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eine Celloxin-Gruppe vorbanden, und je nach der Art der Oxy-
dation haben die Oxycellulosen etwas verschiedene Eigenschaften.

Alles spricht dafiir, dass in den Oxycellulosen Cellulose
und Celloxin in chemischer Verbindung vereinigt sind.

Das Celloxin selbst hat nicht isolirt werden konnen; beim
Kochen der Oxycellulosen mit Kalk und Wasser wird es geldst
unter Bildung von Isosaccharinsiure und Dioxybuttersiure;
Cellulose bleibt hierbei ungeldst.

Als Nebenproducte der Oxydation der Cellulose mit Salpeter-

siure 8ind Zuckersiure und Sduren wmit 5 oder 4 Atomen Sauer-
stoff isolirt worden.

Agricultur-chemisches Laboratorium der Universitit Géttingen.

408. F. Kehrmann: Ueber die Constitution der Oxazin-
Farbstoffe und den vierwerthigen Sauerstoff.

(Eingegangen am 1. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)

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

NHQ N P /NH’ N
I/\\.”\l \x \]/]
. - 1 + HCI 1. [ -+ HC1
L wn.. J_ | i +HC NE:_ \/j
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NH; N
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CsH, Cl

(die Formeln entsprechen der bisherigen Auffassungsweise), welche
ich gemeinsam mit den HHrn. Schild, Thomas und Kramer
dargestellt habe, ergab eine derartig weitgehende Aehnlichkeit der-
selben unter einander, dass die Schlussfolgerung nicht abzuweisen ist,
vorstehende Formelbilder seien zur Versinnlichung dieser Beziehungen
durchaus ungeeignet. Denn danach wiren das Oxazin- und Thiazin-
Derivat (F. I und II) Parachinonimide, wihrend No. III einen
orthochinoiden Azoniumkgrper vorstellt. Nun kann aber heute fiir
die Azonium-Verbindung keine andere als Formel IIT ernstlich in
Betracht kommen. Man stebt also vor einem Dilemma, dessen Be-
168*
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seitigung mittels der auf den ersten Blick gewagt scheinenden Vor-
aussetzung gelingt, dass in den Kérpern der Oxazin- und Thiazin-
Klasse (F. I und II) der Schwefel resp. der Sauerstoff vierwerthig
functioniren und gleichzeitig ausgeprigt basische Eigenschaften an-
nehmen konne. Unter dieser Voraussetzung kann man nun die drei,
in Wirklichkeit ganz sicher analog gebauten Substanzen nun auch mit
fibereinstimmenden Constitutionsformeln ausstatten, nidmlich den
folgenden:

NH; N NH; N
P NN
Iv. R . V. \H )
NHo o o~~~ N
0.ci S.Cl
NH: N
P N
1\ S P
hI'i“\/\/‘\
N
PN
Cl CeHs

Wiihrend ich bereits friiher!) darauf hingewiesen habe, dass sich
die Eigenschaften der Thiazin-Farbstoffe, insbesondere ihre Aehnlich-
keit mit den Safraninen und Aposafraninen, am besten durch Formeln
wie die folgenden fiir Lauth’sches Violet und Methylenblau,

N N

/\/\‘/\ PN N N

!
NH,. ‘\/‘\\q/“\/‘ - NHz (CH3): N . ‘\/‘\/’\/‘ - N(CHj),
S.Cl1 s.Cl
zum Ausdruck bringen lassen, habe ich damals den weiteren Schritt,
auch den Oxazin-Farbstoffen analoge Constitationsformeln zu ertheilen,
nicht zu thun gewagt. Die hierzu nothwendige Annabme der Existenz
:0. :0
Om % ¢
unwahrscheinlich vor. Inzwischen hat sich jedoch mehrfach Gelegen-
heit geboten, dhnlich gebaute Reprisentanten der in Betracht kommen-
den drei K&rperklassen mit einander zu vergleichen, was die Ueber-
zeugung von deren constitutioneller Zusammengehérigkeit mehr und
mehr befestigt hat. Die Aunnuhme vierwerthigen Sauerstoffs wurde
immer wahrscheinlicher, und eine kiirzlich erschienene Mittheilung
zweier englischer Forscher, J. N. Collie und Th. Tickle?), von
der ich gleich sprechen will, hat dieselbe fast zur Gewissheit er-

einer basischen Gruppe kam mir damals noch sehr

1) Diese Berichte 30, 1571.
%) Journ. Chem. Soec. 1899, 710.
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hoben. Die Genannten haben niéimlich die wichtige Thatsache festge-
stellt, dass Dimethylpyron (I) ganz dhnlich wie Dimethylpyridon (II)

