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868, F. Kehrmann, B, Havas und H. Grandmougin:
Zur Kenntnis der Farbsalze der Azin-Farbstoffe. II.

(Eingegangen amn 13. August 1913.)

In einer jiingst!) 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 kaan,
hingewiesen. Wir haben am Schlul unserer Arbeit erwihnt, daf
wir auch das Verbalten der Salze studiert haben und sehen uns
jetzt veranlafit, die bereits erhaltenen Befunde mitzuteilen, da adhnliche
Untersuchungen inzwischen auch von andrer Seite ®) ausgefiihrt
worden sind.

LEine eingehende Diskussion des vorliegenden Materials kaon
wobl erst spiter erfoigen; heute wollen wir uns damit begniigen, vor
allem die in der Azinreihe gemachten Erfahruogen mitzuteilen.

Das Material hierzu stammt aus Arbeiten, welche der eine von
uns schon vor Jabren durchgefiihrt hat?). Durch Einfibhrung der
bereits in der letzten Abhandlung erwihoten spektroskopischen Me-
thode ist es mdglich geworden, die erhaltenen Farbenumschlige besser
zu deuten, als es bis dahin mit den rein chemischen Methoden mdg-
lich war.

Wenn es auch nicbt ausgeschlossen ist, dal} bei der Salzbildung
ein Konstitutionswechsel eintritt, so ist doch nicht notwendigerweise
der Farbenumschlag der 4uBere Ausdruck eines solchen. In vielen
Fillen wird nimlich der Farbwechsel nur durch die Anderung der
auxochromen Natur der Aminogruppen bewirkt, wenn sie aus dem
freien Zustande in die Salzform iibergehen. Weiter sei dann bemerkt,
daB8 wir diese Untersuchung desbalb bei den Safravinen ausgefiibrt
haben, weil die Konstitution derselben sicher feststeht. Auflerdem ist in
dieser Gruppe noch der Vorteil vorbanden, dal eine grole Anzabl
von einfachen Reprisentanten bekannt ist, die eine geniigende experi-
mentelle Basis liefern. Es wurde vorerst nur die Abhangigkeit der
einzelnen Farben von der Stellung der Substituenten im Azin- bezw.
Phenylphenazonium-Komplex sowie von der Siurekonzentration ermittelt.

Aus den in der nachiolgenden Tabelle (8. 2804 u. 2805) zu-
sammengefaBten Resultaten lassen sich dann die spéter zu erdrternden
allgemeinen Gesichtspunkte ableiten.

1) B. 46, 2131 [1913].

?) Ehrlich und Benda, B. 46, 1931 [1913]. R. Pummerer und
S. GaBner, B. 46, 2310 [1913].

3) Kehrmann und Mitarbeiter, vergl. insbesondere: Zur Kenntnis des
Phenazins, von E. Havas, Dissertation (Lausanne 1912).
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Leider lassen sich die Bestimmungen der Siurekonzentration nicht
mit vollstindiger Genauigkeit austilhren, da die Farbenwechsel nicht
plotzlich, sondern durch Uberginge miteinander verbunden sind. Im
Bereiche dieser sind immer Mischfarben vorhanden. Trotzdem lassen
sich die eigentlichen Farben von den Mischfarben gut unterscheiden;
die ersteren bleiben namlich auch in einem grofleren Bereich der
Siurekonzentrationen unverindert, letztere indern sich bingegen beim
Zufiigen eines jeden Tropfens Siure. So fanden wir z. B., daB} die
in der Farbenskala des gewohnlichen Safranins allgemein aufgefiihrte
violette Farbe nur ein Ubergang von Rot in Blau ist.

Die einzelnen Farbstoffe werden in je 10 ccm Alkohol aufgeldst?),
dann liBt man aus eiver Biirette konzentrierte Schwefelsiure zu-
tropfen und notiert die Sduremengeo, die zur Erzielung der verschie-
denen Farben notwendig sind. Aus diesen laBt sich dann die Siure-
konzentration der einzelnen farbigen Ldsungen berechnen; es sind
dies die Zahlen, die in Volumprozenten ausgedriickt in der Tabelle
angegeben sind. Fiir die Beurteilung des Verhaltens der Farbstoffe
bei den stirksten Siurekonzentrationen diente Mooohydrat, 25- und
50-prozentiges Oleum. Die Zablen sind npicht ganz genau, da sie
natiirlich subjektiver Art sind, und es diirften Abweichungen voun
=+ 5%, vorhanden sein. Doch ist diese Anniherung fiir Vergleichs-
zwecke, worauf es ja in erster Linie ankommt, vollkommen geniigend.

