
e i n e  C e l l o x i n - G r u p p e  vorhanden, und je  nach der Art  der Oxy- 
dation haben die O x y c e l l u l o s e n  etwas verschiedene Eigenschaften. 

Alles spricht dafiir, dasa in den O x y c e l l u l o s e n  C e l l u l o s e  
u n d  C e l l o x i n  i n  c h e m i s c l i e r  V e r b i n d u n g  vereinigt sind. 

Dae C e l l o x i n  selbst hat nicht isolirt werden kiinnen; beim 
Kochen der O x y c e l l u l o s e n  rnit Kalk  und Wasser wird es gel6st 
unter Bildung ron  Is0 s a c c  h a r  i n sau  r e  und Diox  y b u t t  e r s i i u r  e; 
C e l l u l o s e  hleibt hierbei ungeliist. 

Als Nebenproducte der Oxydation der Cellulose mit Salpeter- 
eaure sind Z u c k e r s a u r e  und Siiuren mit 5 oder 4 Atomen Sauer- 
stoff isolirt worden. 

Agricultur-cliemisches Laboratorium der Universitat G i i t t i n g e n .  

408. F. Kehrmann :  Ueber die Constitution der Oxaein- 
Ferbs tof fe  und den vierwerthigen Ssuerstoff .  

(Eingegangen am 1. October: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. E. Tsuber . )  

Eine Vergleichung der physikalisclien und chemischen Eigen- 
schaften der drei folgenden Farbstoffe, 

NHo N NH9 N /'--/> 
NH: -./\ **v 

I + HC1 11. '-'T I + HCl I. 
NH : b,/- 

0 S 
NH9 N 

./ \&\ /\ 

(die Forrneln entsprechen der b i s h e  r i  g e n  Auffassungsweise), welche 
ich gemeinsam rnit den HHrn. S c h i l d ,  T h o m a s  und K r a m e r  
dargestellt babe, ergab eine derartig weifgehende Aehnlichkeit der- 
selben unter einander, dass die Schlussfolgerung nicht abzuweisen ist, 
vorstehende Formelbilder seien zur Versinnlichung dieser Beziehungen 
durchaiis ungeriguet. Denn danach w a r m  das Oxazin- und Thiazin- 
Derivat (F. I und 11) Parachinonirnide, wahrend No. 111 einen 
o rthochiuoi'den Azoniumkiirper vorstellt. Nun kann aber heute f i r  
die Azonium-Verbinduiig keine andere als Formel 111 ernstlich in 
Betracht komrnen. Man steht also vor einem Dilemma, dessen Be- 

168' 
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seitigung mittels der  auf den ersten Blick gewagt scheinenden Vor- 
aussetzung gelingt, dasa in den KZirpern der Oxazin- und Thiazin- 
Klasse (F. 1 und 11) der Schwefel resp. der Sauerstoff v i e r w e r t h i g  
functioniren und gleichzeitig ausgepragt b a si  s c h e Eigenschaften an- 
nehmen korrne. Unter dieser Voraussetzung kann man nun die drei, 
in Wirklichkeit ganz sicher analog gebauten Substanzen nun auch mit 
iibereinstimmenden Constitutionsformeln ausstatten , namlich den 
folgenden : 

NH2 N 
/-../\/\ 

VI. j ' I .  h'H2 1, \/-,/ 

Cl CSHS 
N 
11 

Wahrend ich bereits friiherl) darauf hingewiesen habe, dass sich 
die Eigenschaften der Thiazin-Farbstoffe, insbesondere ibre Aehnlich- 
keit mit den Safraninen und Aposafraninen, am beaten durch Formeln 
wie die folgenden fiir L n u t  h'sches Violet und Methylenblau, 