0 NH
y CHi.CrC.CHs 1. CHa -G C. CHs
" HCL_JCH © HCL_'CH
co co
H.0.Cl .NH.CI
m, OB ,c CH, 1y, CHs. Q/\]c CH,
HC\/ nc.lcn
o

in wéssriger Losung mit den verschiedensten Sduren krystallisirbare
Salze bildet und erkliren dieses durch die Annabme eines dem Am-
monium-Stickstoff entsprechenden vierwerthigen Sanerstoffatoms, welches
sie »Oxoniume¢ nennen, entsprechend vorstehender Formel III des
Dimethylpyronchlorhydrats.

Ich stehe heute nicht mebr an, die Theorie der englischen
Forscher zu acceptiren, da sich dieselbe fir die Erklirung der
Oxazinkérper werthvoll erweist. Danach wiirde der »Azoxoniume-
Sauerstoff der Oxazin-Farbstoffe zn dem Oxonium-Sauerstoff der
HHrn, Collie und Tickle in dem Verhiltniss des Azonium- zum
Ammonium-Stickstoff stehen.

Experimenteller Theil.

I. Ueber Diaminophenazozonium-Salze.
Nach Versuchen gemeinsam mit Hro. P. Thomas ausgefihrt.

Nach einer Entdeckung von G. 8. Turpin!) verwandelt sich
das aus Pikrylchlorid und Orthoaminophenol entstehende Pikryl-
aminophenol sehr leicht unter Abspaltung von Salpetrigsdure und
Ringschliessung entsprechend folgender Gleichung in Dinitrophen-
oxazin um.

NOy; NH

NO;
~. l/\/‘
No,[ JNO, oHl J NOH + v ]

~— ,/\()/\/

Wir haben npun dieses Product durch Reduction in das ent-
sprechende Diaminophenoxazin und dieses durch Oxydation in Salze
des Diaminophenazoxoniums iibergefiihrt. Zur Darstellung des Di-
aminophenoxazins wurden 30 g Nitrokdrper mit etwas mehr, als der
berechneten Menge Zinnchloriir und Salzsiure in alkoholischer Suspen-
sion auf dem Wasserbade erwirmt, bis Alles in Losung gegangen
war. Nach dem Abdestilliren des Alkohols erstarrt die Flissigkeit

1y Journ. Chem. Soec. 1891, I, 714,
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zum Krystallbrei, welcher nach dem Abkiihlen abgesaugt und durch

Auflésen in Wasser, Filtriren und Ausfillen mit Salzsiure rein er-

halten wurde. Der so erhaltene Kérper ist ein Zinndoppelsalz und

bildet grangelbe, concentrisch gruppirte Nadeln, welche bei gew6hn-

licher Temperatur im Exsiccator getrocknet und dann analysirt wurden.
(Ci2H12N30CLg + SnCly + 6H0. Ber. C 33.22, H 420, N 9.70.
Gef. » 33.37, » 5.06, » 11.09.

Das Salz verindert sich leicht durch Oxydation an der Luft,
woraus sich die nicht genauen Resultate erkliren diirften. Es ist
leicht léslich in Wasser und Alkohol. Die fast farblose, wiissrige
Losung zersetzt sich leicht unter Ausscheidung von Zinnhydroxyd
und firbt sich durch Oxydation bald dunkelbraun.

Zur Darstellung des Oxydationsproductes, welches uns haupt-
siichlich interessirte, haben wir die wissrige Lisung des Doppelsalzes
mit etwas melr, als der zur Fillung des Zinns ausreichenden Menge
wissriger Natriumacetatlsung versetzt, filtrirt und Luft durch das
Filtrat gesaugt. Letzteres fiirbt sich zuniichst violet in Folge Bildung
eines chinhydrouartigen Zwischenproductes und schliesslich intensiv
griinbraun.  Auf Zusatz von festem. Bromnatrinm zu dieser Lésang
fillt das Bromid des Oxydationsproductes ziemlich vollstindig aus.
Dasselbe wird abgesaugt und zwei Mal aus heissem Wasser, worin
es sich ohune Zersetzung leicht list, umkrystallisirt. Man erhilt so
pechschwarze, glinzende, bliittrige Krystalle, welehe — bei 110° ge-
trocknet — analysirt wurden.

