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

Zur Darstellung rersetzt man die gelbe, itherische Losung der  
Iriiinobase (Formel 111), welche man aus dem Nitrat ') durch Auflosen 
in kaltem Wasser, Versetzen mit Pu'ntriumcarbonat und Ausschiitteln 
mit Ather leicht erhilt,  tropfenweise mit einer atherischen Uberchlor- 
saure-Losung. Das Salz fiillt Follstindig ala  ziegelrotes, beim Zerreiben 
blkulichen Metallglanz nnnehmendes Pulver nieder und ist direkt rein. 
Man kann es aus heiliem Alkohol in glanzenden, dunkelroten Nadel- 
chen krystallisiert erhalten. 

L a u s a n n e ,  15. August 1917, Org. Laborntor. der Universitiit. 

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

(Ringegangen nrn 19. September 1917.) 

Wir haben die einfachsten farbigen Salze der Gruppe des Phen- 
nzoxoniums von neuern spektralaualytisch untersucht. Wie in der 
voranstehenden Mitteilung 3, gezeigt ist, beziehen sich die ersten 
Bestimmungen') von Phenazoxonium und seinem Dimethyl-Derivat 
nicht, wie damals angenomnien wurde, anf die h o l o - c h i n o i d e n ,  
sondern auf t e i l - c h i n o i d e  Salze. 

Ferner ist in der fruheren Tabelle') gauz z u  streichen die Ari- 
gabe uber das Spektrum der v i o l e t t e n  Liisung, welche man durch 
Behandelu von I -Amino-phennzoxoniumchlorid mit konzentrierterschwe- 
felsiiure erhllt,  nachdeni sich gezeigt hat, da13 sie ein durch Salzsaure 
teilweise reduziertes und durch Chlor substituiertes Salz enthalt. Die 
Angaben uber das eiusaurige Salz des 1 -Amino-phenazoxoniums 
sowie diejenigen iiber die Salze des 3-Amins sind nur unwesentlich 
zu modifizieren. 

Ueziiglich der von uns angewandten Methode vergleiche die 
In der folgenden Tabelle sind die Beobach- fruheren Mitteilungen j). 

tnngen wie gewohnlich iibersichtlich zusnmmengefafit. 

') B. 47, 1885 [1914]. 
';) Kehrmsnn und Boubis .  
5, Vergl. B. 49, 1018, 2836 [1916]. 

a) B. 42, 349 [1909]. 
4, B. 47, 1884, 1885 [1914]. 
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und 
der  

Die schwefelsauren Liisungen des  holo-chinoiden Phenazosoniums 
seines Dimethyl-Derivates wurden durch Auflijsen der  Azoxine in 
kalten S i u r e  von 9s O/O und stufenweises Oxydieren mit e iner  

schwefelsaureii Hydroperoxyd- Losung erhalten, wobei die fortschreitende 
Oxydation durch Spektral-Beobachtungen kontrolliert wurde. D e r  eine 
von uns  wird dariiber a n  anderer Stelle Genaueres mitteiien. 

S c h I u S f o 1 g e r u n g e  t i .  

I. O p t i s c h e  E ' ~  i u e n  s c h  a f t e D d es  1'h e n a z  ox o n  i u ni s 
u n d s e i n e s D i in e t h y 1 - D e r i v a t s. 

Die Folgerungen , welche fruber in betreff de r  Konstitution der 
-4zoxin-Farbstoffe aus deren optischem Verbalten abgeleitet werden 
konnten,  merden durch die neuen Heobachtungen nicht n u r  nicht er- 
schiittert, sondern irn Gegenteil wesentlich besser begrtindet. Die jetzt 
gefuudenen \'erhiiltnisse sind regelmlfliger als friiher und nhbern sicli 
betr5chtlich dem,  was man hisher in de r  Azthionium- und Azonium- 
Rr ibe  festgestellt hat. 

Es mulite in der  Tat ,  \vie das ja schou hervorgehoben wurdr ,  
nuffnlleu , daB Phenazosoniurii und sein Dimethyl- Derivat nu r  j e  
e i n e Snlzreihe mit Skriren Z L I  bilden scliienen , nachdem zuerst beim 
I'lieriyl-phenxzonium I) und dann auch heirn Plienazthionium ') die 
Existenzfihigkeit  von je zwei Sattigungsstufen mit Sauren sicher fest- 
grstellt worden war. Diese Anonialie fii t l t  jetzt  weg, \vie ein Blick 
nrif die 'l'nbelle lehrt. 

Phenazoxoniuni und sein Dimethyl-Derivat bilden jii der  Tat nor- 
iiinler Weise j e  z w e i  Salzreihen. 