N N 
/\#\/--. /\A\/--. 
I ' I  / I l l  NHa . ~,L~A.,-J . NHz (CH3)2 N . -../\/-..A - N(CH3)a 

s . c 1  s.c1 
zum Ausdruck bringen lassen, habe ich damals den weiteren Schritt, 
auch den Oxazin-Farbstoffen analoge Constitutionsformeln ZII ertheilen, 
nicht zu thun gewagt. Die hierzu notbwendige Annahme der Existenz 

einer basischen Gruppe * resp. kam mir damals noch selir 

unwahrscheinlich For. Inzwischen hat  sich jedoch mehrfach Gelegen- 
heit geboten, ahnlich gehaute Repriisentanten der in Betracht kommen- 
den drei Kiirperklassen mit einander zu vergleichen, was die Ueher- 
zeugung von deren constitutioneller Zusammengeborigkeit mehr und 
mehr befestigt hnt. Die Annuhme vierwerthigen Sauerstoffs wurde 
immer wahrscheinlicher, und eine kiirzlich erschienerie Mittheiluiig 
zweier englischer Forscher, J. N. C o l l i e  und T h .  T i c k l e " ,  von 
der ich gleich sprechen will, hat dieselbe fast zur Gewissheit er- 

: o .  : o .  
OH Cl  

1) Diese Berichte 30, 1571. 
a) Journ. Chem. SOC. 1899, 710. 
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boben. Die Genannten haben namlich die wichtige Tbabache festge- 
stellt, dass Dimethylpyron (I) ganz ahnlich wie Dimetbylpyridon (11) 

0 NH 
CHs . Cf',C. CHS I CHa . C n C  . CHs 

I* HC,JCH 'I' HC<,CH 

H . KH . C1 

111. H&,-'cH I IV. HC-CH 

co co 
H.O.CI  

CHs . C p " C .  CHI CH3 . c("C. CH, 

co co 
i n  wassriger Losung rnit den verschiedensten Sauren krystallisirbare 
Salze bildet und erklliren dieses durch die Aunabme eines dem Am- 
monium-Stickstoff entsprechenden vierwerthigen Sauerstoffatoms, welches 
sie dlxoniurns nennen, entsprcchend vorstehender Formel I11 des 
Dimetbylpyronchlorhydrats. 

Ich stehe heute nicht mehr an ,  die Theorie der englischen 
Forscher zu acceptiren, da sich dieselbe fiir die Erkl l rung der  
Oxazinkorper werthvoll erweist. Dauacb werde der rhzoxoniurnc- 
Sauerstoff der Oxazin-Farbs toe  211 den1 Oxonium-Sauerstoff der 
HHrn.  C o l l i e  und T i c k l e  in dem Verhiiltniss des Azonium- ziim 
Ammonium-Stickstoff stehen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T b e i l .  

I. Upbpr Diaminophenaroxonium-Sake. 
Nach Versuchen gerneiosam rnit Hm. P. Thomas  ausgefiihrt. 

Nach einer Entdeckung voii G. S. T u r p i n ' )  verwandelt sich 
das aua Pikrylchlorid und Orthoaminophenol entstehende Pikryl- 
aminophenol sehr leicht unter Abspaltung von SalpetrigsPure und 
Ringschliessung entsprecheod folgender Gleichung in Dinitrophen- 
oxazin um. 

Nos SO2 XH 

f)zNH-;Q = N0yH+NOni F".-l-l ,\ I /  
0- 

NOa\ 

Wir  haben nun dieses Product durch Rednction in das ent- 
sprechende Diaminophenoxaziri und dieses durch Oxydation in Salze 
des  Diaminophenazoxoniums iibergefuhrt. Zur Darstellung des Di- 
aminophenoxazins wurden 30 g Nitrokorper mit etwas mehr, als der  
berechneten Menge Zinnchlorur und Salzsiiure in alkoholischer Suspen- 
sion auf dem Wasserbade erwiiPmt, bis Alles in  Losung gegangen 
war. Nach dem Abdestilliren des Alkohols erstarrt die Fliissigkeit 

1) Journ. Chem. SOC. 1891, I, 714. 
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zum Krystallbrei, welcher nach dem Abkiihlen abgesaugt und durch 
Auflosen in  Wasser, Filtriren und Ausfallen mit Salzsaure rein er- 
halten wurde. Der  so erhaltene Karper  ist ein Zinndoppelsalz und 
bildet graugelbe , concentrisch gruppirte Nadeln , welche bei gewBhn- 
licher Ternperatur im Exsiccator getrocknet und dann analysirt wurden. 

( C l s H I ~ N . ~ O C I , ~ + S n C l ~ +  G B 2 0 .  Ber. C 33.42, H 4.20, N 9.iO. 
Gef. v 33.37, * .i.06, )) 11.09. 