C12H;oN3OBr. Ber. C 4931, H 3.42, Br 27.39, N 14.38.
Gef. » 48.33, » 3.90, » 2740, » 13.63.

Die Eigenschaften dieses Salzes sind nun sehr bemerkenswerth.
In Wasser lost sich dasselbe ohne Hydrolyse, da die Ldsung durch
Schiitteln mit Aether an diesen nichts abgiebt. Die wiissrige Lsung
ist griinlich-braun gefirbt und schmeckt deutlich bitter. Auch nach
Zusatz von Natriumacetat firbt sich der Aether nicht, woraus hervor-
geht, dass auch das Acetut in wissriger Losung ohne Hydrolyse be-
steht. Ja sogar die mit Ammouniumcarbonat versetzte Liésung veridndert
die Farbe nicht und giebt an Aether nichts ab. Demnach ist auch
das Carbonat in wissriger LoOsung bestindig. Erst auf Zusatz von
Natriumcarbonat und noch mehr nach dem Hinzufiigen von Natron-
lauge wird die Losung gelbbraun, und Aether nimmt nunmebr die
Base mit rothgelber Farbe auf. Englische Schwefelsiure 15st mit
fuchsinrother Farbe, welche auf Zusatz von Wasser gelbbraun und
durch Neutralisiren griinbraun wird.

Mit Platinchlorid, Jodkalium, Kaliumbichromat u. 3. w. entstehen
in Wasser schwerlosliche, dunkelbraune, krystallinische Niederschlige.
Das Bichromat gab nach dem Trocknen bei 110°:

(CmHmNaO)gCl‘aOL Ber. Cr~103 23.75. Gef. Crz 03 23.74.
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Aus vorstehender Beschreibung geht hervor, dass der Kdrper die
Gruppen-Eigenschaften der Thionin- und Azonium-Farbstoffe aufweist
und einen stark basischen Complex enthilt. Dass die Aminogruppen
dieses nicht sind, ist mach unseren heutigen Kenntnissen sicher und
geht zum Ueberfluss noch aus der Thatsache hervor, dass der aus-
geprigte Salzcharakter des Bromids auch nach dem Acetyliren
beider Aminogruppen erhalten bleibt, wie inzwischen ausgefiihrte,
jedoch noch micht abgeschlossene Versuche ergeben haben. Das
diacetylirte Bromid ist in Wasser ohne Hydrolyse 15slich.

Ferner wurde das Absorptionsspectrum des Bromids mit dem-
jenigen des weiter unten beschriebenen analogen Isothionins und Iso-
safranins * verglichen und fir alle drei Fille eine recht weitgehende
Uebereinstimmung des Gesammtcharakters derselben constatirt?).

Mit Ricksicht auf die mitgetheilten Thatsachen und die Ergeb-
nisse der erwihnten Arbeit von Collie und Tickle nehmen wir
keinen Anstand, den Korper als Diaminophenazoxoniumbromid auf-
zufassen und denselben damit mit den Thioninen und Safraninen in
eine Reihe zu stellen. Die Substanz erhilt demnach die folgende
Constitutionsformel:

NH; N
NHJ\/|\/|\\ /‘ )
O.Br

11, Ueber Dinitrophenthiazin und ein Isomeres des Lauth’schen Violets.
Nach Versuchen gemeinsam mit Hro, L. Schild.

Die Einwirkung von Orthoaminothiophenol auf Pikrylchlorid
liefert ein ziemlich bestindiges Pikrylaminothiophenol, welches sich
durch Erwirmen mit Alkobol und etwa der doppelten theoretischen
Menge Natronlauge entsprechend folgender Gleichung in Dinitro-
phenthiazin umwandelt:

NOy NO; NH
) \l/\i |+ NO:H
NOz\\/'Non J Nox\/\s/\ ?

Letzteres geht durch Reduction mit Zinnchlorir und Salzsiure
in Diaminophenthiazin und dieses durch Oxydation in ein Isomeres
des Thionins oder Lauth’schen Violets iiber:

NH; N

NN
sl .
S.C1

") 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 Oxonium-Korpers. Wir fassen
denselben daher als Diaminophenazthioniumchlorid auf.

