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4. Tonisirungskraft der Kohlenwasserstoffe und ihrer
Halogensubstitutionsproducte.

Die Koblenwasserstoffe und deren Halogensubstitutionsproducte
wurden von Kablukoff, Dutoit und Aston, Kahlenberg und
Lincoln, Patter, Coldrige, Briihl und Schréder auf die disso-
ciirende Kraft gepriift. Alle untersuchten Lijsungen zeigten so geringe
Leitfdhigkeit, dass Kohlenwasserstoffe und ihre Halogenderivate als
Nichtionisatoren betrachtet wurden. Dagegen erwiesen sich die von
mir untersuchten Aethylbromidlésungen von AlBry und dem Complex
AlBrs.C3H; Br.Bry.CS; als ziemlich gute Leiter?).

Die oben angefiihrten Daten zeigen, dass Chloroform und Benzol
ungeachtet sehr kleiner Dielektricititsconstanten (fiir CHCls 3.95 nach
Thwing, fir CcHg 2.25 pach Nernst) und des Fehlens der Asso-
ciation ein merkliches Ionisirungsvermégen besitzen.

Ergebnisse:

1. Dimethylpyron bildet mit Trichloressigséiure zwei gut krystal-
lisirbare Additiousproducte; das eine hat die Zusammensetzuug des
normalen (C;HgOg, CCl3.CO3H), das andere diejenige eines »saurenc
Salzes (C;HgO2, 2CCls. COH).

2. Die beiden Dimethylpyronverbindungen weisen ein ganz deut-
liches und bequem messbares Leitvermégen in CsH; Br, CHCl3 und
CiHg als Losungsmitteln auf. Die Leitfihigkeitscurven jeder Verbindung
sind fiir alle genannten Solventien analog construirt und weichen von
dem »normalen< Typus bedeutend ab.

3. In CyH;Br leiten die Complexe besser als in CHCly; in dem
Letzteren aber besser als in CgHe.

4. Die Verbindung C;HgOs, 2CCl3.CO: H ist ein besserer Elek-
trolyt als C;HgOs, CCls.COzH.

5. Im besten Einklange mit dem Verhalten der beiden Verbin-
dangen sind die Coordinationsformeln, wobei als Coordinationszahl
fir Sauverstoff 6 genommen wird.

6. Ungeachtet der sehr kleinen Werthe ihrer Dielektricititscon-
stanten und des Fehlens der Association besitzen Cy H; Br, CHCl; und
Ce¢Hg einigen Stoffen gegeniiber ein merkliches Ionisirungsvermdogen.

284. A. Bernthsen: Ueber die chemische Natur des
Methylenazurs.
(Eingegangen am 20, April 1906.)
In der interessanten Discussion zwischen Hantzsch und Kehr-
mann iiber die von Letzterem vorgeschlagenen modificirten Formeln
von Methylenblau, Rhodamin und analogen Farbstoffen, hat Hantzsch?)

1) Journ d. Russ. phys. chem. Ges. 34, 466 [1902).
%) Diese Berichte 39, 156 [1906).
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im Verfolg einer bereits von Fischer und Hepp gemachten Bemer-
kung') daranf hingewiesen, dass das von mir beschriebene Methyleo-
azur?) als Beweis dafiir dienen kénne, dass die Thiazonium-, Oxonium-
etc. Formeln dieser Farbstoffe von Kehrmann mit Unrecht an Stelle
der iblichen chinoiden Formeln gesetzt wiirden. Deon da von mir
fir das Methylenazur die Formel:

N
([) (CHa)g N. Cs H3<>Cs Ha: N(CHs)g Cl
50

wahracheinlich gemacht worden sei und in dieser der Schwefel sich
in bereits vollig gesittigter Form befinde, so kénne fiir den Farbstoff
eine den Anforderungen Kehrmann’s entsprechende o-chinoide
Formel:

