
1673 

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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Oxydiert man n'-Methyl-thiodiphenylamin, geliist in konzentrierter 
Schwefelsaure oder Uberchlors5ure, mit Wasserstoffsnperoxyd, so be- 
obachtet man,  genau wie beini Thiodiphenylamin selbst, zuerst die 
Bildung eines dunkelroten teilchinniden Salzes, welches dann in ein 
o l i v e n  g r i i n e s  holo - c h i n o i  d e s  iibergeht. Letzteres entspricht dem 
z w e i s a u r i g e n  Salz und wird auf Zusatz von Eis oder Eisessig in 
ein r o t e s  e i n s a u r i g e s  umgewandelt. Das einsaurige Perchlorat 
konnte ohne Schwierigkeit in fester, krystallisierter Form erbalten 
werden; jedoch gaben die Analysen his jetzt leider keine iiberein- 
stimmenden Resultate, was mit der durch die Eigenschaft dieses 
Salzes, schon durch verdunnte Uberchlorsaure hydrolysiert zu \yerden, 
bedingten Unmoglichkeit zusammenhangt, die anhiingende Saure ganz 
zu entfernen. Da Phenazthioniuni und N-Methyl-phenazthionium 
optisch unbedingt analog sind, sehen wir uns  gezwungea, beiden 
gleichartige Konstitution zuzuerkennen. 

Wie die folgenden Formeln I und I1 zeigen, stol3t dieses bei den 
zweisiiurigen Salzen auf keinerlei Schwierigkeiten, wohl aber bei den 

H Ac HJ C AC 
\/ 1' 
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/\/\/\ 
I. ! 11. 7 
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S . A c  S . A c  

einsaurigen. Wie sol1 man das einsiurige A'-Methyl-phenazthionium, 
welches dem einsaurigen Phenazthionium (Formel 111) optisch ent- 
spricht, formulieren? sol1 man darin eine durch IIydrolyse in stark 
saurer Losung gebildete freie Ammonium- oder Sulfonium-Gruppe 
annehmen? (Formel I V  und V). 

H3C OH H3C AC 
\ .A \ /  .r 
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S.Ac S . A c  S.OH S . A c  
111. IV. \' . v1. 

Oder kommt vielleicht eine Formel wie VI in Betracht? Solange 
keine dieser Formeln analytisch gestiitzt werden kanu , konnen wir  
die Frage nur aufwerfen, nicht aber beantworten. 

Von den vorstehend mitgeteilten Tatsachen und Uberlegungen 
ausgehend, gewinnt eine genaue Untersiichung der sich vom N-Methyl- 
phenazthionium ableitenden Amino - und Oxy-Derivate ein groBes 
Interesse, was den einen von uns veranlaBt ha t ,  sich damit z u  be- 
schaftigen. 
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Ver s u  c h s -  T eil.  
(Zuin Teil genicinsam rnit A. BouLis.)  

I)as Perchlorat des I-Amino-phenazthioniums (Formel I) wurde 
N NH2 

/\/%/--. 
I. 

\/\R\-’ ’ 
S.ClO4 

durch Osydation von 1 -  Amino-thiodiphenylamin’) mit Eisenchlorid 
bei Gegenwart von Uberchlorsiiure nach demselben Verfahren erhal- 
ten, wie das fruher beschriebene Sauerstoff-Isologe. 

Es bildet rnoosgrune, feine Niidelcheu , welche in kaltem Wasser 
menig init gelblich-gruner Farbe loslich, (lurch heil3es schnell zersetzt 
werden und in trockneni Zustande explosiv sind. 

