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Mitteilungen. 
438. F. Kehrmann, J. Speitel und Rl. Orandmougin: 

dber die spektra der einiauhefen Thiadn-JFarbBtoffe. 

(Eingegangen am 17. Oktober 1914.) 

Wie der eine von uns klirzlich ') mitteilte, hat die Neubearbeitung 
der einfachsten P henazthionium-Verbindungen zur Auffindung un- 
erwarteter Tatsachen gefuhrt. 

Es hat sich ergeben, dal3 nicht, wie man aus den bisher ge- 
machten Beobachtungen schlieI3en miibte, das typische Phenazthioniurn 
auffallenderweise nur e ine  einzige,  sondern in Wirklichkeit, gerade 
wie Phenazonium, normalerweise z w e i  Salzreihen liefert. Der Irrtum 
ist dadurch entstanden, daI3 wir die bis vor kurzem allein bekannten 
halbchinoiden Phenazthionium-Salze, welche nur eine Salzreihe geben, 
fiir die holochinoiden gehalten batten. Das zuerst bekannt gewordeoe 
holochinoide Salz des P h e n a z t h i o n i u m s  ist rlas von P u m m e r e r  
und G a a n e r  kurzlich beschriebene rotbraune Perchlorat3) .  Diese 
Forscher bedienten sich zu seiner Darstellung des von S. S m i l e s  
und B a r r y - B a r n  e t t  entdeckten Thiodiphenylamin-sulfoxyds, wel- 
ches snter der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiiure und VOI) 

konzentrierter Uberchlorsiiure glatt die entsprechenden holochinoideo 
Phenazthionium-Salze liefert. 

Hingegen ftihrt die direkte Oxydation des Thiodiphenylamios 
mit Brom, Eisenchlorid oder kalter, konzentrierter Schwefelsiiure unter 
den bisher angewandten Versuchsbedingungen zu teilchinoiden Salzen ')- 
Man kann allerdings auch auf diesem Wege unter Einhaltung ganz 
bestimmter Kautelen zu holochinoiden Priiparaten gelangen, indessoo 
ist der sicherste Weg die Einwirkung hochkonzentrierter, nicht redu- 
zierend wirkender Siiure auf das Sulfoxyd. 

Auch das 3.6- D i m e  t h y 1- p h en  az t h io  ni  u m gibt z w e i  Salzreihen, 
Im Widersprucb zu Vorstehendem stand nun aber das bisher be- 

obachtete Verhalten der beideu bekannten Monamine, des 1- und des 
3-Amino-phenazthioniums, welche beide anstatt der d r e i  theoretisch 
zu erwartenden, nur je  zwe i  Salzreihen zu liefern schienen. Wir 
haben daher zunPchet das 3- Amin o-Derivat nochmals eingehend 
untersucht. Dabei hat sich schlieI3lich herausgestellt, dab die Existenz 
des d re i s i iu r igen  Salzes bisher deshalb ubersehen worden war, weiln 
dessen Niiauce s u  bjek t i v  von derjenigen des zweisiiurigen kaum zu 

dber UhbOnimid-F~bStoffe. IV. 

I) B. 47, 2156 [1914]. 3, B. 46, 2310 [1913]. 
3 SOC. 91, 1261 [1909]. 4) Vergl. auch Pummerer und GaSner, 1. c- 
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unterscheiden ist. Dagegen ist der Nachweis von d r e i  Salzreihen 
des 1 -Amino-Derivates deshalb noch nicht gegliickt, weil bisher nur 
dessen Ch lo r id  i n  festem Zustand erhalten werden konnte und dieses 
trotz aller friiher angewandten Vorsicht unter der Einwirkung von 
konzentrierter Schwefelsiiure in teilchinoides Salz iibergeht, welches 
die gleiche Absorption zeigt wie die teilchinoiden Phenazthionium- 
Salze in demselben Losungsmittel. 

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

Die friiheren Beobachtungen P u m m e r e r s  und G a S n e r s ,  i n  
soweit wir diese haben bestiitigen konoen, sowie unsere eigenen er- 
ggnzen sich demnach nunmehr auf dae GIUcklichste, so daS wir u n s  
der angenehmen Hoftnung hingeben dtirfen, nun auch auf diesem 
schwierigen Gebiet klar zu sehen. 

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

Die rnit den einfachsten Azthionium-Salzen gemachten Erfahrun- 
gen gestatten es, vorauszusehen, dnf3 auch die einfachsten Azoxonium- 
korper, entgegen den bisherigen Beobachtungen, dann ein normales 
Verbalten zeigen werden, falls es gelingen sollte, auch hier die g h -  
stigsten Bedingungen dafiir festznstellen. Insbesondere iat es sehr 
wahrscheinlich, daS Phenazoxonium und 3.6-Dimethyl-phenazoxonium 
nicht nur e ine,  sotidern, wie die isologen Schwefelkorper, zwei  
Salzreihen geben. Obwohl wir bereits Anzeichen davon beobachtet 
haben, wollen wir eine Mitteilung daruber bis nach Erlangung defini- 
tiver Resultate einstweilen noch aufschieben. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T e i l .  
(Unter Mitwirkung von Em. G. Diserens.) 