Das Salz \eraudert sich leicht durch Oxydation a11 der Luft, 
woraus sich die iiicht genauen Resultate erkliiren diirften. Es ist 
leicht loslich in Wasser urid Akohol .  Die fast farblose, wiissrige 
Lijsung zervetzt sich leicht unter Ausscheidung von Zinnhydroxyd 
und fiirbt sich durch Oxydation bald dunkelbraun. 

Zur Ditrstellung des Oxydationsproductes, we1cht.a uns  haupt- 
siichlich interessirte, haben wir die wlssrige Ltisung des Doppelsalzes 
init etwas nrehr, als der zur Fkllung Jes  Zinns ausreichenden Menge 
wassriger PITatriumacet3tliisuilg versetzt, filtrii t uud Luft durch das  
Filtrat gesaugt. Letzteres fiirbt sich zunlchst violet i n  Folge Bildung 
eines chinhydrouartigen Zwiachenproductes und schliesslich intensiv 
griinbraun. Auf Zusatz voii festeui. Sromnatrium 211 dieser Lijsung 
fallt da3 Bromid des Osydationsproductes ziemlich rollstaridig nus. 
Elasselbe wird abgesaugt und zwei h1d nus heisaem Wasser, worin 
es sich ohiie Zersetzuog leicht liist, umkrystallisirt. Man erhalt so 
pechschwarze, glanzende, blittrige Krystnlle, wclche - bei l l O o  ge- 
troclinet - analysirt wurdeu. 

CJ2EJloNjOBr. Ber. C 49.31, H 3.42, BI 87.314 N 14.:X. 
Gef. 1 48.33, '> 3.90, )) 27.40, )) 1 3 . N  

Die Eigenschaften dieses Salzes sirid nun sehr bemerkenswerth. 
In Wasser lost sich dasselbe ohne [Iydrolyse, da  die Losung durch 
Schiitteln mit Aether BII diesen nichts :tbgiebt. Die wassrige Losung 
ist griinlich- braun gefarbt und schmeckt deutlich bitter. Auch nach 
Zusatz von Natriumacetat fiirbt sich der Aether nicht, wornus hervor- 
geht, dass auch das Acetat ill wassrigrr Liisung ohue Hydrolyse be- 
steht. Ja  sogar die niit Ammouiumcarbouat versetzte Liisung verandert 
die Farbe nicht und giebt an Aether nichts ab. Demnach ist auch 
das Carbonat in wassriger Lijsung bestgindig. Erst auf Zusatz von 
Natriunicarbonat uqd nocli mehr nach deni Hinzufiigeri von Natron- 
lauge wird die Losung gelbbraun, und Aether nimmt nunmehr die 
Base init rothgelber Farbe auf. Englische Schwefelsiiure 13st mit 
fuchsinrother Farbe ,  welche auf Zusatz von W.isser gelbbraun und 
durch Neutralisiren griinbraun witd. 

Mit Platinchlorid, Jodkalium, Kaliumbichromat u. s. w. entstehen 
in Wasser schwerlosliche, dunkelbraune, krystallinische Niederschlage. 
Das Hichromat gab nach dem Trocknrn bei ]lo0: 

(C12HloNj0)2Cr207. Ber. Crm03 23.75. Gef. Cr203 23.74. 
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Aus vorstehender Beschreibung geht hervor, dass der Riirper die 
Gruppen-Eigenschaften der Thionin- und Azonium-Farb6toffe aufweist 
und einen stark basischen Complex enthllt. Dass die Aminogruppen 
dieses n i c h t  sind, ist nach unseren heutigen Kenntnissen sicher und 
geht zum Ueberfluss noch aus der Thatsache hervor, dass der aus- 
geprtigte Salzcharakter des Bromids auch nach dem Acetyliren 
b e i d e r  Aminogruppen erhalten bleibt, wie inzwischen ausgefihrte, 
jedoch noch nicht abgeschlossene Versuche ergeben haben. Das 
diacetylirte Bromid ist in Wasser ohne Hydrolyse lijslich. 