I n  kalter konzentrierter Schwefelsaure lost es sich mit rein gelb- 
lich-blutroter Farbe,  nicht wie das Chlorid mit griinlichern Ton, 
welcher drirch Reduktion hervorgerufen ist. Die Absorption dieses 
zweisiiurigen Salzes entspricht im Sichtbareii und Ultravioletten nahe 
derjenigen des einsiiurigen Phenazthionirims, dessen beide Haupt- 
Maxima etwas nach Iiingeren Wellen verschoben erscheinen, 540 statt 
518 pp i n  Grun,  440 statt 435 f t ,u i n  Violett. Ini Ultraviolett zeigt 
sich die fur die einfachen Phenazthiouiuni-Verbindungen charakte- 
ristische Bande rnit Maximum bei 290 p j ~ .  

bereits bestimrnte 
Ausloschung der beiden Salzreihen des Phenazthioniums von neuem 
bestirnmt und den darndigen etwas verschiedene, aber einfachere und 
klarere Veihdtnisse beobachtet, wie die Vergleichuog der friiheren ’) 
und der jetzigen Zahlen ohne weiteres ergibt. Die alteren Bestim- 
rnungen haben zum Teil unter dern Ubelstand gelitten, da13 der che- 
mische Teil in Lausanne, der optische i n  Mulhausen i. Els. ausgefuhrt 
werden mufite, was die gegenseitige Kontrolle naturlich bedeutend 
erschwerte. 

Die theoretischen Folgerungen werden jedoch dadurch gar nicht 
beriihrt. Die Analyse des im Exsiccator iiber Schwefelsaure getrock- 
neten Perchlorats ergab: 

Wir hnben wegen des Vergleiches die fruher 

C,sH,N,SCIO,. Uer. C 46.08. Gef. C 46.42. 

Die Ausloschung des grunen einsaurigen Salzes i n  Alkohol be- 
trifft das HuBerste Hot mit Maximum im Infra-Rot, ferner das Violett 
rnit Maximurn bei 410 pp, und das Ultraviolett rnit der charakteristi- 
schen Bande; Maximurn bis 290!rp. Der grune Ton ist etwas gelb- 
stichiger als derjenige des Sauerstoff-Isologen, was einer Verschiebung 

I) B. 46, 2813 [1913]. 2, B. 47, ‘ 8 7 6  [1914]. 3, I. c. 
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der  sichtbaren Maxima nach langeren Wellen entspricht. Die rechte  
Grenze der Ausloschung im Rot ist beim Oxonium-Derivat bei 590 @p, 
beim Thionium bei 650pp, die beiden Maxima im Violett sind bel 
400 resp. 410pp gelegen. 

S a1 z e d e s  N- M e t h y 1- p b e n  a z  t h i o n i  u rn s. 
(Gemoinsam niit G .  R o c h a t  und A. Boubis.) 

N . CHJ 

S 
N-Methyl-thiodiphenylamin , CS&<>CS H, ). wurde nach dem 

Yerfahren von B e r n  t h s e n  ’) durch Einwirkung von Jodmethyl auf 
Thiodiphenylamin unter Druck in guter Ausbeute und nach Umkry- 
stallisieren aus Alkohol i n  vorziiglicher Reinbeit erhalten. Farblose, 
dicke Nadeln vom Schmp. 99O. Der  KBrper ist,  wie wir uns uber- 
zeugt haben, indifferent gegen Acetessiganhydrid, was die von UDS ge- 
legentlich in Betracht gezogene Hypothese widerlegt, da13 das Methyl 
Fielleicht abnormerweise in einen der Renzolkerne getreten sein 
mochte. 

Ve r h a1 t e n g e g e  n k o n z e n  t r  i e r t e  S c h w e  f e 1 s a u  re. 
n’-Methyl-thiodiphenylamin wird genau wie der methylfreie Kor- 

per schon durch kalte konzentrierte Schwefelsaure oxydiert und in 
teil-chinoides Azthionium-Salz verwandelt; die Lijsung farbt sich in- 
tensiv dunkelrot unter Entwicklung von SO*. Ebensowenig wie beim 
Thiodiphenylamin ist der erhaltene Farbkorper das Endprodukt der  
Oxydation; dieses kann jedoch durch tropfenweisen Zusatz yon Ha 0 2  

zur roten Liisung erhalten werden, wobei dik Farbe in ein dunkles 
Gelbgriin von fast gleicheni Ton wie beim Thiodiphenylarnin selbst 
umschlagt. In  fester Form aurden  diese S u l f a t e  zwar noch nicht, 
wohl aber ein P e r c h l o r a t  erbalte:], wenn man wie folgt verfuhr: 

