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E. Havas und El. Qrandmougin: 
Farbealse der Azin-Farbstoffe. 11. 

(Eingegangen am 13. August 1913.) 

In  einer jiiogst') erschienenen Arbeit haben wir das Verhalten 
der  Azin- und Thiazin-Farbbasen untersucht und auf die Desmotropie, 
welche hier zwischen ortho- und para-chinoider Form bestehen liaon, 
hingewiesen. Wir haben am SchluB uoserer Arbeit erwahnt, daB 
wir auch das Verhalten der Salze studiert haben und sehen u n s  
jetzt veranlaflt, die bereits erhaltenen Befunde mitzuteilen, d a  ahnlicbe 
Untersuchungen inzwischen auch von andrer Seite ') ausgefuhrt 
worden sind. 

Eine eingehende Diskussion des vorliegenden Materials kanm 
wohl erst spater erfolgen; heute wollen wir uns daurit begoiigen, vor 
allem die in der Aziureihe gemachten Erfahrungen mitzuteilen. 

Das Material hierzu stammt aus Arbeiten, welche der eine von 
uns schon vor Jahren durclgefiihrt hat 9. Durch Einfuhrung der 
bereits in der letzten Abhandlung erwiihnten spektroskopischen hle- 
thode ist es m6glich Reworden, die erhaltenen Farbenumschlage besser 
zu deuten, aIs es bis dahin mit den rein chemischen Metboden miig- 
lich war. 

Wenn es auch nicht ausgeschlossen ist, daB bei der Snlzbildung 
ein Konstitutionswechsel eintritt, so ist doch nicht notwendigerweise 
der Farbenumschlag der auBere Ausdruck eines solchen. I n  vielen 
Fallen wird nkmlich der Parbwechsel nur durch die Andernng der 
auxochronien Natur der Aminogruppen bewirkt, wenn sie aus den1 
freien Zustande in die Salzform ubergehen. Weiter sei dann bernerkt, 
dalj wir'diese Untersuchung desbalb bei den S a f r a n i n e n  ausgeftihrt 
haben, weil die lionstitution derselben sicher feststeht. AuBerdem ist in 
dieser Gruppe noch der Vorteil vorbanden, daB eine grol3e Anzahl 
von einfachen Reprasentanten bekannt ist, die eine geniigende experi- 
mentelle Basis liefern. Es wurde vorerst nur die Abhiingigkeit der  
einzelnen Farben von der Stellung der Substituenten irn Azin- bezw. 
Phenylphenazonium-Komplex sowie von der Saurekonzentration ermittelt . 

Aus den in der nachfolgenden Tabelle (s. 2804 u. 2805) zu- 
sanimengefaflten Resultaten lasseo sich dann die spater zu eriirternden 
allgemeinen Geeichtspunkte ableiten. 

I) B. 46, 2131 [1913]. 
3) E h r l i c h  und Benda ,  B. 46, 1931 [1913]. R. P u m m e r e r  und 

3) K e h r  m a n n  und Mitarbeiter, vergl. insbesondere: Zur Keiintnis des 
S. GaBner, B. 46, 2310 [1913]. 

Phenazins, von E. Havas ,  Dissertation (Lausaone 1912). 
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Leider lassen sich die Bestimmungen der Saurekonzentration nicht 
mit vollstandiger Genauigkeit ausfiihren, da  die Farbenwechsel nicht 
plotzlich, sondern durch Ubergange miteinander verbunden sind. Im 
3ereiche dieser sind immer Mischfarben vorhanden. Trotzdem lassen 
sich die eigentlichen Farben von den Mischfsrben gut unterscheiden ; 
die  ersteren bleiben namlich such in einem groderen Bereich der 
Saurekonzentrationen unverandert, letttere 5ndern sich hingegen beim 
Zufiigen eioes jeden Tropfeos Saure. So fnnden wir z. B., da13 die 
i n  der Farbenskala des gewohnlichen Safranins allgemein aufgefuhrte 
violette Farbe our ein Ulergang von Rot in Blau ist. 