Ferner wurde das Absorptionsspectrum des Bromids mit dem- 
jenigen des weiter unten beschriebenen analogen Isothionins und Iso- 
safranins verglichen und fir d l e  drei Falle eine recht weitgehende 
ITebereinstimmung des Gesammtcharakters derselben constatirtl). 

Mit Riicksicht auf die mitgetheilten Thatsachen und die Ergeb- 
nisse der erwahnten Arbeit von C o l l i e  und T i c k l e  nehmen wir 
keinen Anstand, den Kiirper 31s Diaminophenazoxoniumbromid auf- 
zufassen und denselben damit rnit den Thioninen und Safraninen i n  
eine Reihe zu stellen. Die Substanz erhalt demnach die folgende 
Constitutionsforrnel : 

NHa N 

II. Ceber Dinitrophenthiazin und ein Isomeres des L au th’schen VioLis. 
Nach Versuchen gemeinsam mit Hrn. L. Schi ld .  

Die Einwirkung von Orthoaminothiophenol auf Pikrylchlorid 
liefert ein ziemlich bestandiges Pikrylaminothiophenol, welches sich 
durch Erwarmen rnit Alkohol und etwa der doppelten theoretischen 
Menge Natronlauge entsprechend folgeiider Gleichung in Dinitro- 
phenthiazin umwnndelt: 

NO9 NH 

Letzteres geht durch Reduction rnit Zinnchloriir und Salzsaure 
in Dianiinophenthiaziii uud dieses durch Oxydation iu ein Isomeres 
des Thionins oder L a u  t h’schen Violets iiber: 

NH2 N 

5. CL 

1) Vergleiche die Zusammenstellung am Schlusse der Arbeit. 
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Dieser lauchgriine Farbstoff ist in allen Stiicken ein Ebenbild 
des  unter Abschnitt I beschriebenen Oxoniurn-Kiirpers. W i r  fassen 
denselben daher a ls  Diaminophenaztbioniurnchlorid auf. 

Sein Leuko-derivat, uarnlich das  Diaminophentbiazin, lasst sich 
acetyliren und das Acetyl-Derivat geht durch Oxydation in ein eben- 
falle noch stark basisches Acetpl-isothionin uber. Sonstige Umwand- 
lungen der erwahnten Substanzen solleu 8pater beschrieben werden. 

Zur Darstellung des Pikrylaminothiophenols wurden zur alkoholi- 
schen, etwas abgeklblten Losung von 1 Mol.-Gew. Pikrylchlorid zunachst 
1 Mo1.-Clew. Ortboaminotliiophenolchlorliydrnt und dann sofort 2 Mo1.- 
Gew. Natriumacetat in concentrirter wiissriger Liisung hinzugefiigt. Der 
fast sofort und sehr vollstandig ausfnlleiide Niederschlag des Pikryl- 
derivats, ein orangegelbes Krystallpulver. wurde nach dem Verdiinnen 
rnit dem gleichen Volurn Wasser nach Verlauf einer Viertelstunde ab- 
geaaugt. 

Zum Zwecke der  Umwaudlung i u  Dinitropbexithiazin wurde der 
Niederschlag i n  Alkohol suspendirt (auf 10 a etwa 50 ccrn Alkohol), 
und rnit der zwei Mo1.-Gew. entsprechenden Menge Aetznatron-Liisung 
vermischt, wobei nach dem Umschutteln fast Alles niit dunkelrother 
Farbe  in  Losung ging. Man erwiirrnte nun fast zurn Sieden, wobei 
die Fliissigkeit blauviolet wurde uiid billlien Kurzern zum dicken 
Krystallbrei des Tliiazinkiirpers eratarrte. Nach dem Abkiihlen und 
Zugabe von 50 ccm Wasser saugte man den Niederschlag a b  und 
wusch rnit kaltem Alkohol gut a u ~ .  Der  60 erlialtene G r p e r  ist fur 
Zwecke weiterer Umwandlung geniigend rein. Zur Analyse krystalli- 
sirt man denselben einmal &us vie1 siedeiidern Alkohol um, woraus 
prachtige, zolllange, duukelrothbraune, rnetnllisch griin-gliinzende Nadeln 
erhalten werden, welche bei 110-1 20° getrocknet wurden. 