0.2-0.3 g Methyl-thiodiphenylamiu-sulfoxyd , uber dessen be- 
queme Darstellung wfr weiter unten berichten werden, werden in  
2-3 ccm 70-proz. Uberchlorsaure unter Verreiben und Eiskiihlung 
zur griinen Fliissigkeit geltist. welche chemisch und optisch identisch 
ist mit der aus IMethyl-thiodiphenylamin und Hydroperoxyd mit HCIOc 
als Losungsmittel erhaltenen Substanz. Unter Umruhren und Kiihlen 
mit Eiswasser versetzt man dann rnit kleinen Eisstiickchen, bis die 
grune Farbe eben verschwunden ist und man einen Brei braunroter 
glitzernder Krystallchen des einsaurigen Perchlorats erhalten hat, den 
man mittels Hartfilters absaugt. 

’) A. 230, 88. 
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Die Erscheinungen sind 5uBerlich ganz die gleichen, wie sie 
P u m m e r e r  und G a s s n e r  bei der  Darstellung des Phenazthionium- 
perchlorats beobachtet Kaben , jedoch zeigt sich ein fundamentaler 
Unterschied, wenn man versucht, die anhangende Uberchlorsaure durch 
Auswaschen zu entfernen. Wahrend dies beim Phenazthionium 
ohne Schwierigkeit durch kurzes Auswaschen mit Eiswasser , dem 
man eine Spur  Uberchlorsaure hinzugefugt hat, gelingt, ist dieses 

hier gar  nicht ausfuhrbar, d a  sich die Krystalle hierbei in eine 
amorphe, klebrige Masse verwandeln, die sich nach dem Waschen rnit 
Wasser wie regeneriertes Sulfoxyd verhalt. 

Sobald der  Gehalt der Waschflussigkeit nnter einen bestimmten, 
noch recht hohen Prozentsatz an HC104 sinkt, tritt die Umwand- 
lung unweigerlich wahrend des Auswaschens ein. 

Versuche, mit anderen Losungsmitteln zu arbeiten, sind gescheitert, 
so daB wir notgedrungen die Krystalle durch Aufstreichen auf porosen 
Ton und 48-stundiges Belassen im Schwefelsaure-Exsiccator, so gut 
es anging, YOU der Mutterlauge befreien muaten. 

Berechnet fur die Formel eines basischen Monoperchlorats 
C1sHIgNSClOs. Ber. C 47.2. Gef. C 41.8 im Mittel, 

wahrend ein normales Diperchlorat 

verlangt. 
Die Resultate liegen also in der  Mitte zwischen beiden Theorien. 

Wnhrscheinlich handelt es sich urn ein Monoperchlorat mit mechanisch 
anhaftender Siiure. Wie schon in  der Einleitung betont wurde, 
zwingen die beobachteten optischen Erscheinungen, die beiden Salz- 
reihen des N-Methyl-phenazthioniums in konstitutionelle Parallele mit 
den ein- und zweisiurigen Salzen des Phenazthioniums zu setzen. 
(Vergleiche die Tabelle am Schlusse der Arbeit.) Die g r  u n e  Liisung 
des z w e i s a u r i g e n  Salzes zeigt d i e s e l b e n  b e i d e n  H a u p t -  
M a x i m a ,  wie zweisauriges Phenazthionium, bei 460 p p  und YOU 

7 . 5 0 ~ ~  an im HuBersten Rot mit Maximum im Infra-Rot. Phenaz- 
thionium zeigt noch eine schwacbe sekundare Bande mit Maximum 
5 2 0 p p  im Grun, welche wohl durch etwas in der Losung vorhan- 
denes einsiiuriges Salz hervorgerufen isj. 