N
(II) (CHs);N.Cg H3< >CeH;. N (CHs),

505

Cl
nawrgemiss nicht in Betracht kommen und eine solche o-chinoide
Formel sei alsdaon auch fiir das Methylenblaw selbst nicht meéhr
wahrscheinlich. Demgegeniiber hat Kehrmann3) die Ansicht aus-
gesprochen, dass das Methylenazur eine andere als die von mir an-
genommene Constitution haben miisse, und ist gleich wie Hantzsch
in eine neue experimentelle Untersuchung des genannten Productes
eingetreten, das ihnen allerdings nur in sehr geringer Menge zur Ver-
figung gestellt werden konnte, da es bei seiner ersten Darstellung
nar in kleinen Quantitdten erhalten worden war. Bekanntlich ent-
steht es neben Methylenviolett (Dimethylamidothiazon) und Leukover-
bindungen beim Erhitzen von Methylenblau mit Alkalien, ist aber
nur schwer rein zu gewinnen und noch am leichtesten durch Erwir-
men der mittels Silberoxyd erhaltenen freien, wissrigen Losung der
Methylenblaubase zu erhalten. Da eine wiederholte Darstellung des
Productes die gleichen Schwierigkeiten wie friher in Bezug auf Aus-
beute und Reinigung des Productes ergab, so wurde versucht, eine
ausgiebigere Darstellungsweise desselben zu finden, und es diente
hierbei als Wegweiser ausser dem Vergleich der Formeln die Wahr-
nehmung, dass ein Ueberschuss an Silberoxyd bei der Darstellung
die Ausbeute anscheinend erhShte. Im Verfolg dieser von mir ver-
anlassten Versuche fand Hr. Dr. Lohse, dass ein Product von allen
wesentlichen Eigenschaften des Methylenazurs mit Leichtigkeit in sehr
erheblichen Ausbeuten erhalten werden kann, wenn wman Methyleu-
blau in verd@nnter, wissriger Losung mit sauren Oxydationsmittelun,

1) Diese Berichte 38, 3438 [1905).
%) Ann. d. Chem. 230, 169 ff. [1885). 3) Diese Berichte 39, 925 [1906],

115*
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wie z. B. Kaliumbichromat und Schwefelsiure, in der Wirme behan-
delt, so lange, bis der Farbstoff in kal er, verdiinnter, wissriger Lo-
sung mit Alkali vollkommen gefillt wird (unter den gleichen Bedin-
guogen erleidet Methylenblau zuniichst keine Aendernng).

In der Zwischenzeit hatte ich bereits versucht, auf einem anderen
Wege die Eutscheidung dariiber zu erbriogen, ob Salfonfarbstoffe der
durch die Formel (1) gekennzeichneten Art darstellbar sind. Die An-
nahme, dass man es beim Methylenazar mit einem Sulfonfarbstoff zu
thun habe, war natiilich in erster Linie auf dessen Analysen (in
Form des krystallisirten, jodwasserstoffsauren Salzes) gestdtzt. Die
Analysen, welche mein damaliger Assistent, Hr, Dr. Lazarus, aus-
filhrte, hatten im Gegensatz zu denjenigen eines Productes friiberer
Darstellang durch seinen Vorgiinger, Hrn. Dr. Simon, derartig
niedrige Jodzahlen geliefert, dass die urspriingliche Annahme des
Hrn. Dr. Simon!), es miisse ein Di- oder Tri-methylthionin vorlie-
gen, nicht haltbar erschien?). Ueberdies war aber die Idee der Exi-
stenz solcher Sulfonfarbstoffe damals auch durch die von mir aufge-
fundene leichte Oxydirbarkeit des Methylthiodiphenylamins (II1),

am cuN@>cm,  av CENG>0m,

zum entsprechenden Sulfon3) (IV), einem prichtig krystallisirenden,
gut charakterisirten Product, noch besonders nahe gelegt.

Es bot sich daher die Moglichkeit, die Darstellung eines Sualfon-
farbstoffes von der Art der Formel (I) in der Weise zu versuchen,
dass von einem fertig gebildeten Sulfon als Stammsubstanz ansgegan-
gen und dieses einer Nitrirung und Awmidirung unterworfen waurde,
so wie seiner Zeit das Thiodiphenylamin von mir in Thionin (Lauth-
sches Violett) iibergefihrt worden war*). Nur schien fir einen sol-
chen Versuch die Verwendung des methylirten Sulfons von der
Formel (IV) aussichtslos, da bereits friither (durch Nitriren und Redu-
ciren des Methylthiodiphenylamins (III)) constatirt worden war, dass
die Besetzung des Imidwasserstoffes durch ein Methyl die Ueberfihr-
barkeit des betreffenden Productes in ein Glied der Thioninklasse
aufhebt. Es erschien daher zuniichst erforderlich, die Darstellung
eines nicht methylirten Sulfons von der Formel:

V) G I'I4<]"S\I([)_I2 >CH,
zu versuchen.

Eine directe Darstellung dieses Korpers durech Oxydation von
Thiodiphenylamin kam bei der leichten Oxydirbarkeit des letzteren

1) Inaug.-Dissert., Zirich [1885].

?) Auch der Stickstoffigehalt wurde weit niedriger gefunden, als dieser
Annahme entsprach.