Die Ausbeute ist dnnn so gut wie quantitativ. 

CI~HTNBOIS.  Ber. C 4').83, H 2.42, N 11.53. 
Gef. )) 50.05, n 5.10, D 14.80. 

In Wasser ist die Substanz unloslich, in Alkohol und noch besser 
i n  Eisessig mit dunkelbraunrother Farbe Ioslich. Natronlaage fiirbt 
die alkoholische Liisung blauviolet, indem ein sehr unbestandiges 
Salz entsteht, welches auf Wnssrrzusstz vollkonimen zerfallt. 

Genau das gleiche Verbalten zeigt iibrigens aurh das analoge, 
von T u r p i n  beschriebene 0x:czin-Derivzt, jedoch ist dessen alkoholisch- 
alkalische Losung weit rnehr rothstichig. Eiiglische Schwefelsaure 
lost rnit braunlich rosarother Farbe; durch Verdiinnen mit Wasser 
fallen braune Flocken aus. 

Nach Bildung, Eigenschafteu und Analyse kommt dern KBrper 
die folgende Constitutionsformel zu: 

NO, NH 
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Durch Kochen mit Zinochloriir und Salzskire in alkoholiscber 
Lijsung entsteht das  Zinndoppelsalz des Diaminopbentbiazins. Das- 
selbe wurde genau so dargestellt, isolirt und gereinigt, wie das  be- 
schriebene Oxazin-Derivat. Es bildet in Wasser und Alkohol leicbt und 
fast farblos lijsliche, graugelbe Nadeln, welche sich in Liisung langsam 
schon an der Luft, rascher mit Hiilfe von Eisenchlorid, zum zuge- 
horigen Farbstoff oxydiren. 

NH2 N 
/ \ />\ / \  

Diaminophenazthioniumcblorid, ' 1 1 1  N HZ \/%,/-../ 
s c1 

Die concentrirte wassrige Liisung des gereinigten Leukokiirpers 
wird tropfenweise unter Umschiitteln mit eiuer klar  filtrirteo, con- 
cenirirten, wassrigen Eisenchlorid-Lijsung versetzt, bis keine Zunahme 
d e r  Anfangs iilformigen, bald in glanzende Krystalle ubergehenden 
Ausscbeidung mehr erfolgt. Der Krystallbrei wird abgesaugt, mit 
e twas Kochsalz-L6sung gewaschen, dann in Wasser gelijst, filtrirt und 
das Filtrat tropfenweise mit Salzslure versetzt, wodurch der reine 
Farbstoff in dunkelrothbraunen, metallisch griin glanzenden, langen 
Nadeln auskrystallisirt. Diese Krystalle wurden nach dem Absaugen 
und Trocknen bei 110 I analysirt. 

C~~HloN3SCI + H2O. Ber. C1 12.61, N 14.94. 
Gef. 13.49, )) 14.94. 

Das Platindoppelsalz fallt auf Zusatz von Platinchlorwasserstoff- 
saure zur wiissrigen Liisung des Cblorids als schwarzgrlnes, in Wasser 
fast unlosliches Pulver aus. 

(ClsHloN3SCI!,PtCl~. Ber. Pt 22.56. Gcf. Pt 22.80. 

Das Bichromat ist ebenfalls in Wasser fast unliislich uud gleicbt 
dem Platindoppelsalz. 

(CIzHION3S:SCr307. Ber. Cr 13.47. Gef. Cr 15.4.2. 

Das wasserhaltige Chlorid bildet, aus Wasser rnit verdiinnter 
Salzsaure zur Ausscheidung gebracht, centimeterlange, bei durch- 
fallendem Licht dunkelrothbraune, bei auffallendem dunkelgrCin aus- 
seheiide Krystalle iind 16st sich leicht i n  Wasser und Alkohol rnit 
olivengrlner bis lnuchgriiner Farbe. Die Liisung iu englischer Schwefel- 
siiure ist purpurroth und wird beim Verdiionen rnit Wasser zunachst 
griinblau und dann olivengrun. Wahrend Carbonate in der wsssrigen 
L6sung des Chlorids keine Veranderung hervorbringen (Aetber nimmt 
beim Schiitteln nichts auf), wird dieselbe auf Zusatz von Natronlauge 
orangegelb, und die freigewordene Base wird von Aether vollstlindig 
mit orangegelber Farbe aufgenommen, indem sich die wassrige L6- 