Sein Leuko-derivat, nimlich das Diaminophenthiazin, ldsst sich
acetyliren und das Acetyl-Derivat gebt durch Oxydation in ein eben-
falls noch stark basisches Acetyl-isothionin iiber. Sonstige Umwand-
lungen der erwidhnten Substanzen sollen spiter beschrieben werden.

Zur Darstellung des Pikrylaminothiophenols wurden zur alkoholi-
schen, etwas abgekihlten Losung von 1 Mol.-Gew. Pikrylchlorid zunichst
1 Mol.-Gew. Orthoaminothiophenolchlorhydrat und dann sofort 2 Mol.-
Gew. Natriumacetat in concentrirter wiissriger Losung hinzugefiigt. Der
fast sofort und sehr vollstindig ausfallende Niederschlag des Pikryl-
derivats, ein orangegelbes Krystallpulver, wurde nach dem Verdiinnen
mit dem gleichen Volum Wasser nach Verlauf einer Viertelstunde ab-
gesaugt. Die Ausbeute ist dann so gut wie quantitativ.

Zum Zwecke der Umwandlung in Dinitropbenthiazin wuarde der
Niederschlag in Alkohol suspendirt (auf 10 g etwa 50 ccm Alkohol),
und mit der zwei Mol.-Gew. entsprechenden Menge Aetznatron-Losung
vermischt, wobei nach dem Umschiitteln fast Alles mit dunkelrother
Farbe in Losung ging. Man erwirmte nun fast zum Sieden, wobei
die Fliissigkeit blauviolet wurde und biunen Kurzem zum dicken
Krystallbrei des Thiazinkdrpers erstarrte. Nach dem Abkiihlen und
Zugabe von 50 ccm Wasser saugte man den Niederschlag ab und
wusch mit kaltem Alkohol gut aus. Der so erhaltene Kérper ist fiir
Zwecke weiterer Umwandlung geniigend rein. Zur Analyse krystalli-
sirt man denselben einmal aus viel siedendem Alkohol um, woraus
priichtige, zolllange, dunkelrothbraune, metallisch griin-glinzende Nadeln
erbalten werden, welche bei 110—1200 getrocknet wurden.

CisHiN;0,S. Ber. C 49.83, H 2.42, N 14.53.
Gef. » 50.05, » 3.10, » 14.80.

In Wasser ist die Substanz unléslich, in Alkohol und noch besser
in Eisessig mit dunkelbraunrother Farbe léslich. Natronlauge firbt
die alkoholische Losung blauviolet, indem ein sebhr unbestindiges
Salz entsteht, welches auf Wasserzusatz vollkommen zerfillt.

Genau das gleiche Verbalten zeigt iibrigens auch das analoge,
von Turpin beschriebene Oxazin-Derivat, jedoch ist dessen alkoholisch-
alkalische Ldésung weit mehr rothstichig. Englische Schwefelsiure
16st mit bridunlich rosarother Farbe; durch Verdinnen mit Wasser
fallen braune Flocken aus.

Nach Bildung, Eigenschaften und Analyse kommt dem Koérper
die folgende Constitutionsformel zu:

NO, NH

NN
NO’[\/l\S)\J )
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Durch Kochen mit Zinnchloriir und Salzsiiure in alkoholischer
Losung entsteht das Zinndoppelsalz des Diaminophenthiazins. Das-
selbe wurde genau so dargestellt, isolirt und gereinigt, wie das be-
schriebene Oxazin-Derivat. Es bildet in Wasser und Alkohol leicht und
fast farblos 16sliche, graugelbe Nadeln, welche sich in Lisung langsam
schon an der Luft, rascher mit Hiilfe von Eisenchlorid, zum zuge-
horigen Farbstoff oxydiren.

NH, N

(\_,//\/\‘
Diaminopbenazthioniumecblorid, | | |
NHp o~~~
SCl

Die concentrirte wissrige Losung des gereinigten Leukokérpers
wird tropfenweise unter Umschiitteln mit einer klar filtrirten, con-
cenirirten, wissrigen Eisenchlorid-Losung versetzt, bis keine Zunahme
der Anfangs olférmigen, bald in glinzende Krystalle iibergehenden
Ausscheidung mehr erfolgt. Der Krystallbrei wird abgesaugt, mit
etwas Kochsalz-Ldsung gewaschen, dann in Wasser gelost, filtrirt und
das Filtrat tropfenweise mit Salzsiure versetzt, wodurch der reine
Farbstoff in dunkelrothbraunen, metallisch griin glinzenden, langen
Nadeln auskrystallisirt. Diese Krystalle wurden nach dem Absaugen
und Trocknen bei 110’ analysirt.