3) Anp. d. Chem. 280, 91 [1885). 4) Apn, d. Chem. 230. 1238 [1885].
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in anderer Richtung selbstredend nicht in Betracht. Dagegen liess
sich das gewiinschte Resultat leicht in der Weise erreichen. dass das
Methyldiphenylamingulfon (IV) entmethylirt wurde. Hr. Dr. Lohse
beobachtete beim Erhitzen des letzteren Productes mit Jodwasserstoff-
giure ein quantitatives Entweichen von Jodmethyl und die Bildang
eiver neuen Verbindung, welche sich durch Umkrystallisiren aus
Xylol leicht véllig reinigen liess und deren Analyse zur Formel des
Diphenylaminsulfons (V) stimmende Werthe lieferte:
0.206 g Shst.: 0.4694 g CO,, 0.073 g H0.
CiaHs03NS. Ber. C 62.3, H 3.9.
Gef. » 62.1, » 3.9.

Die Substanz 18st sich leicht in Alkoholen, schwer in Kohlen-
wasserstoffen; sie schmilzt bei 257—259" und krystallisirt in langen
Nadeln.

Als diese Verbindung in der fiir die Nitrirung des Thiodiphenyl-
amins friiher beschriebenen Weise mit Salpetersiiure behandelt wurde,
trat offenbar Nitriruog ein und die Reduction der Nitroverbindung
lieferte eine Base, deren salzsaures Salz beim Entzinnen in Lésung
blieb. Ein dem Thionin oder Methylenazur in seinen Eigenschaften
dhnliches Product liess sich aber durch Zusetzen von Eisencblorid zu
dieser Losung nicht gewinnen.

Hiermit war zwar kein biindiger Beweis gegen die Maiglichkeit
der Existenz von Sulfonfarbstoffen der gedachten Art geliefert (es
blieb ja immer noch die Moglichkeit, dass die Nitrirang des Di-
phenylaminsulfons (V) zufolge des orientirenden Einflusses der Sulfo-
gruppe anders verliduft als diejenige des Thiodiphenylumins selbst),
aber man konnte nicht mehr dariber im Unklaren sein, dass mit dem
negativen Ausfall des Versuches auch die Idee des Vorliegens eines
Sulfonfarbstoffes eine erhebliche Erschiitterung erlitten hatte. Anderer-
seits wies die aufgefundene Oxydationsmethode des Methylenblaus
und der Umstand, dass neuere Analysen des Productes wieder einen
hoheren Jodgehalt als friiher ergabem, eindringlich darauf hin, dass
das Methylenazur doch wohl, der arspriinglichen Annahme von
Dr. Simon entsprechend, ein entmethylirtes Methylenblau, also ein
Tri- oder Di-methylthionin sei.

Bis hierher waren die Untersuchungen gediehen, als ich von
Hro. Kehrivann die Nachricht erhielt, er habe das ihm von mir
gesandte, mittels Silberoxyd dargestellte Methylenazar mit Dimethyl-
und Trimethyl-Thionin verglichen und seine Identitit mit diesen Farb-
stoffen bezw. einem Gemisch derselben constatiren kénnen').

Y Vergl. die wihrend der Druckes vorliegender Notiz versffentlichte
Arbeit von Kehrmann (diese Berichte 39, 1403 (1906).
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Meine weiteren Versuche, bei denen ich durch Hrn. Dr. Villiger
unterstiitzt wurde, haben diese Annahme denn auch zur Gewissheit
erhoben. Zunichst erwies sich der Jodgehalt des jodwasserstoffsauren
Salzes, wenn man dasselbe behufs Entfernung etwa durch Jodwasser-
stoffabspaltung gebildeten basischen Productes aus Essigsdure um-
krystallisirte, wesentlich héher, als ihn Hr. Dr. Lazarus erhalten
hatte. Sodann zeigte sich, dass die friither angewandte Jodbestim-
mungsmethode mit einer gewissen Unsicherheit behaftet war, indem
die:elbe leicht zu geringe Jodzahlen ergiebt. Die vollstindige Analyse
eines mittels Kaliumbichromat und Schwefelsiure hergestellten, mehr-
fach umkrystallisirten Productes liess schliesslich keinen Zweifel mehr,
dass dasselbe sauerstofffrei war:

0.2257 g Sbst.: 0.361 g COs, 0.07 g HyO. — 0.4428 g Shst.: 43.0 cem
N (219 764 mm). — 0.5071 g Sbst.: 0.297 g BaSO, — 0.471 g Sbst.: 0.2885 g
Agd.

CisHyyN;SJ. Ber. C 439, H 3.7, N 11.0, S 8.3, J 33.2.
Gef. » 43.6, » 3.4, » 11.1, » 80, » 33.1.