S m i l e s  und B a r n e t t  haben bereits Refunden, daB sich das von 
ihnen entdeckte T h i o d i p h e n y l a m i n - s u l f o x y d  i n  konz. Schwefel- 
siiure mit gr i iner  Farbe lost, und daf3 diese Parbe durch Wasser- 
zusatz in B r a u n r o t  iibergeht. Wir konnten dieses bestiitigen, hatteD 
aber ferner beobachtet, daB die mit Eis verdiinnte, rote Li3sung bei 
geniigendem Gehalt an Sulfoxyd sehr bald rosafarbene Krystalle aus- 
scheidet, deren Untersuchung ergab, daB sie nichts andres sind als 
Thiodiphenylamin-sulfoxyd, das durch geringe Mengen von Phenazthiom 
angefiirbt ist. 

194' 
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Wir hatten aus diescr Beobnchtung zuerst geschlossen, da6 das 
Sulfoxyd zwei ihm eigentiimliche Salzreihen liefere, welche durch 
Wasser hydrolysiert werden und mit den bereits bekannten Phenaz- 
thionium-Salzen nichts zu tun hiitten I). 

Dieser letztere SchluB ist indessen nicht haltbar; vielmehr zeigte 
sich, dd, wenn man eine mit konzentrierter Schwefelsiiure fertig 
oxydierte Losung von Thiodiphenylamin, welche nicht mehr nach SO3 
riecht und die bekannte charakteristische, g r t in l i ch -o range  Farbe 
der bis dahin fur holochinoid gehaltenen Phenazthionium-Salze zeigt, 
mit ein parr Tropfen einer etwas Hs 0 3  enthaltenden, konzentrierten 
Schwefelsiiure versetzt, die Farbe in Griin umschliigt und nunmehr 
s u b j e k t i v  und s p e k t r o g r a p h i s c h  identisch ist mit der direkt 
erhaltenen Losung von Thiodiphenylamin-sulfoxyd i n  der gleichen Siiure. 

Hieraus ergibt sich mit zwingender Notwendigkeit, daB das bis- 
herige P he  n az t h i o n i u m - s u 1.f a t ein t e i 1 c h i n  o i d e s  Salz ist und 
daB unsere bisherigen spektroskopischen Aufnahmen sich aul ein 
solches beziehen. Das Absorptions-Spektrum der holochinoiden Sdze 
war demnach noch unbekannt. Es ist auch keineswegs ohne weiteres 
bestimmbar, wenigstens nioht in  stark wasserhaltigen Losungen, da 
z. B. die durch Verdunnen mit Eis aus der griinen, zweisiiurigen er- 
baltene braunrote, einsiiurige Losung sich sehr schnell, selbst bei 00 
veriindert und in eine Losung des teilchinoiden Salzes tibergeht, wiih- 
rend gleichzeitig etwas Phenazthion entsteht und eine teilweise Hydro- 
lyse Platz greift, welche bei geniigendem Salzgehalt der Losung zur 
Auescheidung von festem, durch Umlagerung des primiir entstandenen 
Phenazthionium-hydroxyds gebildeten Su l foxyd  fuhrt. Letzteres ist 
demnach als eine Pseud  of orm des basischen Hydroxyds anzusehen. 

Die Tatsache ist ferner sehr merkwiirdig, daB die Oxydation des 
Thiodiphenylamins mit konzentrierter Schwefelsiiure, die schon in der 
Kiilte sehr echnell unter kriiftiger Entwicklung von SO, erfolgt, trotz- 
dem nur bis zum halbchinoiden Salz fortschreitet und dann vollkom- 
men stehen bleibt. Die aprioristische Unwahrscheinlichkeit eines der- 
srtigen Verhaltens hatte uns fruher immer in der Meinung bestiirkt, 
daB hier der holochinoide Zustand erreicht werden miisse. Diese 
Tatsache ist um so merkwiirdiger, als das 3.6-Dimethyl-thiodiphenyl- 
amin sich anders verhtilt. Es lost sich in kalter, konzentrierter 
Schwefelsiiure mit fuchsinroter Farbe' unter Entwicklung von SO2, 
indem zuniichst auch hier teilchinoides Salz entsteht; sehr schnell je- 
doch, innerhrlb von Minuten, geht die Oxydation weiter und die 
Losung nimmt bald einen anderen Farbton an. Sie wird briiunlichrot, 
mit deutlichem Grunstich der dicken Schicht. 