Ci12H{oN3SCl 4+ Hs0. Ber. Cl 12.61, N 14.92,
Gef. » 1249, » 14.94.

Das Platindoppelsalz fillt auf Zusatz von Platinchlorwasserstoff-
siure zur wiissrigen Losung des Chlorids als schwarzgriines, in Wasser
fast unlGsliches Pulver aus.

(C1aHioN3SC1: PtCl,. Ber. Pt 22.56. Gef. Pt 22.80.

Das Bichromat ist ebenfalls in Wasser fast unldslich und gleicht
dem Platindoppelsalz.

(C12H(oN38}2Cr207.  Ber, Cr 15.47. Gef, Cr 15.42.

Das wasserhaltige Chlorid bildet, aus Wasser mit verdinnter
Salzsiiure zur Ausscheidung gebracbt, centimeterlange, bei darch-
fallendem Licht dunkelrothbraune, bei auffallendem dunkelgrin aus-
sehende Krystalle und 16st sich leicht in Wasser und Alkohol mit
olivengriiner bis lauchgriiner Farbe. Die Losung in englischer Schwefel-
siiure ist purpurroth und wird beim Verdiinnen mit Wasser zunichst
grinblau und dann olivengriin. Wiihrend Carbonate in der wissrigen
Lésung des Chlorids keine Verinderung hervorbringen (Aether nimmt
beim Schiitteln nichts auf), wird dieselbe auf Zusatz von Natronlauge
orangegelb, und die freigewordene Base wird voo Aether vollstindig
mit orangegelber Farbe aufgenommen, indem sich die wissrige Ld-
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sung entfirbt. Schiittelt man die gelbe #therische Lésung nun mit
Ammoniamearbonat-Losung, so wird der Aether entfirbt und die wass-
rige Schicht wird olivengriin, indem der Farbstoff vollstindig in das
Carbonat {ibergefiihrt wird. Auch durch Einleiten yon gasférmiger
Kohlenséiure wird der Aether entfirbt, indem das Carbonat sich kry-
stallinisch ausscheidet. Diese Versuche beweisen das Vorhandensein
einer sehr starken Base, deren Carbopat in Wassger fast ohne Hydro-
lyse lslich ist.
CH; CO.NH NH

P T

Diacetaminophenthiazin, CH,CO . NH\/\S/\/ .

Gut gereinigtes, scharf getrocknetes und gepulvertes Zinndoppel-
salz wird mit entwissertem gepulvertem Natriumacetat gemischt,
mit soviel Essigsiureanhydrid ilbergossen, dass ein dinner Brei
resultirt und unter gatem Mischen eben zum Sieden erhitzt. Dann
wird mit Wasser verdiinnt, nach 12-stindigem Stehen der Nieder-
schlag abgesaugt und durch Umkrystallisiren ans Alkohol rein er-
halten. So dargestellt, bildet das Diacetylderivat griinlich-gelbe Na-
deln, welche in Wasser unléslich, ziemlich gut dagegen in Alkohol
und Eisessig 16slich sind. Zur Analyse wurde es bei 110° getrocknet.

C]sHlstogS. Ber. C 61.34, H 4.79, N 13.41.
Gef. » G178, » 542, » 13.]2.

Versetzt man seine alkoholische Losung mit Eisenchlorid, so
fiarbt sich dieselbe sofort rein grin und scheidet nach einigen Augen-
blicken einen in Alkohol schwer loslichen Niederschlag eines Oxy-
dations-Productes aus, von welchem spiter eingehend die Rede sein
wird.

III. Ueber Iso-Phenosafranin.
(Nach gemeinsam mit Hrn. Kramer ausgefihrten Versuchen.)

Wie wir gesehen haben, erinnern die beiden vorstehend beschrie-
benen Vertreter der Oxazin- and Thiazin-Klasse im ganzen Ver-
halten sehr an die Safranine. Es schien daher zu Vergleichszwecken
interessant und von Wichtigkeit, eine moglichst &hnlich constituirte
Azonium-Verbindung kennen zu lernen. Eine solche Verbindung, ein
Isomeres des Phenosafranins, haben wir nun in ganz apaloger Weise
darstellen kdnnen, wie die Oxazin- und Thiazin-Verbindung, nimlich
durch Reduoction und darauf folgende Oxydation des vor lingerer
Zeit von dem Einen von uns und Messinger?!) aus Pikrylchlorid und