Das erstere gibt g e l b e  zweis3urige u n d  w e i n r d t e  einsiiurjge, 
d:is zweite d u n k e l r o t e  zweislurige und o r a n g e -  b i s  b l u t r o t e  ein- 
siiiirige Salze. Tergleicht man an Stelle der  subjektiven Farben die 
Ausloschungen, so sieht man ,  dalJ sie gnnz regelmaflig sind. Die 
z w e i s a u r i g e n  Salze geben je  eine deutliche Bande im Sichtbnren, 
deren hIaxinium beim Phenazoxonium bei 1. = 460 p;l, dagegen beim 
Dimethyl-  Derivat bei I = 500 pp liegt, also normale bathochrome 
M'irkung de r  beiden Methyle. 

Die e i n s h u r i g e n  Salze geben in1 Sichtbaren eine kompliziertere 
Aasloschung, namlich je  zwei Banden in  weit voneinauder entfernten. 
Spektralregionen, was hier  hewirkt,  daB die LBsungen dichroitisch, 
d. h .  in diinner Schicht anders  als in dicker gefarbt erscheinen. D i e  
subjektiren Farben sind deswegen schwer zu prazisieren. 
~~ ~ 

1) E. 47, 1895 [1914]. ') B 47, 2976 [1914]. 
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Wahrend die Hauptbande des einsgurigen Azoxoniums iLr 
Naximum im Grun bei I = 530 .up aufweist und eine schwachert? 
Ausloschung im Violett mit nicht bestimmtem Maximum im Ultra- 
violett liegt, befindet sics die entsprechende Bande des Dimethyl- 
ner ivats  im Gelbgriin mit Maximum bei 1. = 560 und ferner eine 
eweite deutliche Ausloschung im sichtbaren Violett, ebenfalls rnit 
Maximum jenseits der Grenze im Ultraviolett. 

Beide Banden des einsjurigen Azoxoniurns sind also eben-falls 
durch die beiden Methyle in der Richtung der IHngeren Wellen ver- 
schoben. Dafi die genannten 4 Salze or/ho-chinoid konstituiert sind, 
ist wohl bis auf weiteres nicht zu bezweifeln. 

Oxycliert man die schwefelsauren oder iiberchlorsauren Losungen 
des Phennzcxins oder seines Dimethyl-Derivates nur durch Er- 
wiirmen, wie es friiher geschah, oder unvollkommen durch Hydro- 
peroxyd, so erh5lt man die r o t v i o l e t t e  resp. beini Dimethyl-Derivat 
h I a u  v i o  l e  t t e  Fnrbe der t e i l  - c  h i n  o i d e  n Salze, deren Absorptions- 
Spektren Fruher beobachtet und fur die der ho2o-chinoiden gehalten 
worden sind. 

Teil-chinoides Phenazoxonium gibt eine starke Bande im Grun- 
galb, deren Maximum fruher bei 529 ! q ~ ,  jetzt bei 530 ,UEL gefunden 
wurde; die iibrigen fruher registrierten s e  k u a d  a r e n  Auslijschungen 
konnten dieses Ma1 n i c h t  gesehen werden und riihren a o h l  teilweise 
davon her, dalj dnmals die Oxydation durch Erhitzen vorgenommen 
worden war, was die Bildung yon Nebenprodukten begunstigen muljte. 

Fur teil-chinoides b l a u v i o l e t t e s  Dirnethylphenazoxonium wurde 
dieses hlal eine starke Bande im Gelb rnit Maximum bei 570 //,u und  
noch zwei s e h r  s c h w n c h e  bei 450 p,u und im SuBersten Violett 
registriert, Beobachtungen, welche ebenfalls ziemlich erheblich von den 
fruher gemachten abweichen, wahrscheinlich aus demselben Grunde. 

Unter allen Umstanden verdienen die heute mitgeteilten Zahlen, 
welche an tinter Eiskiihlung mit Wasserstoffsuperoxyd oxydierten und 
auf 0' gehaltenen Ikisungen gemacht worden sind, mehr Vertrauen 
als die fruheren. . 

11. O p t i s c h e r  V e r g l e i c h  cler l l o n a m i n e  rnit d e r  
S t a m m s 11 b s t a n x. 

Die Einfuhrung einer Aminogruppe in orh-Ste l lung  zum Ringstick- 
stoff i n  das Molekiil des Phenazoxoniums bewirkt beim e i n s a u  r i g e n  
Salz das Auftreten einer b l a u l i c h - g r u n e l l  Farbe, wahrend das  
z w e i  saurige dichroitisch o r a n g e g e l  b -  b 1 u t r c t gefiirbt ist. 

Bericiite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. I09 



Letztere Farbe entspricht zwar nicht subjektiv: desto mehr aber 
apektroskopisch, sehr nahezu der  Farbe des einsaurigen Phenazoxo- 
niums. Eine Bande ist im Crriin bei 535 p ~ c  und eine andwe deut- 
liche im Violett rnit Maximum bei 430 pp. Beide Maxima sind gegen- 
iiber den entsprechenden des einsaurigen Phenazoxoniums etwas nach 
langeren Wellen verschoben, was auf die geringe suxochrome Wirkung 
der  durch Saure abgesattigten 1-Amino-Gruppe zuruckgefiihrt 
werden kann. 