Die Herstellungsart der verschiedenen Préparate ist, soweit sie
nicht allgemein bekannt ist, aus den beigefiigten FuBBnoten zu ersehen.
Auch die Absorptionsspektren der einzelnen Lésungen wurden jedes-
mal untersucht; sie gaben in einigen Fillen wertvolle Aufscbliisse iber
die Zusammengehorigkeit der einzelnen Farben. In anderen Fillen
sind sie aber leider so verwaschen, dall eine genaue Bestimmung aus-
geschlossen erscheint, und wir haben in diesen Fallen verzichtet, sie
anzufithren. Die Absorptionsbanden der gelben und rotbraunen Lo-
sungen liegen hauptsiichlich im ultravicletten Teil des Spektrums und
sind, wie unsere vorliufigen Experimente gezeigt haben, zum Teil
recht scharf. Wir boffen, auf diese Frage spiter noch eingehender
zuriickzukommen.

Betrachtet man nun die gefundenen Zahlen, so fillt in erster
Linie auf, daB die Anzahl der Farben (von einer scheinbaren Aus-
nahme abgesehen, die wir spiter niher erdrtern werden) mit der Zahl
der vorhandenen basischen Gruppen iibereinstimmt, Die nichstliegende
Erklarung ist demnach wohl darin zu suchen, daB die einzelnen ba-
sischen Gruppen verschiedene Basizitit besitzen, so da die Salz-

) Etwa | Molekil in Milligrammen im Liter, beispielsweise 0.180 g
Phenazin.
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bildung der einzeluen Gruppen nur stufenweise erfolgt. Der Uber-
gang einer basischen Gruppe in die Salzform bewirkt dann den
Farbenumschlag und ist der &duBlere Ausdruck dieser Umwandlung.
Darin sehen wir die beste Illustration zur bekannten Tatsache, dall
durch die Salzbildung, d. b. durch den Ubergang des dreiwertigen
Stickstoffs in den finfwertigen Zustand, seine auxochrome Wirkung
aufgehoben wird!). Wir konnen unter Anwendung dieser Erkenntnis
dann leicht feststellen, welche von den einzelnen Aminogruppen in die
Salzform iibergegangen ist, da daraus natiirlich folgt, daB das zweite
Salz eines Diaminophenyl-phenazoniumsalzes mit dem ersten Salz
eines Monoaminokérpers iibereinstimmende Farbe zeigen kann?). Dies
ist tatsiichlich der Fall bei der zweiten I'arbe der 1.3- oder 3.7- oder
3.11-Diaminokdrper die mit der Aposafranin-Farbe spektroskopisch
nahezu identisch ist.

Nur dort, wo von dieser Regel eine Abweichung vorliegt, wird
die Annabme einer Umlagerung wahrscheinlich. Dies wére in erster
Linie der Fall beim zweiten Salz des Phenosafranins. Bei normaler
ortho-chinoider Struktur (I) mifite dieses auch die Farbe des Apo-
safranins zeigen, wie alle iibrigen Diaminoderivate; die blaue Farbe
stammt dempach wahrscheinlich von einer Umlagerung in die parae-
chinoide Form (II), vielleicht hervorgerufen durch die einseitige Be-
lastung des Molekiils durch die Salzbildung. Die Farbe stimmt auch
tatsichlich spektroskopisch, mit der Farbe des unzweifelhaft para-
chinoiden Indamins (III) iiberein.

/\——N-—\ ‘\\ ]/\ N= /\
HgN \/‘—N~\ _.NH,, HCl N — 1\—\ —_:NH, HCl
\01 1L H- ~Cl
T r \‘
L\/\ e
/\_ ="
1L N !
HN.. -~ '_~:NH, HCl.

Wird durch Zusatz stirkerer Siure auch die zweite Aminogruppe
in die Salzform verwandelt, so wird die Asymmetrie wieder aufge-
hoben, und das Molekiil geht grofitenteils wieder in den ortho-chinoiden

1y Uber Ausnahmen, vergl. B. 41, 2343 [1908).

%) Die Richtigkeit dieser Auffassung 14Bt sich auch durch die Diazotier-
barkeit priifen. Eine notwendige Folgerung ist, daB die Aminogruppen pur
dann diazotierbar sind, wenn sie nicht frei, sondern in der Salzform vorliegen.
Phenosafranin soll sich demnach in der roten Losung gar nicht diazotieren
lassen, in der blauen aber einen Monodiazokorper und in der griinen eine
Bis-diazoverbindung ergeben. Vergl. B. 29, 2322 [1896].
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Zustand iber; die entstehende griive Farbe ist wahrscheinlich eine
Mischung des ortho-chinoiden gelben mit dem para-chinoiden blauen
Korper. Das gleiche tritt bei der zweiten Farbe des Aposafranins
auf. Ist aber eine solche para-chinoide Form nicht vorhanden,
wie z. B. beim 1.3-Diaminoprodukt, so ist die dritte Farbe auch
normaler weise gelb.

Doch mufl betont werden, daBl diese Vernichtung bezw. Ver-
minderung des auxochromen Charakters pur bei der Bildung der
Salze der Aminogruppe erfolgt, wihrend die Bildung der Salze des
Phenazinstickstoffes von ausgesprocheuner Farbvertiefung begleitet ist?).