- 
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sung entfarbt. Schiittelt man die gelbe atherische Liisung nun niit 
Ammoniumcarbonat-L8sung, 8 0  wird der Aether entfarbt uiid die w&s- 
rige Schicht wird oliveiigriiii, iudem der Farbstoff vollstiindig in das 
Carbonat uhergefiihrt wird. Auch durch Einleiten yon gasfdrmiger 
Kohlensaure wird der Aether entfarbt, indem das Carbonat sich kry- 
stallinisch ausscheidet. Diese Versuche beweisen das Vorhandensein 
einer sehr  starken Base, deren Carbonat in Wasser fast ohne Hydro- 
lyse liislich ist. 

CHS CO . NH NH 

Diace taminophenth iaz in ,  CHsCO - NH\,\./\/ f'""' I -  
S 

Gut gereinigtes, scharf getrocknetes und gepulvertes Zinndoppel- 
salz wird mit entmassertem gepulverteni Natriuinacetat gemischt, 
mit soviel Essigsiiureanhydrid ubergossen, dnss ein dunner Brei 
resultirt und unter gutem Mischen eben zum Gieden erhitzt. D s n n  
wird mit Wasser verdunnt, nach 12-stiindigern Stehen der Nieder- 
schlag abgesaugt und durch Umkryst:illisiren nus Alkohol rein er- 
halten. So dargestellt, bildet das Diacetylderivat grunlich -gelhe Na- 
deln, welche iu Wasser unloslich, zieirilich gut dagegen in  Alkohol 
und Eisessig loslich sind. Zur Aualysr wurde es bei 1100 getrocknet. 

C16H15N309S. Ber. C 61.34, H 4.79, N 13.41. 
Guf. I) Gl.78, ') 5.42, I) 13.13. 

Versetzt man seine alkoholische Losung mit Eisenchlorid, so 
farbt sich dieselbe sofort rein griiu und scheidet nach einigen Augen- 
blicken einen in Alkohol schwer- liislichen Niederschlag eines Oxy- 
dations-Productes aus, yon welchem spiiter eingehend die Rede sein 
wird. 

III. L'ebcr Iso-Phenosafranin, 
(Naoh gemeinsam mit  Hm. K r a m e r  ausgeftihrtcn Vcrsuchen.) 

Wie wir gesehen haben, erinnern die beiden vorstehend brschrie- 
benen Vertreter der Osazin- wid Thiazin- Klasse irn ganzen Ver- 
halten sehr an die Safranine. Es schien daher zu Vergleichszweckea 
interessaut und von Wichtigkeit, eine niiiglichst ahnlich coristituirte 
Azonium-Verbindung kennen zu lernen. Eine solclie Verbindung, ein 
Isomeres des Phenosafrmins, haben wir null in  ganz analoger Weise 
darstelleo konnen, wie die Oxaziii- iind Thiazin -Verbindung, ngmlicb 
durch Reduction und darauf folgende Oxydation des vor lingerer 
Zeit von dem Einen von uns und M e s s i n g e r ' )  aus Pikrylclilorid und 

'j Diese Berichte, 26, 2375. 
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Phenyl-o-phenylendiainin entsprechend nachstehendem Schema erhal- 
tenen Dinitro-phenyldihydroplienazins: 