Das zweisaurige 1-Amin ist g e l  b e r  als das einsaurige, aminfreie 
Salz, weil die bei letztereni groaenteils im Ultraviolett liegende Aus- 
loschung bei ersterem fast ganz ins sichtbare Violett tritt. Umgekehrt 
wird die, die rote Farbe bedingende, im Griin liegende Bande des 
einsaurigen Phenazoxoniums im zweisaurigen 1-Aniin schmaler und 
schaiicher. 

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

Die b l a u g r i i n e  Farbe des e i n s a u r i g e n  I-Amins ist der in 
diesem Fall enormen auxochromen Wirkung der freien Amino-Gruppe 
zuzuschreiben. Sie wird durch eine breite Ausloschung des Rot be- 
wirkt, deren Maximum anscheinend im lnfrarot liegt. Die Aus- 
loscbung des Violetts vermag, da Blau durchgelassen a i r d ,  an der  
Nuance nichts z u  andern. 

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

Die Existenz eines d r e i s a u r i g e n  Salzes des 1 -Amins konnte 
bisher nicht beobachtet werden. Wie aus Analogie-Fallen bekannt ist, 
schwacht die Salzbildung einer i n  ortho-Stellung zum Azin-Stickstoff 
befindlichen Amino-Gruppe dessen Saure-Additionsfahigkeit ab. 

Die Einfiihrung einer Amino-Gruppe in para-Stellung zum Ring- 
Stickstoff gibt einen als e i n s i u r i g e s  Salz orangeroten, als z w e i -  
s i u r i g e s  dichroitisch olivengriin bis purpurrnten Farbstoff. 

Fur die breite Bande im Blaugrun des einsaurigen Salzes wurde 
friiher 502 ,u//, jetzt 492 ~ , L L  als ungefahres Maximum registriert. Das 
zweite friiher bei I = 395 ,up registrierte Maximum wurde auch 
jetzt beobachtet als an der Grenze des sichtbaren Violetts liegend. 

Die friiher im auBersten Rot registrierte Absorption des z w e i -  
s a u r i g e n  Salzes konnte jetzt genauer als eine Doppelbande charak- 
terisiert werden mit 2 Maxima bei 640 iqi und 590 pp. 

Der  friiher gezogene SchluB, d a a  diese beiden Salze para-chinoid 
seien, bleibt in  vollem Umfang bestehen. 
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SchlieBlich 
werden, daB 
i m  Ultraviolett 

muB noch die interessante Tatsache hervorgehoben 
samtliche von uns bisher erhaltenen Photographien 
der Derivate des Phenazoxoniums nahezu identische 

Ausloschungen zeigen, welche im allgemeinen z w e i  charakteristische 
Maxima aufweisen. Von ihnen ist ein Hauptmaximum bei 265 / d / t  

immer vorhanden, wahrend das zweite, sekundare, bei 285 p p  bisweilen 
undeutlich erscheint. 

Die Derivate des Phenazoxoniums erscheinen hierdurch prinzipiell 
verschieden von denjenigen des Phenazthioniums welche ihrerseits 
,ebenfalls unter sich fast identische Ausloschuogeo mit e i n e m  scharfen 
Maximum bei 290' zeigen. 

Andererseits ergeben die Derivate des Naphtbophenazoxoniums 
wieder davon verschiedene , aber ebenfalls unter sich fast identische 
ultraviolette Absorptionen, wie spater mitzuteilende Beobachtungen 
gezeigt haben. 

L n u s a n n e ,  15. Sept. 1917. Org. Universitatslaboratoriuni. 

217. F. Kehrmann und M. Sandoe: tfber Chinonimid- 
Parbstoffe VIII. Neue erggnzende Beobachtungen iiber die 

Absorptions-Spektren der einfachsten Azthionium- 
Verbindungen. 

[Eingegangen am 19. September 1917.) 

I n  einer friiheren Arbeit') ist erwlbnt ,  dal3 das damels allein 
Qekannte C h l o r i d  des 1-Amino-phenazthioniums beim Auflosen in 
kalter konzentrierter Schwefelsaure in teil-chinoides Salz iibergeht uad 
dann ungefahr dasselbe Spektrum zeigt, wie teil-chinoides Phenaz- 
thiooium. Das Spektrum des z w e i s i u r i g e n  Salzes dieser Verbin- 
dung ist demnach noch unbekannt. 

Nachdem es inzwischen gelungen war, das P e r c h l o r a t  darzu- 
stellen, welches sich beim Auflosen in  kalter konzentrierter Schwefel- 
siaure oder ~berchlorsaure  nicht verandert, konnten wir die Liicke 
ausfiillen und feststellen, daB die Absorption des zweisaurigen Salzes, 
i n  Ubereinstirnmung mit der Theorie, der Absorption des einsaurigen 
Phenaztbioniums LuBerst ahnlich ist. 

Ein dreisauriges 1-Amino-phenazthionium scheint ebensowenig 
darstellbar zu sein wie das Sauerstoff-Isologe. 

*) B. 47, 2977 oben 119141. 
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