Die einzelnen Farbstoffe werden in j e  10 ccm Alkohol aufgeliist'), 
dann la& man aus eiuer Burette konzentrierte Schwefelsaure zu- 
tropfen und notiert die Siiuremengeo, die zur Erzielung der verschie- 
denen Farben notwendig sind. Aus diesen l5Dt sich dsnn die Saure- 
konzentration der einzelnen farbigen LBsungen berechnen; es sind 
dies die Zahlen. die in Volumprozenten ausgedruckt in der Tabelle 
angegeben sind. Fiir die Beurteilung des Verhaltens der Farbstoffe 
bei den starksten Saurekonzentrationen diente Monohydrat, 25- und 
50-prozentiges Oleum. Die Znhlen sind nicht ganz genau, da sie 
natiirlich subjektiver Art sind, und es diirften Abweichungen von 
f 5 ° / 0  vorhanden sein. Doch ist diese Annaherung fur VergkiChb- 
zaecke, worauf es ja in erster Linie ankommt, vollkommeu geniigend. 

Die Herstellungsart der verschiedenen Priiparate ist, soweit sie 
oicht allgemein bekannt ist, aus den beigefugten FuDnoten zu ersehen. 
Auch die Absorptionsspektren der einzelnen Losungen wurden jedes- 
ma1 untersucht; sie gaben in einigen Fallen wertvolle Aufschliisse uber 
die Zusammengehorigkeit der einzelnen Farben. In  anderen Fallen 
sind sie aber leider so verwaschen, daD eine genaue Bestimmung aus- 
geschlossen erscheint, und wir baben in diesen Fallen verzichtet, sie 
anzufuhren. Die Absorptionsbanden der gelben und rotbraunen Lo- 
sungen liegen hauptsacblich im ultravioletten Teil des Spektrums und 
sind, wie unsere vorlaufigen Experimeote gezeigt haben, zum Teil 
recht scharf. Wir hoffen, auf diese Frage spater noch eingehender 
zuriickzukommen. 

Betrachtet man nun die gefundenen Zahlen, so fallt in erster 
Lillie auf, da(3 die Anzabl der Farben (von einer scheinbaren Aus- 
nahme abgesehen, die wir spater naher erortern werden) mit der Zahl 
der vorhandenen basischen Gruppen iibereinstimmt. Die nachstliegende 
Erklarung ist demnach wohl darin zu suchen, dad die einzelneu ba- 
siachen Gruppen verschiedene Basizitiit besitzen, so daB die Salz- 

I )  Etwa I Molekiil in Milligrammen im Liter, beispielsweise 0.180 g 
Phenazin. 
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bildung der eiozelnen Gruppen nur stufenweise erfolgt. Der  Uber- 
gang einer basischen Gruppe in die Salzform bewirkt dann den 
Farbenumscblag und ist der auBere Ausdruck dieser Umwandlung. 
Darin sehen wir die beste Illustration z u r  bekanuten Tatsache, da8  
durch die Salzbilduug, d. h. durch den obergaog des dreiwertigen 
Stickstoffs in den funfwertigen Zustand, seine auxochrome Wirkuog 
aufgehoben wirdl). Wir kiinnen unter Anwendung dieser Erkenntnis 
dann leicht feststellen, welcbe von den einzelnen Aminogruppen in die 
Salzform iibergegangen ist, d a  daraus naturlich folgt, da13 das zweite 
Salt eioes Diaminopbenyl-pbenazoniumsalzes mit dem ersten Salz 
eioes Moooaminokorpers iibereinstimmende Farbe zeigen kann?). Dies 
ist tatsiichlich der Fall bei der zweiten Farbe der 1.3- oder 3.7- oder 
3.1 1-Diaminok6rper die mit der Aposnfranin-Farbe spektroskopisch 
nnbezn identisch ist. 

