
203. A. Hantssch:  Zur Constitution der Thionin- und 
Az oxin- F arb 8 to ffe . 

(Eingegangen am 26. M&rz 1906.) 

Zu der jiinget erschienenen gleichbetitelten Arbeit des Hrn. Ke h r  - 
m a n n l )  sei nur eine kurze und hoffentlich letzte Bemerkung zur Wah- 
rung meines Standpunktes gestattet. 

Ich habe nie bestritten, dass I ( e h r m a n n ' 8  Thionium- und 
Oxonium - Formeln fiir Farbstoffe, wie Methylenblau und Me 1 d o  1 a - 
Blau, irn Principe miiglich seien, sondern nur nachgewiesen, dass diese 
Auffassung durch die bisher bekannten Thatsachen, einscbliesslich des 
von Hrn.  I( e h r m a n n  beigebrachten neuen Beobachtungsrnaterialee, 
nicht nur nicht bewiesen, sondern sogar weit weniger wahrscheinlicb 
ist, als die alte Auffaseung dieser Farbstoffe als chinoi'de Ammonium- 
salze. Wenn also Hr. K e h r m a n n  in seiner neuesten Arbeit einige 
recht bemerkenswerthe neue Thatsachen mittheilt, die den bis dahin 
mit Recht zu betonenden, sehr grossen Abstand zwischen den weit- 
gehend hydrolysirten, unzweifelhaft echten chinoi'den Thioniumsalzen 
uud den nicht hydrolysirten, uuzweifelhaft echten chinoi'den Ammonium- 
salzen verringern, so wird damit nicht, wie Hr. K e h r m a n n  (1. c. 
s. 924) meint , rneiii BHauptargumenta gegen seine Auffassung ent- 
kiaftet, sondern es wird seine Auffassung nur, wie ich gern aner- 
kennen will, weniger unwahrscheinlich. Aber wesentlich ist: Selbst 
wenn Hrn. K e h r m a n n  der Nachweis von der Existenz untweifel- 
hafter (nicht amidirter) Thioniumsalze vom Verhalten des Methylen- 
blaus g e h g e n  sollte uod er  die mit seiner Auffassung unvereinbare 
jetzige Formel des Methylenazurs durch eine andere ersetzen wiirde, 
so waren aelbst dann seine Thionium- und Oxonium-Formeln fiir die 
obigen Farbstoffe noch nicht bewiesen, sondern nur  den alten Ammo- 
niuniformeln gleichwerthig. Denu dann ware erst noch zu beweisen, 
dass die Ersteren den Letzteren iiberlegen sind. So lange also diese 
Nachweise noch fehlen, so lange sind die chinoi'den Ammoniumformelu 
vorzuziehen; denn man kennt eben zwar echte chinoxde Ammonium8alze 
und freie Ammoniumbasen vom Verhalten der Methylenblau-Salze und 
der Methylenblau-Base, aber man kennt auch jetzt noch keine unzweifel- 
haften chinoyden Thioniumsalze und Thioniumbaseu von demselben 
Verhalten. 

s o  wird also kein objectirer Beurtheiler der Erkliirung des Hrn. 
K e h r m a n n  (obgleich sie jetzt vie1 weniger bestimmt als friiher ge- 
fasst ist) zustimrnen kiinneo, er habe bewiesen, daas seine Formeln 

I) Dieee Berichte 39, 914--9% [1906]. 



im allgemeinen entschieden vorzuziehen seien (I .  c. S. 926); man wird 
ihm nur darin beipflichten, dass voraussichtlich gewisse ParLstoffe derii 
Oxonium- und Thioniurn-Typus und andere dem Ammoniumtypus ent- 
sprechen diirften, was durchaus meineu Anschauungen entspricbt, wn- 
nach das  negative Radical stets a n  der positivsten Stelle des Molekiila 
fixirt wird. Sollte Hrn. K e h r m a n n  durch Eeine r o i l  mir i n  vollern 
Umfang anerkannten, fchiinen, experimentellen Untersuchungen der 
oben mit Recht geforderte Kachweis gelingen, so wiirde ich bereit- 
willigst auch seirie Forrneln fur die Methylenblau-Farbstoffe anneh- 
men; derin mein Einspruch bezieht sich, wie wohl auch der von 0. 
F i s c h e r  und E. H e p p ,  n u r  darauf, dass nicht eioe altere, durch alle 
Thatsachen gut fundirte Auffassung durch eine neue, bisher weniger 
wnhrscheinliche rerdrangt werden darf. Dieser Einspruch ist auch 
jetzt noch voll berechtigt, sodass ich auf untergeordnete Meinungs- 
Oifferenzen ') nicht einzugehen brauche 

204. O t t o  S c h m i d t  und R u d o l f  Bocker:  Ueber die Oxy-  
dation von Ammoniak zu Stickstoffsauerstoffverbindungen. 

[Mittheilung aus dern chemischen Institut der Universitat Bonn.] 

(Eingegangen am 7. Miirz 1906.) 

Die S~ickstoffsauerstoffverbindungen , welchc, in Form van Snl- 
petersaure und salpetrjger Saure in der chernischen Grossindustrie 
und ale Salpeter i n  der Landwirthschaft in gewalriger Menge ver- 
brancht werden, entstammen bekanntlich faEt ausschliesdich den 
grossen Salpeterlagern Sudamerikas, deren Vorrath nahezu erschijpft 

1) Fur die eiozige thatsLchliche Differenz , dass Anilidopllenazthionium- 
chlorid nach Kehrmann leicht, r ach meineii Beobacbtungen schwer in Wasser 
loslich ist, bringt Ersterer , jetzt  die Aufklaruug: er piebt an (1 c. S. 920), dass 
das Sald leicht Ioslich ist, xwenn man dafiir sgrgt, dass das Wasser ' l loo vom 
Gewicht des angewendeten Farbstoffs an frcier Salzsliire cnthslta. Das Sala 
16st sich also, klarer ausgedruckt, lriclit nur in aogesluertem Wasser, nicht 
aber in reinem Wasser, worin ich es f i r  Lei t f lhigkei tsbest immuo~en natur- 
lich h e n  musste. Somit bleibt meine Angabe richtig. Uncl wenn Hr. K e h r -  
milnn S. '321 sagt, wie ich seine Angabe als unrichtig 1,ezzichnen konne,  sei 
ihni  nicht veratbdlich, so muss ich darauf erwidern, dass 6's mir nicht wr- 
stiindlich ist, wie man bei LBslichkeitsbestimmungen reines und angwauertes 
Wasser idcntificiren kxnn. 


