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90. F. Kehrmann: ober Farbstoffe der Methylenblau-Gruppe. 
11. Phenyl-Derivate des Methylenblaus und des Thionins. 

(Genieinsam niit A d r i e u  R o b e r t  und M a u r i c e  S a n d o z . )  

(Eingegangen am 25. Marz 1916.) 

Geh. Rat E h r l i c h  hatte vor ungefahr einem Jahre dem einen 
von u n s  gegenhber brieflich den Wunsch geauBert, ein hlethylenblau 
i n  den Kreis seiner chemotherapeutischen Forschungen zieheu zu kon- 
nen, welches an Stelle eines Methyls eine Phenyl-Gruppe enthielte. 

Derartige Substanzen waren bisher unbekannt, und  wir muBten 
zunachst uach einem ,Verfahren zur Darstellung suchen. 

Zwei Wege schienen offeu zu stehen, nlmlich erstens die Methy- 
lierung der beiden biaher bekannten Phenyl-Thionine, des Mono-') 
und des symmetrischen Di-Derivates'), und zweitens der  direkte Auf- 
bau, ausgehend voni Thiodiphenylarnin. Den erstgenannten Weg haben 
wir nicht beschritten, d a  der zweite sicheren Erfolg versprach und 
auch in der Tat  z u m  gewiiuschten Resultat gefiihrt hat. Zur Uar- 
stellung des yon E h r l  i c  h verlangten h l o n  o p  h e n J I - h l  e t h y l  e 11 b l  a us 
(Formel 1): 

N 
/\/%/\ 

baben wjr Phenazthionium-Salz zuerst mit einem Molekiil Methyl- 
anilin kondensiert und das so erhaltene Salz (Formel 11) mit Dimethyl- 
nmin umgesetzt. Zu unserer nicbt geringen uberraschung fanden wir, 
daB der Ersatz eines Methyls im hlethylenblnu drirch Phenyl nicht 
denjenigen optischen Erfolg hat, den man erwarten konnte, namlich 
eine merkliche Verschiebung des Farbtous nach Griin. l m  Gegenteil 
zejgt das spektroskopische Bild des Sichtbaren eine kleine, aber doch 
urizweideutige Verschiebiirig des Ilaupt-hlnximums ini entgegengesetzten 
Sinne. wiihrend subjektiv ein Unterschied im Fnrbton zwischen Me- 
thyleiiblaii und seinem 3lonophenylderivat nu r  fur sehr geubte Bugen 
wahrnehmbar ist. Dieses unerwnrtete Resultat macht es wunschens- 
wert z u  untersuchen, was geschehen werde, wenu eiue griiBere Anzahl 
yon Methyl-Gruppen durch Phenyle ersetzt wurden. 

. 

l j  13. 33, 3293 [1900]. 2) A. 322, 41 [190"]. 
65 
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Wir sind deswegen zu r  Synthese des symrnetrischeri D i p h e n y l -  
d i r n e t h y l - t h i o n i n s  (Formel 111) geschritten, indem wir Phenaz- 
thionium mit zwei hiolekeln Methylanilin kuppelten. 

Der optische Erfolg war nun aber nicht etwa wieder der gleiche, son- 
dern es trat jetzt rorrnalerweise eine deutliche Verschiebung des Haupt- 
maximurns in der Kichtung nacb Infra-Rot auF, wahrend subjektiv 
auch hier ltaum etwas zu sehen ist. 

Es erschien daher niitig, das Gebiet weiter nuszubauen und wo- 
m8glich andere Farbstoffklassen einzubezielier~, insbesondere die Azoxo- 
nium-, Azoniunl- und Triphenylmetban-Farbstoffe. Wir behalten u n s  
Mitteilung dariiber Tor und wollen nachstebend zuerst iiber ver- 
schiedeue Phenyl-Derivate des Methylenblaus und des Thionins be- 
richten. 

A.  S y n t h e s e  p h e n y l i e r t e r  M e t h y l e n b l a u s  u n d  T h i o n i n e .  
(Mit A. Robert.) 

S a 1 z e d e s 3 - [ M e t h p 1 - a n i 1 i u 03 - p h e n a z t h i o n i u m s ( F o r m e 1 I1 
d e r Ei  n 1 e i  t uxi g). 