1) Diese Berichte, 26, 2375.
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Phenyl-o-pbenylendiamin entsprechend nachstehendem Schema erhal-
tenen Dinitro-phenyldihydrophenazips:

NO, NO; NH
~ Cl H2N|/ ~ NS
Nogf\/\Noa + Hl.“'\/l = wo,__|__| + HCI+HNO, .
CGHS A
CsHy

Zur Darstellung der gewiinschten Azobium-Verbindung wurden
10 g des Dinitrokérpers mit der berechneten Menge Zinnchlorir,
Alkobol und Salzsiure bis zur Loésung erwirmt, das nach dem Ver-
jagen des Alkohols und Erkalten auskrystallisirte Zinndoppelsalz der
Leuko-Verbindung abgesaugt, in Wasser geldst, mit Natriumacetat
das Zinn gefillt, filtrirt und durch das Filtrat wiihrend einiger Stun-
deu Luft hindurch gesaugt. Auf Zusatz von festem Kochsalz zur
schmutzig griinen Fliissigkeit fiel das Chlorid des Farbstoffs als
dunkelgriines Pulver aus, wihrend ein rothes Nebenproduct grossen-
theils in Losung blieb. Zur weiteren Reinigung wurde der griine
Korper zunichst nochmals in Wasser gelost, filtrirt und mit gesit-
tigter Kochsalzlésung partiell gefillt. Hierbei blieb der Rest des
rothen Korpers gelost. Der Niederschlag wurde abgesaugt, in wenig
laowarmem Wasser gelgst, filerirt und mit einigen Tropfen verdinnter
Salzsiiure versetzt. Der reine Farbstoff krystallisirte nunmehr in
Gestalt langer, griinschwarzer, stahlglinzender Nadeln, welche sich in
Wasser und Alkohol leicht mit bldulich-griiner Farbe losen. Zur
Analyse wurden dieselben bei 110—120° getrocknet.

CisBH,3NyCl. Ber. C 66.97, H 4.65, Cl 11.00.
Gef. » 66.80, » 4.90, « 1I1.1L

Englische Schwefelsiiure 165t mit griinstichig orangegelber Farbe,
welche auf Zusatz von Wasser nach Fuchsinroth umschligt, indem
ein zweisduriges Salz dieser Farbe entsteht. Erst durch schr starkes
Verdinnen oder Neutralisiren wird das bldulich-griine, einsiurige Salz
regenerirt. Natriumcarbonat und Ammoniak bringen in der Losung
des Letzteren keine Verinderung hervor, dagegen firbt Aetznatron
missfarbig braungriin, und die theilweise in Freiheit gesetzte Base
geht beim Schiitteln mit Aether mit gelbrother Farbe in diesen dber.
Durch Schiitteln mit Ammoniumncarbonat entsteht dann das griinblaue
Carbonat, indem der Aether entfirbt wird.

Das Nitrat krystallisirt fast vollstindig auf Zusatz einiger
Tropfen Salpetersiiure zur wiissrigen Ldsung des Chlorids in griin-
schwarzen Nidelchen, welche in Wasser wenig 1dslich sind. Es
wurde zur Analyse bei 120° getrocknet.

ClsHuN‘.NOa. Ber. N 20.05. Gef. N 19.15.



2610

Das Platindoppelsalz ist ein graugriiner, in Wasser wenig
16slicher, krystallinischer Niederschlag. Es wurde bei 120° getrocknet
und analysirt.

(CisHisN,;C1)a Pt Cly. Ber. Pt 19.85. Gel. Pt 20.02.

Das Bichromat ist ein flockiger, dunkelolivengriiner Nieder-
schlag von der Ldslichkeit des Platinsalzes. Es wurde zur Analyse
ebenfalls bei 120° getrocknet.

(C[sHmN;)qu’gO'{. Ber. CI‘ ]3‘.).3. Gef Cr 13.00.