NO9 NH 
/--./\A 

EO2 

i I + H C l + H N O a .  f‘C1 Ha”‘ I 
N02,,NOa -+ H d )  = NOaj/,,,, 

N 
CoH5 

C d i  

Zur  Darstellung der gewiinschten Azonium-Verbindung wurden 
10 g des Dinitrokiirpers mit der berechneten Menge Zinnchloriir, 
Alkohol und Salzsaure his zur Losuog erwarmt, das  nach dem Ver- 
jagen des Alkohols und Erkalten auskrystallisirte Zinndoppelsalz der  
Leuko-Verbindung abgesaugt, in Wasser gelost, mit Natriumacetat 
das Zinn gefiillt, filtrirt und durch das Filtrat wahrend einiger Stnn- 
deu Luft hindurch gesaagt. Auf Zusatz von featern Kochsalz zur 
schmutzig griheii Fliissigkeit fie1 das Chlorid des Parbstoffs ale 
dunkelgriinea Yulver aus, wahrend ein rothes Nrbenproduct grossen- 
theils in Losuug blieb. Zur weiteren Reiiiigung wurde der griine 
Kiirper zunaichst nochinals in Wasser geliist, filtrirt und mit gesat- 
tigter Eochsalzliiaung partiell gefiillt. Hierbei blieb der Rest des 
rothen Iiijrpers gelost. D e r  Niederschlag wurde abgesaugt, in wenig 
lauwarmem Wasser geloat, tiltrirt und mit einigen Tropfen verdiinnter 
Salzsaure rersetzt. Der  reine Farbstoff kryatallisirte nunmehr in 
Gestalt langer, griinschwarzer, stahlglanzender Nadeln, welche sich in 
Wasser und Alkohol leicht mi t  bllulich-griiner Farbe  Iiisen. Zur 
Analyse wurdeii dieselben bei 1 10--120° getrocknet. 

C , S E , ~ N I C L  Ber. C G6 97, H 4.65, CI 11.00. 
Gef. * GG.80, I) 4.90, 11.11. 

Englische Schwefelsiiure l6st mit grunstichig oraogegelber Farbe, 
welche auf Zusatz von Wasser nach Fuchsinroth umschlagt, indem 
ein zweisauriges Salz dieser Farbe entsteht. Erst durch schr starkes 
Verdiinnen oder Neutralisiren wird das  bliiulich-griine, einsaurige Salz 
regenerirt. Natriumcarbonat und Ammoniak bringen in der Losung 
des Letzteren keine Veranderung hervor, dagegen farbt Aetznatron 
missfarbig braungriin, und die theilweise in Freiheit gesetzte Base 
geht beim Schiitteln mit Aether mit gelbrother Farbe  in diesen Cber. 
Durch Schiitteln mit Ammoniuincarbonat eiitsteht dann das griinblaue 
Carbonst, indem der Aether entfiirbt wird. 

Das N i t  ra t krystallisirt fast vollstandig aiif Zusatz einiger 
Tropfen Salpetershure zur wassrigen Liisung des Chlorids in griin- 
schwarzen Nadelchen, welche in Wasser wenig lBslich Bind. Es 
wurde zur Analyse bei 120° getrocknet. 

CleH15Nd. Nos. Ber. N 20.05. Gef. N 19.15. 
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Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist ein graugriiner, in Wasser wenig 
16slicher, krystallinischer Niederschlag. Es wurde bei 120° getrocknet 
und analysirt. 

(C,sH,sN,Cl)rrPtCl,. Ber. I't 19.85. Gef. Pt 20.0'2. 

Das B i c h r o m a t  ist ein flockiger, dunkelolivengriiner Nieder- 
Es wurde zur Analyse achlag von der Lijslichkeit des Platinsalzes. 

ebenfalls bei 120° getrocknet. 

(ClBH16NJ,CraO,. Ber. Cr  13.23. Gef. Cr 13.00. 

Bemerkenswerth ist die Thatsache, dass das zweisiiurige Chlorid 
die Farbe der Apo~afraninsalze zeigt. Es geht daraus bervor, dass 
in demselben ausser der Azoniurngruppe noeh eine Aminogruppe a n  
der Salzbildung betheiligt ist und zwar diejenige, welche in o-Stellung 
zum Azinstickstoff steht, wlhrend die fur Aposafranin charakteristische 
und deseen Farbe  bedingende noch frei ist. In den orangefarbenen 
dreisaurigen Salzen endlich ist auch diese neutralisirt, daher die 
Uebereinstimmung der Farbe mit derjenigen der Phenylphenazonium- 
salze. 

Eine in o - Stellung zurn Azinstickstoff befindliche Aminogruppe 
bedingt daher dns Erscheinen der g r i i n e n  Farbe  nicht nur in dem 
vorliegenden Isosafranin, sondern wie wir gesehen haben, m c h  in 
dern Isotbionin und dern diesem correspondirenden Oxoniumkorper. 