Nur  dort, wo von dieser Regel eine Abweichung vorliegt, wird 
die Annabme einer Umlngerung wabrscheinlich. Dies ware in erster 
Linie der Fall beim zweiten Salz des Phenosafraoins. Bei normaler 
ortho-cbinoider Struktur (I) miil3te dieses auch die Farbe des Apo- 
safranins zeigen, wie alle iibrigen Diaminoderivate; die blaue Farbe 
stamnit demnach wahrscheinlich von einer Umlagerung is die para- 
chinoide Form (11), vielleicht hervorgerufen durcb die einseitige Be- 
lastung des Molekiils durch die Salzbildung. Die Farbe stimmt auch 
tatsachlich spektroskopisch, rnit der Farbe des unzweifelhaft para- 
chinoiden Indamins (111) uberein. 

,'l,,-N=f\ I <'I- K -1 - " ~ 

H~N.'\/I-N=~.).NH~, IICI H~N.~,..)-N--,, :NH, H C ~  
1. i"C1 11. H/ 'CI , '> f', 

i l  I !  

/\-N-,--. 
111. \ ' - / I  

.-.A \/ 

HaN . \,- ' s,,: NH, HCl . 
Wird durch Zusatz starkerer SBure auch die zweite Aminogruppe 

in die Salzform rerwandelt, so wird die Asymmetrie wieder aufge- 
hohen, und das Molekul geht gr613tenteils wieder in den ortho-chinoiden 

I )  Uber Ausnahmen, vergl. B. 41, 2343 [1908]. 
2) Dic Richtigkeit dieser Auffassung laI3t sich auch durcb die Diazotier- 

barkeit priifen. Eine notmendigc Folgerung ist, daB die Aminogruppen our 
dann diazotierbar sind, wenn sie nicht frei, sondern in der Salzform vorliegen. 
Phenosafranin sol\ sich demnach in  der roten Losung gar nicbt diarotiereu 
lsssen, in der blauea aber einen Monodiazokorper nnd in  der griinen eine 
Bis-diazoverbindung ergeben. Vergl. B. $9, 2322 [ 18961. 



Zustand uber; die entstehende griine Farbe ist wahrscheinlich eine 
Mischung des ortho-chinoiden gelben mit dem para-chinoiden blauen 
Rarper. Das gleiche tritt bei der zweiten Farbe des Aposafranins 
auf. 1st aber eine solche para -chinoide Form nicht vorhanden, 
wie z. B. beim 1.3-Diaminoprodukt, so ist die dritte Farbe auch 
normalerweise gelb. 

Do& muB betont werden, daB diese Vernichtung bezw. Ver- 
mioderung des auxochrornen Charakters nur bei der Bildung der 
Salze der Aminogruppe erfolgt, wahrend die Bildung der Salze des 
Pheuazinstickstoffes von ausgesprochener Farbvertiefung begleitet ist I ) .  

Die notwendige Konsequenz dieser Verhaltnisse ist nun, daB alle 
amidierten Phenazinderivate in geniigend konzentrierter S l u r e  gelost, 
orthezu die gleiche rotbraune Farbe des Disalzes der Muttersubstanz 
eeigen, ein Umstand, welcher bei Konstitutionsbestimmungen eventuell 
gute Dienste leisten kann. 

Eine auffallende Tatsache ist nun weiter die auflerordentlich ge- 
ringe Basizitiit aller salzbildenden Gruppen, mit Ausnahme der einen, 
welche die normde Farbe bedingt. Die anders gefiirbten Salze exi- 
etieren nur in ganz starken sauren Lasungen und werden durch Ver- 
dunnung sofort hydrolysiert. Besonders tritt dies ein bei den Amino- 
gruppen, die i n  3 oder 6 (in para zum Azinstickstoff) stehen. 

Die Aminogruppe in  2 (in meta zum Azinstickstoff) wird weniger 
beeinfluat; ihre Basizitlt ist ebenso stark wie diejenige des Anilins, 
und sie bildet daher scbon bei einem geringen SiiureuberschuB das 
zweisiiurige Salz. J e  mehr basische Gruppen echon in Salzform 
ubergefuhrt sind, desto sch wacher wird die Basizitat der ubrigen Stick- 
etoffatome, wie aus den Saurekonzentrationen, die zur  Rildung des 
letzten rotbraunen Salzes notig sind, deutlich zu ersehen ist. 