Bemerkenswerth ist die Thatsache, dass das zweisiiurige Chlorid
die Farbe der Apo:afraninsalze zeigt. Es geht daraus hervor, dass
in demselben ausser der Azoniumgruppe noch eine Aminogruppe an
der Salzbildung betheiligt ist und zwar diejenige, welche in o-Stellung
zum Azinstickstoff steht, wiihrend die fiir Aposafranin charakteristische
und dessen Farbe bedingende noch frei ist. In den orangefarbenen
dreisdurigen Salzen endlich ist auch diese neutralisirt, daher die
Uebereinstimmung der Farbe mit derjenigen der Phenylphenazonium-
salze,

Eine in o-Stellang zum Azinstickstoff befindliche Aminogruppe
bedingt daher das Erscheinen der griinen Farbe nicht nur in dem
vorliegenden Isosafranin, sondern wie wir gesehen haben, auch in
dem lIsothionin und dem diesem correspondirenden Oxoniumkérper.

Dass insbesondere bei der Azoniumkérpern diese Wirkung einer
in Ortho-Stellung zum Azinstickstoff befindlichen Aminogruppe sebr
allgemein eintritt, wird man bei anderer Gelegenheit darzulegen haben.

IV. Absorptions-Spectren.

Die nachstehend beschriebenen Beobachtungen sind ausschliess-
lich in der Absicht angestellt, die Absorptions-Verhiltnisse der drei,
in den vorhergehenden Abschnitten beschriebenen, griinen Farbstoffe
mit einander zu vergleichen, um auf diesem Wege womdglich einen
neuen Beweis fiir deren constitutionelle Zusammengehdrigkeit zu er-
bringen.

Zur Verwendung kam ein Bunsen’sches Spectroskop mit will-
kiirlicher Skala. Die alkoholischen Losungen der Farbstoffe, ent-
haltend im Liter je ein Molekulargewicht in Decigrammen, befanden
sich in planparallelen Glastrogen von 4 mm innerer Weite. In der
folgenden kleinen Tabelle sind fiir die einzelnen Farbstoffe die sich
zur Vergleichung eignenden charakteristischen Merkmale zusammen-
gestellt.
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Azoxoniom - Farbstoff. Violet und Blau sehr stark verdunkelt und fast
NHy N vollstindig absorbirt; ziemlich scharfe Grenze bei
\l/\ !/\ 1 = 487; dagegen sind Griin, Gelb, Orange, Roth

NH,\/\‘/\J relativ schwach und sehr gleichmassig partiell

0.Br verdunkelt.

Azthionivm - Farbstoff, Violet, Blau und ein grosser Theil des Grin

NH; N sehr vollstindig absorbirt; recht scharfe Grenze

l/\ \(/\/\‘ bei 1 = 513. Der Rest des Spectrums ist gleich-

NHL /I\ P missig partiell verdunkelt und zwar etwas starker,.
S.Cl als beim vorhergehenden Farbstoff.

Azonium - Farbstoff.
NH; N Violet und Blau total absorbirt, scharfe Grenze
NS bei } = 493. Der Rest des Spectrums ist partiell
ziemlich stark verdunkelt mit einem deutlichen

t {
NH 1 |
9\/\{\\/ Maximum in Gelb.

c1 Cols

Wie man sieht, herrscht weitgehende Uebereinstimmung im Ge-
sammtcharakter der Absorption. In allen Fillen ist ein Theil des
Spectrums und zwar der stirker brechbare vollstindig, der Rest
partiell ausgeldscht. Andererseits ist die Analogie zwischen dem
Sauerstoff- und dem Schwefel-Kérper noch etwas weitgehender, wie
zwischen diesen beiden einerseits und dem Azonium-Ké&rper anderer-
seits, insofern letzterer in dem theilweise verdunkelten Theil ein An-
steigen der Absorption im Gelb erkennen lisst. Die beobachteten
Absorptions-Verhiltnisse alkoholischer Lisangen sprechen demnach
ebenso deutlich zu Gunsten der Annahme édhnlicher Constitution, wie
das chemische Verhalten.

Genf, August 1899. Universititslaboratorium.

409. Albert Hesse: Ueber dtherisches Jasminbliithendl. III.
(Eingegangen am 1. October.)

In den beiden ersten Abhandlungen!) fiber das étherische Jasmin-
blithensl habe ich gemeinsam mit Fr. Miller iiber die Alkohole
und Hster dieses iitherischen Oeles berichtet und eine Methode be-
schrieben, wie der Gehalt an diesen Bestandtheilen quantitativ er-
mittelt werden kann. Wie damals schon angegeben wurde, sind das
Benzyl- und Linalyl-Acetat, das Linalool und der Benzylalkohaol,
keineswegs die wichtigsten Bestandtheile des Jasminbliithendles, wenn

Iy Diese Berichte 82, 565, 765.





