optischen Eigenschaften hervor. (Siehe die folgende Arbeit, welche
die alteren!) Angaben lediglich bestiitigt hat.)

Zur Darstellung versetzt man die gelbe, itherische Losung der
Iminobase (Formel III), welche man aus dem Nitrat?) durch Auflésen
in kaltem Wasser, Versetzen mit Natriumcarbonat und Ausschiitteln
mit Ather leicht erhilt, troplenweise mit einer dtherischen Uberchlor-
siure-Losung. Das Salz fillt vollstindig als ziegelrotes, beim Zerreiben
blaulichen Metallglanz annehmendes Pulver nieder und ist direkt rein.
Man kann es aus heillem Alkohol in glinzenden, dunkelroten Nadel-
chen krystallisiert erhalten.

Lausanne, 15. August 1917, Org. Laborator. der Universitiit.

216. F. Kehrmann und Maurice Sandoz: Uber die Spektren
der einfachsten Azoxin-Farbstoffe.
(Uber Chinonimid-Farbstoffe. VII.).

(Fingegangen am 19. September 1917.)

Wir haben die einfachsten farbigen Salze der Gruppe des Phen-
azoxoniums von neuem spektralanalytisch untersucht. Wie in der
voranstehenden Mitteilung?®) gezeigt ist, beziehen sich die ersten
Bestimmungen*) von Phenazoxonium und seinem Dimethyl-Derivat
nicht, wie damals angenommen wurde, auf die %olo-chincoiden,
sondern auf teil-chinoide Salze.

Ferner ist in der friilheren Tabelle!) ganz zu streichen die An-
gabe iber das Spektrum der violetten Lisung, welche man durch
Bebandeln von1-Amino-phenazoxoniumchlorid mit konzentrierter Schwe-
felsiure erhilt, nachdem sich gezeigt hat, dal} sie ein durch Salzsiure
teilweise reduziertes und durch Chlor substituiertes Salz enthilt. Die
Angaben iiber das einsiurige Salz des 1-Amino-phenazoxoniums
sowie diejenigen iiber die Salze des 3-Amins sind nur unwesentlich
zu modifizieren.

Beziiglich der von uns angewandten Methode vergleiche die
fritheren Mitteilungen®). In der folgenden Tabelle sind die Beobach-
tungen wie gewdhnlich iibersichtlich zusammengefa(t.

) B. 47, 1885 [1914). %) B. 42, 349 [1909],
3) Kehrmann und Boubis. 4) B. 47, 1884, 1885 [1914].
5) Vergl. B. 49, 1018, 2336 [1916].
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Die schwefelsauren Lisungen des Aolo-chinoiden Phenazoxoniums
und seines Dimethyl-Derivates wurden durch Auflésen der Azoxine in
der kalten Siure von 98 % und stufenweises Oxydieren mit einer
schwefelsauren Hydroperoxyd- Losung erhalten, wobei die fortschreitende
Oxydation durch Spektral-Beobachtungen kontrolliert wurde. Der eine
von uns wird dariiber an anderer Stelle Genaueres mitteilen,

SchluBfolgerungen.

I. Optische Eigenschaften des Phenazoxoniums
und seines Dimethyl-Derivats.

Die Folgeruugen, welche friiher in betreff der Koustitution der
Azoxin-Farbstoffe aus deren optischem Verhalten abgeleitet werden
konnten, werden durch die neuen Beobachtungen nicht nur nicht er-
schiittert, soodern im Gegenteil wesentlich besser begriindet. Die jetzt
gefundenen Verhiltnisse sind regelmiBiger als frither und nihern sich
betrichtlich dem, was man bisher in der Azthionium- und Azonium-
Reibe festgestellt hat.

Es mullte in der Tat, wie das ja schon hervorgehoben wurde,
auffallen, daB Phenazoxowium und sein Dimethyl-Derivat nur je
eine Salzreihe mit Siuren zu bilden schienen, pnachdem zuerst beim
Phenyl-phenazonium ') und dann auch beim Phenazthionium?) die
Existenzfihigkeit von je zwel Sittigungsstufen mit Siuren sicher fest-
gestellt worden war. Diese Aunomalie fillt jetzt weg, wie ein Blick
auf die Tabelle lehrt.

Phenazoxonium und sein Dimethyl-Derivat bilden in der Tat nor-
maler Weise je zwei Salzreiben.