Andererseits ist es bekannt, daB durch Einfiihrung von positiven 
Gruppen, insbesondere aber von Arninogruppen, die basische Natur 
des Phenazinstickstoffs auBerordentlich erhoht w i d ,  hsuptsachlich wenn 
diese Substitution in p a r a  zum Azinstickstoff erfolgt. E in  iiber- 
zeugendes Beispiel dafiir ist das verscbiedene Verhalten der Salze des 
Diaminophenazins, des Aminophenazins und des Phenazins selbst bei 
der  Hydrolyse, die in ihrer Bestiindigkeit vom Diaminophenazin zum 
Pbenazin eine fallende Reibe hilden. Wir kommen daher zur  festen . 

Uberzeugung, dal3 in diesem Komplexe eine ganz eigentiimliche 

I) Auf diesen Umstand hat auch KauFmann hingewiesen (Die Auxo- 
chrome, Ahrenssche Sammlung S. 9). Wie der eine von une frfiher (B. 41, 
2343 [1908]) hervorgehoben hat, liegt hier der Fall der Vertindernng der 
Natur des ChromophorE durch Salzbildung an ihm selbst vor. Vergl. F. 
K e h r m a n n ,  1. c., DKonetitution und Fsrbea. 



Zentralisierung der Basizitat aller basischen Gruppen stattfindet I)-  

Nur auf diese Weise kommt die auflerordentlich starke Basizitiit d e r  
Safranin- etc. Basen zustande, die anderen quartiiren aromatisclien 
Basen weit uberlegen sind. 

Eine besondere Stelluug nimmt die Aminogruppe im Phenylkern 
(11) ein, die der eine von uns schon bei anderer Gelegenheit infolge 
ihrer Eigentumlichkeit als Dexternec Aminogruppe bezeichnet hat. 
Diese Gruppe hat  auf den Komplex sozusagen keinen EinfluB; sie 
behiilt ihre normale Basizitat bei und bildet bei Zusatz von verdiionter 
Siiure sofort das  Salz. Doch ist ihr auxochromer EinfluB, ob sie 
frei oder in Salzform vorliege, in  beiden Fiillen verschwindend klein.. 
Auch in Bezug auf die Verstarkung der Basizitat spielt diese Gruppe  
keioe Rolle und das 3.1 1 -Diamino-phenyl-phenazoniumcblorid ist auch 
i n  dieser Hinsicht dem Monoaminokbrper, dem Aposafranin, iihnlich. 

Gerade diese Sonderstelluug im Molekul berechtigt sie als externe 
Gruppe zu benennen, im Gegensatz zu den am Phenazinkomplex sub- 
stituierten Gruppen, die man als interne Gruppen bezeichneu konnte. 

Es entsteht nun weiter die Frage, welcher der basischen Gruppen 
die Rolle zukommt, die poaitivste Stelle des Molekiils zu werden, 
und die gesamte basische Energie in sich zu vereinigen. Darauf 
liil3t sich bis jetzt eine entscbeidende Antwort nicht geben und d ie  
Stellung derselben im allgemeinen nicht im voraus bestimmen. Doch 
sind Anzeichen dafur vorhanden, daB dies bei symmetrischer Sub- 
stitution ( 3  und 6) der Azinstickstoff ist, wiihrend bei asymetrischer 
Substitution auch eine einseitige, also para-chinoide Form in Betracht 
kommen kann. 

Die richtige Erkenntnis dieser Verhilltnisse ergibt nun die Mog- 
lichkeit, die Anzabl der salzbildeoden Gruppen, sowie die Reihenfolge 
der Salzbildung genau zu verfolgen, und dies kann bei iihnlichen Fsrb- 
stoffklassen, deren Konstitution noch nicht ganz sicher ist (hzoxine, 
Thionine, Pyronine, Acridine usw.) wertvolle Aufschlusse iiber d ie  
Konstitution ergeben. Wir gedenken, spater auf die bei diesen Gruppen 
herrschenden Verhiiltnisse zuruckzukommen. 

L a u s a n n e ,  Org. Laboratorium der Universitat. 
hi u l h a u s e n  i. E., Org. Laboratorium der Hoheren Chemie-Schule. 

*) A, 872, 286 [1910]. 