Die notwendige Konsequenz dieser Verhéltoisse ist nun, daf} alle
amidierten Phenazinderivate in geniigend konzentrierter Siure gelost,
nahezu die gleiche rotbraune Farbe des Disalzes der Muttersubstanz
zeigen, ein Umstand, welcher bei Konstitutionsbestimmungen eventuell
gute Dienste leisten kann.

Eive auffallende Tatsache ist nun weiter die auflerordentlich ge-
ringe Basizitit aller salzbildenden Gruppen, mit Ausoahme der eineo,
welche die normale Farbe bedingt. Die anders gefirbten Salze exi-
stieren nur in ganz starken sauren Ldsungen und werden durch Ver-
diinoung sofort hydrolysiert. Besonders tritt dies ein bei den Amino-
gruppen, die in 3 oder 6 (in pare zum Azinstickstoff) stehen.

Die Aminogruppe in 2 (in mefa zum Azinstickstoff) wird weniger
beeinfluBt; ihre Basizitiit ist ebenso stark wie diejenige des Anilins,
und sie bildet daher schon bei einem geringen Siureiiberschufl das
zweisiurige Salz. Je mehr basische Gruppen schon in Salzform
iibergefiibrt sind, desto schwicher wird die Basizitit der ubrigen Stick-
stoffatome, wie aus den Siurekonzentrationen, die zur Bildung des
letzten rotbraunen Salzes ndtig sind, deutlich zu ersehen ist.

Andererseits ist es bekannt, daBl durch Einfiihrung von positiven
Gruppen, insbesondere aber von Aminogruppen, die basische Natur
des Phenazinstickstoffs aulerordentlich erhdht wird, hauptsichlich wenn
diese Substitution in pare zum Azinstickstoff erfolgt. Ein iiber-
zeugendes Beispiel dafiir ist das verschiedene Verhalten der Salze des
Diaminophenazins, des Aminophenazins und des Phevazins selbst bei
der Hydrolyse, die in ibrer Bestandigkeit vom Diaminophenazin zum
Phenazin eine fallende Reibe bilden. Wir kommen daher zur festen
Uberzeugung, daB in diesem Komplexe eine ganz eigentiimliche

1) Auf diesen Umstand hat auch Kaufmann hingewiesen (Die Auxo-
chrome, Ahrenssche Sammlung S. 9). Wie der eine von uns friher (B. 41,
2343 [1908]) hervorgehoben hat, liegt hier der Fall der Verinderung der
Natur des Chromophors durch Salzbildung an ihm selbst vor. Vergl. F.
Kehrmann, 1. ¢, »Konstitution und Farbee,
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Zentralisierung der Basizitit aller basischen Gruppen stattfindet’).
Nur auf diese Weise kommt die aullerordentlich starke Basizitiit der
Safranin- etc. Basen zustande, die anderen quartiren aromatischen
Basen weit iiberlegen sind. )

Eine besondere Stellung nimmt die Aminogruppe im Phenylkern
(11) ein, die der eine von uns schon bei anderer Gelegenheit infolge
ibrer Eigentiimlichkeit als »externe« Aminogruppe bezeichnet bat.
Diese Gruppe hat auf den Komplex sozusagen keinen Einflul; sie
behilt ihre normale Basizitit bei und bildet bei Zusatz von verdiinnter
Saure sofort das Salz. Doch ist ihr auxochromer EinfluB, ob sie
frei oder in Salzform vorliege, in beiden Fallen verschwindend klein..
Auch in Bezug auf die Verstirkung der Basizitit spielt diese Gruppe
keine Rolle und das 3.11-Diamino-phenyi-phenazoniumchlorid ist auch
in dieser Hinsicht dem Monoaminokdrper, dem Aposafranin, dhnlich.

Gerade diese Sonderstellung im Molekiil berechtigt sie als externe
Gruppe zu benennen, im Gegensatz zu den um Phenazinkomplex sub-
stituierten Gruppen, die man als interne Gruppen bezeichnen kénnte.

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

Die richtige Erkenntois dieser Verhiiltnisse ergibt nun die Mog-
lichkeit, die Anzahl der salzbildenden Gruppen, sowie die Reihenfolge
der Salzbildung genau zu verfolgen, und dies kann bei #hnlichen Farb-
stoffklassen, deren Konstitution noch nicht ganz sicher ist (Azoxine,
Thionine, Pyronine, Acridine usw.) wertvolle Aufschlisse iber die
Kounstitution ergeben. Wir gedenken, spiiter auf die bei diesen Gruppen
herrschenden Verbaltnisse zuriickzukommen.

Lausanne, Org. Laboratorium der Universitit.

Miilbhausen i. E.,, Org. Laboratorium der Héheren Chemie-Schule.

1) A, 872, 286 [1910].