Das erstere gibt gelbe zweisiurige und weinrote einsiurige,
das zweite dunkelrote zweisiiurige und orange- bis blutrote ein-
siurige Salze. Vergleicht man an Stelle der subjektiven Farben die
Ausléschungen, so sieht man, dal} sie gapz regelmifBig sind. Die
zweisidurigen Salze geben je eine deutliche Bande im Sichtbaren,
deren Maximum beim Phenazoxoniom bei A = 460 pu, dagegen beim
Dimethyl-Derivat bei A =500 uu liegt, also pormale bathochrome
Wirkuog der beiden Methyle.

Die einsidurigen Salze geben im Sichtbaren eine kompliziertere
Ausloschung, némlich je zwei Banden in weit voneinander entfernten
Spektralregionen, was hier hewirkt, daB die Losungen dichroitisch,
d. k. in diiuner Schicht anders als in dicker gelarbt erscheinen. Die
subjektiven Farben sind deswegen schwer zu prizisieren.

1) B. 47, 1895 [1914]. 5 B 47, 2976 [1914].



Wihrend die Hauptbande des einsiurigen Azoxoniums ihr
Maximum im Griin bei =530 uu aufweist und eine schwiichere
Ausléschung im Violett mit nicht bestimmtem Maximum im Ultra-
violett liegt, befindet sich die entsprechende Bande des Dimethyl-
Derivats im Gelbgriin mit Maximum bei 2 = 560 #¢ und ferner eine
zweite deutliche Ausloschung im sichtbaren Violett, ebenfalls mit
Maximum jenseits der Grenze im Ultraviolett.

Beide Banden des einsiurigen Azoxoniums sind also ebenfalls
durch die beiden Methyle in der Richtung der lingeren Wellen ver-
schoben. Dafl die genannten 4 Salze ortho-chinoid konstituiert sind,
ist wohl bis auf weiteres nicht zu bezweifeln.

Oxydiert man die schwefelsauren oder iiberchlorsauren Losungen
des Phenazcxins oder seines Dimethyl-Derivates nur durch Er-
wiarmen, wie es friither geschah, oder unvollkommen durch Hydro-
peroxyd, so erhilt man die rotviolette resp. beim Dimethyl-Derivat
blauviolette Farbe der teil-chinoiden Salze, deren Absorptions-
Spektren friilher beobachtet und fiir die der Jkolo-chinoiden gehalten
worden sind.

Teil-chinoides Phenazoxonium gibt eine starke Bande im Griin-
gelb, deren Maximum friiher bei 529 g, jetzt bei 530 uu gefunden
wurde; die iibrigen friilber registrierten sekundiiren Ausloschungen
konnten dieses Mal nicht gesehen werden und rithren wohl teilweise
davon her, dal damals die Oxydation durch Erhitzen vorgenommen
worden war, was die Bildung von Nebenprodukten begiinstigen mufte.

Fiir teil-chinoides blauviolettes Dimethylphenazoxonium wurde
dieses Mal eine starke Bande im Gelb mit Maximum bei 570 ¢« und
noch zwel sehr schwache bei 450 ¢ und im iHuBersten Violett
registriert, Beobachtungen, welche ebenfalls ziemlich erheblich von den
. fIrither gemachten abweichen, wabrscheinlich aus demselben Grunde.

Unter allen Umstidnden verdienen die heute mitgeteilten Zahlen,
welche an unter Eiskiibhlung mit Wasserstoffsuperoxyd oxydierten und
aul 0° gehaltenen Lisungen gemacht worden sind, mehr Vertrauen
als die friiheren.

II. Optischer Vergleich der Monamine mit der
Stammsubstanz.

Die Einfithrung einer Aminogruppe in ortho-Stellung zum Ringstick-
stolf in das Molekiil des Phenazoxoniums bewirkt beim einsiurigen
Salz das Auftreten einer blaulich-griineu Farbe, wibrend das
z weisiurige dichroitisch orangegelb-blutrot gefiirbt ist.

Berichte d. D. Cheni. Geselischaft. Jahrg. L. 109
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Letztere Farbe entspricht zwar picht subjektiv, desto mehr aber
spektroskopisch, sehr nahezu der Farbe des einsiurigen Phenazoxo-
niums. Eine Bande ist im Griin bei 535 puy und eine andere deut-
liche im Violett mit Maximum bei 430 uu. Beide Maxima sind gegen-
iiber den entsprechenden des einsiurigen Phenazoxoniums etwas nach
lingeren Wellen verschoben, was auf die geringe auxochrome Wirkung
der durch Siure abgesiittigten 1-Amino-Gruppe zuriickgefiihrt
werden kann.

Das zweisdurige 1-Amin ist gelber als das einsiurige, aminfreie
Salz, weil die bei letzterem groBenteils im Ultraviolett liegende Aus-
l6schung bei ersterem fast ganz ins sichtbare Violett tritt. Umgekehrt
wird die, die rote Farbe bedingende, im Griin liegende Bande des
einsiurigen Phenazoxoniums im zweisiurigen 1-Amin schmiler und
schwicher.