Dass insbeeondere bei den -4zoniurnkiirpern diese Wirkung eioer 
i n  Ortho-Stellung zurn Azinstickstoff befindlichen Aminogruppe sehr 
allgemein eintritt, wird man bei anderer Gelegenheit darzulegen babel,. 

IV. A b s o r p t i o n s -  S p e c t r  en. 

Die nachstehend beschriebeuen Beobachtungen sind ausschliess- 
lich in der Absicht angestellt, die Absorptions-Verhilltnisse der drei, 
in den vorhergehenden Abschnitten bescbriebenen, griinen Farbstoffe 
mit einancier zu vergleichen, urn auf diesem Wege wornijglich einen 
neuen Beweis fiir deren constitutionelle ZusarnmengehGrigkeit zu er- 
bringen. 

Zur Verwendung kam ein Bunsen ' sches  Spectroskop mit will- 
ktirlicher Skala. Die alkoholischen Lijsungen der Farbstoffe , ent- 
haltend irn Liter je eiii Molekulargewicht in Decigrarnmen, befanden 
sich in planparallelen Glastrogen ron 4 rnm innerer Weite. In der 
folgenden kleinen Tabelle sind fiir die einzelnen Farbstoffe die sich 
znr  Vergleichung eignenden charakteristischen Merkmale zusamrnen- 
gestellt. 
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Azoxoniom-Farbstoff. 
N H g  N f'r' 13 NHg\/+-/\ 

O.Br 

Violet und Blau sehr stark verdunkelt nnd fast 
vollsthndig abeorbirt; ziemlich scharfe Grenze bei 
1 = 487; dagegen sind Griin, Gelb, Orange, Roth 
relativ schmach und sehr gleichmiissig partiell 

verdunkelt. 

Azthionium-Farbstoff. 
NHg N rr]T N H~,,%/,,, s.c1 

Violet, Blau und ein grosser Theil des Griin 
sehr oollstlndig absorbirt ; recht scharfe Grenze 
bei 1 = 513. Der Rest des Spectrums ist gleich- 
m h i g  partiell verdunkelt und zwar etwas stiirker,. 

als beim vorhergehenden Farbstoff. 

Azonium- Farbstoff. 
NEp N f\,"'/> 

Wie man sieht, herrscht weitgehende Uebereinstimmnng im Ge- 
samrntcharakter der Absorption. In sllen Fallen ist ein Theil d e s  
Spectrums und zwar der  starker brechbare vollstiindig , der Rest 
partiell ausgeliischt. Andererseits ist die Analogie zwischen dem 
Sauerstoff- und dem Schwefel- Korper noch etwas weitgeheuder, wie 
zwischen diesen beiden einerseits und dem Azonium-Korper anderer- 
seits, insofern letzterer in dern theilweise verdunkelten Theil ein An- 
steigen der Absorption im Gelb erkennen lasst. Die beobachteten 
Absorptions-Verhaltnisse alkoholischer Liisungen sprechen demnach 
ebenso deutlich zu Gunsten der Annahme abnlicher Constitution, wie 
das  chemische Verhalten. 

G e n  f ,  August 1899. Universitatslaboratorium. 

Violet und Blau total absorbirt, scharfe Grenze 
bei 1 = 493. Der Rest des Spectrums ist partiell 

409. Alber t  Hesse:  Ueber atherisches Jasminbluthenol. 111- 
(Eingegangeu am 1. October.) 

In den beiden ersten Abhandlungen l) fiber das atherische Jasmin- 
bliithenol habe ich genieinsam mit Fr. M i i l l e r  uber die Alkohole 
und Ester dieses ktherischen Oeles berichtet und eine Methode be- 
schrieben, wie der Gehtrlt an diesen Bestnndtheilen quantitativ er- 
mittelt werden kann. Wie damals schon nngegeben wurde, sind das 
Benzyl- und Linalyl-Acetat, das Linalool und der Benzylalkohol, 
keineswegs die wichtigsten Bestandtheile des Jasminbliithenoles, wenn 

1 

c1 CGHS 

N H J , , L - L  
N-\ 

'1 Diese Berichte 3'2, 565, 765. 

ziemlich stark verdunkelt mit einem deutlichen 
Maximum in Gelb. 