Es liegt also in dem untersuchten Product otfenbar das Jodid
eines Dimethylthionins vor?). Seine Bildung aus Methylenblau
beruht darauf, dass durch den Oxydationsvorgang eine Abspaltung
von Methyl stattfindet?).

Es eriibrigt noch darauf hinzuweisen, dass dasjenige der friher
{1885] dargestellten Priparate, dessen Absorptionsspectrum damals
beschrieben wurde, nach letzterem wesentlich aus Trimethylthionin

1) Allerdings stimmte das Absorptionsspectrum der Verbindung weder
mit demjenigen synthetisch dargestellten as-Dimethylthionin, noch des von
Bernthsen und Goske (siche diese Berichts 20, 931 [1887] frither beschrie-
benen s-Dimethylthionins — bei aller grossen Aehnlichkeit mit dem Absorp-
tionsspektrum namentlich der ersteren Verbindung und charakteristischen Ver-
schiedenheit von dem Methylenblau-absorptionsspectrum — vollkommen fiberein.
Ich habe es aber nicht fiir meine Aufgube gehalten, diesem gegeniiber der
Eliminirung der Sulfonformel nur nebensichlichen Punkt noch besondere Un-
tersuchungen zu widmen, zumal solche von Hro. Kehrmann in Aussicht stehen.
Es war dies um so weniger nothig als eine Entmethylirung von Tetramethyl-
thionin naturgemsss sowohl zu Tri- wie zu (as- und s-?) Di-methylthionin
fihren wird, als ferner thatsichlich Trimethylthionin in den Mutterlangen
spectroskopisch nachgewiesen werden konnte und eine quantitative Trennung
dieser Verbindungen durch einfaches Umkrystallisiren vicht ohne weiteres zu
erwarten ist. Absorptionsspectra von Verbindungen erleiden aber bekanntlich
durch noch vorhandene geringe Beimengungen von Homologen schr leicht
Modificationen.

?) Eine analoge Umwandlung erleiden auch andere Korper der Methylen-
blaugruppe, wie Tetraithylthionin, Toluidinblau, Neumethylenblau N, etc.
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bestanden haben muss, wihrend neuere, mit idberschiissigem Silber-
oxyd gewonnene Producte Dimethylthionin darstellen; jedoch kdnnen
derartige Differenzen nicht verwunderlich erscheinen, da die Intensitit
der Oxydation naturgemiiss auf die Zabl der abgespaltenen Methyl-
gruppen von Einfluss sein muss und da die Zersetzung der freien
Ammoniumbase des Methylenblaus,

N
(CH3)2 N . Ca H5<S>Cs Hs H N (CHa)g OH

oder nach Kehrmann
N
(CH;)3N.Ce Hy< >Cs Hy . N (CHj),
S.0H

zuniichst, soweit keine Oxydationswirkung binzutritt (unter vermuth-
licher Abspaltung von Methylalkohol), zum Trimethyltbionin fihren
wird, das erst durch stirkere Oxydation weiter entmethylirt wird.

285. W.Borsche und A. Fels: Ueber die Bildung ungeséttigter
Ketolactone aus «, §-Diacylcarbonséureestern.
{Aus dem allgemeinen chemischen Institat der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 2. Mai 1906.)

Vor lingerer Zeit bereits hat Paal beobachtet, dass Phenacyl-
acetessigester [I] bei der Behandlung mit alkoholischer Kalilange
I CeH;.CO.CHy.CH<OQ-Thy 1L GiH,.CiC.CH<GY: T,
nicht nur verseift wird, sondern eine tiefergehende Verdinderung er-
leidet. Er wird in das Kaliumsalz einer Sdure CyaH;ypOjs iibergefiibrt,
die ein Molekill Wasser weniger enthiilt als die erwartete Carbon-
siure des Acetophenons, Ci2H;204, und deswegen von ihrem Ent-
decker als »Dehydroacetophenonacetoncarbonsdure« bezeich-
net wurde. lhre Entstehung kann auf verschiedene Weise erklirt
werden. Paal nahm an, dass die Wasserabspaltung zwischen dem
Carbonyl des Acetophenonrestes und der benachbarten Methylengruppe
stattgefunden habe, und betrachtete sie demgemiss als ein Derivat des
Phenylacetylens, als I’henylacetylenacetessigsinre [II]2).

In Gemeinschaft mit Spannagel hat non der Eine von uns ge-
legentlich anderer vom Phenacylacetessigester ausgehender Versuche

1) Diese Berichte 17, 914 [1884]); Habilitationsschrift [»Furfuran-, Thio-
phen- und Pyrrol-Synthesen«), Wiirzburg 1890, S. 24.