Gleiche Gewichtsrnengen Thiodiphenylamin und Monomethylanilin 
wurden in der eben ausreichenden hlenge Alkohol kochend gelost 
uud  noch heiB tropfenweise, aber zienilich rasch, rnit einer 4 bIole- 
kiilen entsprechenden Menge PeCls, berechnet auf 1 Molekiil Thio- 
diphenylamin und gelost in Alkohol unter Zusatz von etwas kon- 
zentrierter Salzsaure, versetzt. Die LBsung fiirbt sich schnell dunkel- 
griin und scheidet bald einen undeutlich krystallini~clien Niederschlag 
tles Eisenchlorid-Doppelsalzes des Farbstoffes B U S .  

Nan gie13t die Reaktionsmasse IU eine geraumige Porzellanschale, 
spult den Kolben mit Wasser nach und li13t an der Luft stehen. 
Kachdem der gro13te Teil des Alkohols verdunstet ist, salzt man rnit 
festern NaCl das Eisendoppelsalz in Gestalt eines dunkel schmutzig- 
griineo Pulvers riillig aus, saugt ab, wascht niit gesattigter Kochsalz- 
liisung, erschopft dann den Ruckstand durch niederholtes husziehen 
mit der eben hinreichenden Menge Wasser YOU SOo, filtriert den Aus- 
zug und sattigt die dunkelgriine Losuug mit festern Natriurnnitrat. 

Das anfangs als dunkelgriines 61 ausgesalzene N i t r a t  des Farb- 
stoffs verwandelt sich iiach langerem Stehen in violettschimmernde 
Krystalle, ist jedoch noch unrein und mu13 nochmals in Wasser ge- 
lost, filtriert und ausgesnlzen werden. So dargestellt, bildet es griin- 
schwarze, schwrach violettschimmernde Prismen, welche sich au13erst 
leicht in Wasser und Alkohol rnit dunkelgruner Farbe auflosen. 
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Das C h l o r o p l a t i n a t  ftillt auf Zusatz von Plntinchlorwasserstoff z u r  
Liieung tles Kitrats in Gestalt eines dunkelgriinen, anfangs flockigen, aher 
schnell clicht und krystallinisch werdentlen Niederschlags aus, welcher in 
kalteni Wasser sehr wenig, bedeutentl mehr  in siedendein mit griiner Farhe 
lijslich ist. Es wurdc zu r  Analyse bei 1000 getrocknet. 

( C I ~  1115 hi? SCI)? + Pt  Clr. Ber. Pt  19.23. Gef. T’t 19.32. 

[)as Bro in i d  kann ails der Nitrnt-1,iisnng durch zweimal wiederholtes 
Anssalzeii niit festem Bromnatriuni in dunkeln kiirnigen Krystnllen mit schwa- 
chem Bronzeglanz leiclit rein erhnlten werden, ebenso das S u I f  a t  durch 
Aussalzen niit feitem Arrirnuitiiimsulfat. In Wasser sind beide Salze sehr leicht 
liislich, dahingegen ist. das P e r c h l o r a t ,  welches auf Zusatz Ton wiillriger 
Kalinniperchlorat-I,~sring zu der Liisung der iihrigen Salze sich sehr voll- 
stiind:g i n  Gestalt eines violettbraunen, tlicliten, krystallinischen Niederschlags 
ausscbeidet,, in kaltem Wasser sehr wenig, etwas mehr in sietlendcrn liislich. 
Konzentrierte Schwefelsiiore lost tliese Salze mit triiher violettbrauner Farbe, 
wclche auf IVasserznsatz i n  griin iibergcht. 

Zusatz von Alkalicarbonaten und Amnioniak zu den grunen Salz- 
I iisu n ge  n be w i r k t bei Z i rn m e rteni pe  ra t u r k e i n e s o  f o r t ige I re  rH n d e  r u t i  g, 
bei Iiingerern Stehen oder  schnell heim Erwiirmen hingegen Rotfarbung, 
wobei I’henazthion entsteht. i i tzlaugen bewirken diese Reakticin 
schcell  schon in d e r  K d t e .  