1) Ohne dariiber etwas zu veriiffentlichen. 
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Verdtinnt man die teilchinoide, fuchs in ro te  Losung mit Eis, SO 

tritt keine subjektiv sichtbare Farbiinderung ein, dagegen wird die 
total oxydierte, br  au  n r o t e  Lasung dadurch h el 1 o r a n g  eg e l  b. 

Wir haben festgestellt, daB das Sulfoxyd des 3.6-Dimethyl-thio- 
diphenylamins dieselben Erscheinungen zeigt, d. h. seine braunrote U- 
sung in konzentrierter Schwefelshre wird durch Verdiinnen orange- 
gelb. Auch vorsichtiger Zusatz von Ha 0% zur teilchinoiden Losung 
fGhrt zur Entstehung holochinoiden Salzes. 

Wir haben die beschriebenen Veriinderungen sowohl bei dem 
Phenazthionium, wie bei dessen 3.6-Dimethyl-Derivat spektroskopisch 
verfolgt und teilen waiter unten die erbaltenen Resultate rnit.. 

Nachdem einmal sicher leststand, daR sowohl Phenazthionium, 
wie sein Dimethyl-Derivat normalerweise z wei Salzreihen geben, 
muate es auffallen, dal3 von den beiden bekannten Monamino-Deri- 
vaten bisher nur z a e i  und nicht, wie jetzt zu erwarten, d r e i  Salz- 
reihen beobachtet worden waren. 

Die Nachpriifung, welche sich bislang nur auf das 3-Amino- 
D e r i v a t  erstrecken fonnte, hat folgendes ergeben : 

Wiihrend die wiiRrige und auch die schwach sauren Losungen 
des einsiiurigen Salzes v io l e t t  sind, sind die Msungen in kalter, 
konzentrierter, Salzshure und in 60-proz. Schwefelsiiure rein griin , 
ohne da0 i n  diinner Schicht, wenn z. B. die Fiiissigkeit die Wand 
des Reagensglases herunterliiuft, ein deutlicher gelber Ton anftritt. 
Hingegen zeigen die ebenfalls griinen Gosungen in konzentrierter 
Schwefelsiiure und i n  Monohydrat i n  diinner Schicbt einen deut- 
lichen gelben Ton und auch das Griin ist etwas stumpfer und gelb- 
licher. 

Die spektroskopische Untersuchung ergab, daB die beitlrn griinen 
Nuancen, obwohl subjektiv sehr iihnlicb, ein verschiedenes Spektrum 
zeigen und zwar ist das friiher beobachtete daejenige des dreis i iu-  
r ipen Salzes, wiihrend die griine Farbe in 60-proz. Scbwefelsiiure 
dem zweisi iur igen zukommt. 

Ferner ist dae Spektrum des dreis i iur igen Salzes fast identisch 
mit demjenigen des zweisi iur igen Phenazthioniums, momit der Be- 
weis geliefert ist, dal3 das dreisiiurige 3-Amino-phenazthionium o r t  h O- 

ch ino id  konstituiert ist, wiihrend fiir das e insi iur ige v io l e t t e  und 
das zweisi iur ige gr i ine aus den friiher entwickelten Griinden die 
pa rach ino ide  Konstitution zu bevorzugen ist. Hierzu kommt ah 
weiteres Argument, daB, wenn das z weisiiurige 3-Monamin ortho- 
chinoid wiire, es nicht gr i in  sein konnte, sondern vielmehr die Farbe 
der einsaurigen Phenazthionium-Salze zeigen, also ge l  b l i c h b l u t r o t  
erscheinen miil3te. 
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In der vorstehenden Tabelle, beziiglich deren Anordnung wir aut 
die friiheren Verbffentbhungen verweisen, sind die Beobachtungen uber- 
eichtlich zusammengestellt; diese Tabelle tritt an die Stelle derjenigen 
Angaben in Tabelle I der 111. Mitteilung von K e h r m s n n ,  H a v a s  
und Grandmouginl) ,  welche das Phenazthionium und sein 3-Amino- 
Derivat betreflen, wiihrend die dortigen Angaben iiber das 1-Amino- 
Derivst vorliiufig rnit einem Fragezeichen zu versehen sind. 

Bemerkungen  zu  vo r s t ehenden  Tabel len.  

Das beobachtete Spektrum der rnit Eis verdiinnten, hellrot ge- 
wordenen, schwefelsauren Losung des holochinoiden Phenazthioniums 
stimmt uberein mit demjenigen der entsprechenden Lbsung des halb- 
chinoiden Salzes. Die Ursache ist die iiuaerst rnsche Urnwandlung 
in letzteres, welche es nicht gestattet, das wahre Spektrum des ein-  
si iurigen holochiooiden Phenazthioniums auf diese Weise zu be- 
stimmen. 

