortigen Angaben iiber das 1-Amino-
Derivat vorldufig mit einem Fragezeichen zu versehen sind.

Bemerkungen zu vorstehenden Tabellen.

Das beobachtete Spektrum der mit Eis verdiinnten, hellrot ge-
wordenen, schwefelsauren Liosung des holochinoiden Phenazthioniums
stimmt iiberein mit demjenigen der entsprechenden Losung des halb-
chinoiden Salzes. Die Ursache ist die #ullerst rasche Umwandlung
in letzteres, welche es nicht gestattet, das wahre Spektrum des ein-
saurigen holochinoiden Phenazthioniums auf diese Weise zu be-
stimmen.

Dagegen gelingt dieses durch Auflosen des Sulfoxyds in Eisessig
unter Zusatz eines Tropfens konzentrierter Schwelelsiure, wodurch
die zersetzende Wirkung des Wassers verhindert wird. Diese gelb-
lichrote Losung ist viel bestindiger und gibt Maxima bei 4 = 515,
496, 478 (schwach), 448 gyt im sichtbaren und 268, 310, 330 im
Ultraviolett.

Die griine zweisdurige Losung des holochinoiden Phenazthio-
viums in konzentrierter Schwefelsdure zeigt zwei charakteristische
Maxima; eine im sichtbaren Violett bei 460 und eine im Ultra-
violett bei 285 uu, ferner Ausloschung des duflersten Rot. Die Ab-
sorption ist total verschieden von derjenigen des friiher fiir holachinoid
gehaltenen, jetzt aber als teilchinoid erkannten Sulfats unter denselben
Bedingungen.

Letzteres zeigt ein nur wenig verschiedenes Verhalten, je nach-
dem man seine Losung in konzentrierter oder in 10-prozentiger
Schwefelsiure spektroskopiert. Das Spektrum in 10-prozentiger Séure
stimmt geniigend mit der friiberen Beobachtung iiberein ?); 4 =517,
497, 481, 460, 439, 269 (470), wihrend sich in konzentrierter Saure
jetzt A ==513, 493, 476, 460, 438, 288, 270 (470) up ergab, demnach
eine kleine Verschiebung nach dem violetten Ende des Spektrums.

Vom 3-Amino-phenazthionium ist die Existenz zweier griiner
Salzreihen sichergestellt. Wibrend die Ausloschung des violetten
einsdurigen Salzes wie friiher gefunden wurde, gibt das griine
zweisiurige im sichtbaren Violett einen Streifen bei A = 454 uu,

1y B. 47, 1881 [1914). 7) B. 47, 1883 [1914].
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an der Grenze des Ultraviolett einen weiteren bei 4 = 435 unscharf
und ferner einen dritten bei 300 im Ultraviolett. Das gelbgriine
dreisiurige stimmt dagegen so gut wie vollig iiberein mit dem gelb-
grinen zweisiurigen des holochinoiden Phenazthioniums, mufl dem-
nach sicher orthochinoid sein. Durch die letztere Feststellung riicken
die einfachsten Phenazthionium-Salze nunmebr v3llig an die Seite
der einfachsten Phenazonium-Selze, da auch dieselbe Absorption bei
dem hdchstsdurigen Salze des Lauthschen Violetts und des Methylen-
blaus sich wiederfindet. Alle diese hochstsiurigen Salze zeigen die-
selbe gelblichgriine Nuance und die Absorption des zweisiiurigen
Phenazthioniums, miissen demnach orthochinoid sein.

Beim Dimethyl-phenazthioniom Jia8t sich die Tatsache, dall das
teilchinoide Sultat in konzentrierter Schwefelsiure schon durch den
Sauerstoff der Luft bolochinoid wird, im Spektroskop sehr schon.ver-
folgen. Die solort erhaltene Ausloschung A == 547, 511 und 451 ppy,
letztere beiden schwach, ist fiir das fuchsinrote, teilchinoide Salz
charakteristisch, wibrend in kurzer Zeit, besonders schnell bei vor-
sichtigem Erwarmen, die Absorption sich auf diejenige des Sulfoxyds
in konzentrierter Schwefelsiure A =516, 487, 286 uy einstellt und
sich dann auch bei Zusatz von etwas Wasserstoffsuperoxyd nicht
weiter @ndert. :

Umgekebrt verwandelt sich die orangegelbe holochinoide
L3sung des einsiurigen Dimethyl-phepazthioniums in verdiinnter Siure
sehr schnell in die rote teilchinoide zuriick, was ebenfalls das
Spektroskop bestitigt.

Lausanne, Organ. Laboratorium der Universitit.

Milhausen i. E., Laboratoriom der h3heren Chemieschule,

6. August 1914.

428, O.v. Priedrichs: Uber eine neue Darstellungsmethode
der Tartronsfiure.
(Eingegangen am 80. Oktober 1914.)

Von den Methoden, welche bei der Darstellung von Tartronsiure
zur Anwendung gelangen konnen, ist als die geeignetste die von
Behrend und Osten!) entdeckte angesehen, welche bekanotlich
darin besteht, daB Weinsiure mit einem Gemisch von stirkster Sal-
petersiure (D = 1.52) und Phosphorpentoxyd etwa zwei Wochen

1) A. 848, 154 [1905].