Ebenso sind die beiden einsaurigen blutroten Salze sehr ahnlich. 
Beide zeigen eine Bande im Grun,  deren Maximum bei Phenaz- 
thionium bei 518 p,u, bei Methyl-pheuazthionium 515 pp, also prak- 
tisch fast identisch registriert wurde, und aufierdem eine zweite Bande 
im Violett mit fur Phenazthionium Maximum bei 435 pp, withrend 
das Maximum der entsprechenden Ausliischung des Metbylderivats 
niit der Grenze des Ultravioletts zusarnmenfallt. 

CiaH1iNSClzOe C 37.8 O/o 
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Tabelle zu Nr. 218: 

P :$& . 
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Es ist demnach ganz unmoglich. da8  beide einsaurige Salze eine 
wesentlich verschiedene Konstitution haben. Schwierig wird es aber 
sein, dafiir einen schernatischen Ausdruck z u  finden. Vielleicht er- 
gibt die Untersuchung der sich r o m  N-Meth~l-phenazthioniurn ablei- 
tenden Thiazin-Farbstoffe; die der eine von u n s  gemeinsam rnit 
R o c  h a t  nnd % J  b s begonnen hat, neue Anhaltspunkte? 

Das Sulfoxyd des hlethyl-thiodi~)henylarnins, welches S m i l e s  auf 
zieuilicli umstandliche Weise durch Cxydation in Aceton-Lijsung rnit 
gepulvertem I<aliunipermanganat erhalten hat, 108t sich einfacher dar- 
stellen, wenn m a n  eine Eisessiglosung der Base tropfenweise unter 
Kuhlung mit gepulvertem Natriumnitrit versetzt, bis die anfangs durch 
Chinhydronsalz-Bild~log dunkelrot gewordene Flessigkeit sicb uieder 
fast entfarbt hat. AIau verdiinnt rriit viel Wasser und krystallisiert 
den getrockneteu Niederschlag aus Henzol urn. 

Organisches Laboratoriuni tler 
Universitat. 

L a u s a n n e ,  15. ,September 1917. 

. - - - __ 

218. F. Kehrmann und M. Sandma: Absorptions-Spektra 
der einslurigen Salze von Phenyl-Derivaten des 3.6-Diamino- 

phenazoxoniums. 
Tfber Chinonimid-Farbstoffe. IX. 

(Eingegangen ant 19. September 1917.) 
Wir haben die in der Tabelle S. 1680/81 rnitgeteilten Ueobachtungen 

zunachst gernacht, u m  u n s  z u  iiberzeugen, daB ebenso wie in  der 
Thiazin-Klasse ') auch bei den Azoxin-Fsrbstoffen der Eintritt aro- 
matischer Reste, i m  speziellen Falle Phenyl, an Stelle FOD h m i n -  
WasserstofE Verbreiterung der Banden und Verschiebung der Maxima 
nach langeren Wellen bewirkt. 

Die viel interessantere Tatsache ist jedoch auch hier die Identi- 
tat fast sarntlicher Ausloschungen im Ultraviolett, einer IIauptbande 
mit Maximum bei 265 [ ~ p  und einer Nebenbaude 285 in viilliger 
Ubereinstirnrnung rnit friiheren Beobachtungen '). Ob keine, o h  eine 
oder zwei Amino-Gruppen irn Molekiil s ind,  ob die Amin-Reste h i ,  
alkyliert oder pheuyliert sind, ob orclto- oder para-chinoid, die Ab- 
sorption im Ultraviolett wird dadurch kaurn beeinfluBt, solange das 
Phenazoxin-Skelett dassel be bleibt. Ersetzt man aber den Ring-Sauer- 
stoff durch Schwefel oder verwandelt man Phenazoxoniurn i n  Naphtho- 
phenazoxonium oder Dinaphthazosonium, so stellt sich sofort ein 

__  
I) B. 49, 1020, 9831 [1916]. 
2) Vergleiche die vorltergehenden M i t t e i l a i i p  io diesem Heft. 