Dagegen gelingt dieses durch Auflosen des Sulfoxyds in Eiseseig 
unter Zusatz eines Tropfens koozentrierter SchwefelsPure, wodurcb 
die zersetzende Wirkung des Wassers verhindert wird. Diese gelb- 
lichrote Losung ist vie1 bestandiger und gibt Maxima bei 1 = 515, 
496, 478 (schwach), 448py im  sichtbaren und 268, 310, 330 im 
Ultraviolett. 

Die griine zwe i s i iu r ige  Lbsung des holochinoiden Phenazthio- 
niums in konzentrierter Schwefelsiiure zeigt zwei charakteristische 
Maxima; eine im sichtbaren Violett bei 460 und eine im Ultra- 
violett bei 285yy, ferner Auslbschung des iiudersten Rot. Die Ab- 
sorption ist total verschieden von derjenigen des friiher fitr holochinoid 
gehaltenen, jetzt nber 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 
Schwefelsiiure spektroskopiert. Das Spektrum in 10-prozentiger Siiure 
stimmt genugend mit der friiheren Beobachtung iiberein '); 1 = 517, 
497, 481, 460, 439, 269 (470), wiihrend sich in konzentrierter Siiure 
jetzt 1 = 513, 493, 476, 460, 438, 288, 270 (470) ~p ergab, demnach 
eine kleine Verschiebung nach dem violetten Ende des Spektrums. 

Vom 3-Amino-phenazthionium ist die Existenz z wei e r  griine r 
Salzreihen sichergestellt. Wiihrend die Auslijschung des v i  ole t te  n 
e insi iur igen Salzes wie friiher gefunden wurde, gibt das gr i ine 
zweisiiurige im sichtbaren Violett einen Streifen bei 1 = 454 pp, 

I) B. 47, 1881 [1914]. 9> B. 47, 1883 [1914]. 



an der Grenze des Ultraviolett einen weiteren bei I = 435 unscharf 
und ferner einen dritten bei 300 im Ultraviolett. Das gelbgri ine 
dreis i iur ige stimmt dagegen so gut wie vollig uberein mit dem gelb- 
grfinen zweisiiurigen des holochinoiden Phenazthioniums, mill3 dem- 
nrch sicher orthochinoid sein. Durch die letztere Feststellung rticken 
die einfachsten Pbenazthionium-Salze nunmebr viillig an die Seite 
der einfachsten Pbenazonium-Salze, da auch dieselbe Absorption bei 
dem hiichstsiiurigen Sake des L a  u t hschen Violetts und des Methylen- 
blnus sich wiederfindet. Alle diese hochstsiiurigen Salze zeigen die- 
selbe gelblichgriine Nuance und die Absorption des zweisiiurigen 
Phenazthioniums, miissen demnach orthochinoid sein. 

Beim Dimethyl-phenazthionium Iiil3t sich die Tatsache, daO das 
teilcbinoide Sulfat i n  konzentrierter Schwetels'iure schon durch den 
Sailerstoff der Luft holochinoid wird, im Spektroskop sehr schiin ver- 
folgen. Die sofort erhaltene Auslbschung I - 547, 511 und 451 pp, 
letztere beiden sch wach, ist fur das fuchsinrote, teilchinoide Salz 
cbarakteristisch, wiihrend i n  kurzer Zeit, besondera schnell bei Tor- 
eicbtigem Erwiirrmen, die Absorption si& auf diejenige des Sulfoxyd~ 
i n  konzentrierter Schaefelsiiure I = 516, 487, 286 pfi einstellt und 
sich dann auch bei Zusatz von etaas Wasserstoffsuperoxyd nicht 
weiter iindert. 

Umgekebrt rerwandelt sich die o r a  ngegel  be h ol oc h i n oid e 
Liisung des einsiiurigen Dimethyl-phenazthioniums i n  verdunnter SHure 
sehr schnell i n  die ro t e  t e i l ch ino ide  zuriick, was ebenfalls dos 
Spektroskop LrestHtigt. 

L a u s a n n  e, Organ. Laboratorium der Universitiit. 
M i i lhausen i. E., Laboratorium der hiiheren Chemieschule, 

6. August 1914. 

428. 0. v. Friedriohe: aber eine neue Damtellungemothode 
der Tartrona&ure. 

(Eingegangen om 10. Oktober 1914.) 
Von den Methoden, welche bei der Dsrstellung von Tartronsiture 

zur Anwendung gelangen konnen, ist als die geeignetste die von 
Behrend  und Osten') entdeckte angesehen, welche bekanntlich 
darin besteht, daO Weinssure mit einem Gemisch VOD stiirkster Sal- 
petersiiure (D = 1.52) und Phosphorpentoxyd etwa zwei Wochen 

I) A. 348, 154 [1905]. 