Es liegt hier der interessante Fall vor, daB eine orangefarbige
Losung in Wirklichkeit tiefer gefarbt ist, als eine rote.

Die blaugriine Farbe des einsiurigen 1-Amins ist der in
diesem Fall enormen auxochromen Wirkung der freien Amino-Gruppe
zuzuschreiben. Sje wird durch eine breite Ausléschung des Rot be-
wirkt, deren Maximum anscheinend im Infrarot liegt. Die Aus-
Ioschung des Violetts vermag, da Blau durchgelassen wird, an der
Nuance nichts zu indern.

Es dringt sich demnach der zwingende SchluB auf, daB beide
Salze des 1-Amino-phenazoxoniums orthoe-chinoid sind, falls die Salze
der Stammsubstanz es sind.

Die Existenz eines dreisiurigen Salzes des 1-Amins konnte
bisher nicht beobachtet werden. Wie aus Analogie-Fillen bekannt ist,
schwiicht die Salzbildung einer in ortho-Stellung zum Azin-Stickstoft
befindlichen Amino-Gruppe dessen Siure-Additionsfahigkeit ab.

Die Einfiilhrung einer Amino-Gruppe in para-Stellung zum Ring-
Stickstoff gibt einen als einsiuriges Salz orangeroten, als zwei-
siuriges dichroitisch olivengriin bis purpurroten Farbstoff.

Fiir die breite Bande im Blaugriin des einsiurigen Salzes wurde
friher 502 uu, jetzt 492 pu als ungefihres Maximum registriert. Das
zweite friiher bei 1 =395 up registrierte Maximum wurde auch
jetzt beobachtet als an der Grenze des sichtbaren Violetts liegend.

Die friiber im &duBersten Rot registrierte Absorption des zwei-
sdurigen Salzes konnte jetzt genauer als eine Doppelbande charak-
terisiert werden mit 2 Maxima bei 640 xu und 590 upu,

Der friiher gezogene Schlufl, daB diese beiden Salze para-chinoid
seien, bleibt in vollem Umfang bestehen.
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SchlieBlich mufl noch die interessante Tatsache hervorgehoben
werden, daB simtliche von uns bisher erhaltenen Photographien
im Ultraviolett der Derivate des Phenazoxoniums nahezu identische
Ausloschungen zeigen, welche im allgemeinen zwei charakteristische
Maxima aufweisen. Von ihnen ist ein Hauptmaximum bei 265 4
immer vorhanden, wibrend das zweite, sekundire, bei 285 pu bisweilen
undeutlich erscheint.

Die Derivate des Phenazoxoniums erscheinen hierdurch prinzipiell
verschieden von denjenigen des Phenazthioniums, welche ihrerseits
ebenfalls unter sich fast identische Ausléschungen mit einem scharfen
Maximum bei 290° zeigen.

Andererseits ergeben die Derivate des Naphthophenazoxoniums
wieder davon verschiedene, aber ebenfalls unter sich fast identische
altraviolette Absorptionen, wie spiter mitzuteilende Beobachtungen
gezeigt haben.

Lausanne, 15. Sept. 1917. Org. Universititslaboratorium.

217. F. Kehrmann und M. Sandoz: Uber Chinonimid-
Farbstoffe VIII. Neue erginzende Beobachtungen iiber die
Absorptions-Spektren der einfachsten Azthionium-
Verbindungen.

(Eingegangen am 19. September 1917.)

In einer friiheren Arbeit?) ist erwibnt, daB das damals allein
bekanote Chlorid des 1-Amino-phenazthioniums beim Auflésen in
kalter konzentrierter Schwefelsiure in teil-chinoides Salz iibergeht und
dann  ungefihr dasselbe Spektrum zeigt, wie teil-chinoides Phenaz-
thionium. Das Spektrum des zweisiiurigen Salzes dieser Verbin-
dung ist dempach noch unbekannt.

Nachdem es inzwischen gelungen war, das Perchlorat darzu-
stellen, welches sich beim Auflosen in kalter konzentrierter Schwefel-
saure oder Uberchlorsiure nicht verindert, konnten wir die Liicke
ausfiiilen und feststellen, dafl die Absorption des zweisiurigen Salzes,
in Ubereinstimmung mit der Theorie, der Absorption des einsiurigen
Phenazthioniums duBerst dhnlich ist.

Ein dreisiuriges 1-Amino-phepazthionium scheint ebensowenig
darstellbar zu sein wie das Sauerstoff-Isologe.

1y B. 47, 2977 oben [1914].
- 109°