S a l z  e d e s  T r i m e t  h y I -p  h e n  y I -  t h i o  n i n s 
(Formel  I de r  Einleitung). 

Z u r  nars te l lung  des  N i t r a t s  wurde  d ie  kalte alkoholivche Likuug 
tles 3-3Iethylaoilino-phenazthionium-Nitrats tropfenweise unter  Um- 
schiitteln mit  einer 5-prozentigen alkoholischen Dimethylamiti-Lijsung 
versetzt, his die deutlich danach  riechende Fliissigkeit nach einigem 
Stehen tief und griinstichig-blau geworden war .  Dann  wurde  sie in einer 
flachen Porzellan-Schale d e r  freiwilligen Verduns tung  uberlassen und 
d e r  krystall inische Riickstand mit heiljem Wasser  erschoplt. Die  ver- 
einigten und filtrierten, dunkelblauen Ausziige schieden auf Zusatz von 
e twas  verdiinnter Salpetersaure eine reichliche Xrystall isation des  
Salzes aus, welchee noch zweimnl ans heiljem Wasser  durch Salpeter- 
siiure ausgeschieden in metallisch griineu Xadeln rein erhnlten 
wurde. Zum Zweck d e r  Analyse liaben wir daraus das  C l l lo ro -  
p l a t i n  a t  dargestelh,  welches sich zuniichst in Gestalt  voluminijser 
dunkelhlauer Flocken ausscheidet, d ie  nach kurzem Erwarmen  d e r  
Pa l lung  auf dem Wasserbade  in einen dichten krystallinischen grau- 
blauen Niederschlag iibergehen. Uieser ist in Wasser  sehr  wenig 
loslich u n d  1ii13t sich leicht auswnschen und bei l l O o  trocknen. 

( C ~ I I ~ ~ O N ~ S C ~ ) ~  f PtCI,. Bcr. Pt 17.73. Gef. Pt 17.S7, 17.i.5. 
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Konzentrierte Schwefelsaure lost mit olivengruner Farbe, welche 
auf Zusatz von Wasser iiber blaugriin i n  blau ubergeht. 

Versetzt man die verdiinnte waBrige Losung mit Alkalicarbonaten 
oder Ammoniak bei Zirnmertemperatur und schiittelt sofort mit Ather, 
so bleibt dieser farblos. Atzalkalien bewirken schnell Zersetzung und 
der  Ather wird rot. 

Das  J o d i d  ist in kalteni Wasser sehr wenig, etwas mehr in 
siedendem lijslich, ebenso das P e r c h l o r a t .  

S a l z e  d e s  s y m m e t r i s c h e n  Dimethyl-diphenyl-thionins 
(Formel 111 der Einleitung). 

Die kalte alkoholische Losung des 3 - hfethylanilino -phenaz- 
thiouium-nitrats wurde niit uberschussigeni hlethylanilin versetzt und 
die nach einigem Stehen tiefblau gewordene Losung in einer Schale 
der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Der dunkelblaue, kupfer- 
glanzende, lackartige Riickstand wurde zuerst mit siedeodem Wasser 
erschopft, wobei jedoch ein Teil des Farbstoffs hartnackig den har- 
zigen Verunreinigungen anhaftet. Um diesen zii gewinnen, wurde das 
Ungeloste in Alkohol gelost und nach Zusatz einiger Tropfen ver- 
dunnter Salzsaure bis zur Entferuung des Aikobols Wasserdampf ein- 
geleitet. 1st auch jetzt der Ruckstand noch blau, so m u B  das Ver- 
fahren ofter wiederholt werden. Samtliche waflrigen Ausziige sind 
dunkelblau gefirbt und werden vereinigt. Nach vielen Fergeblichen 
Versuchen gelang es schliefllich, ein krystallinisches Chlorzink-Doppel- 
salz daraus zu erhalten. %u dessen Darstellung wurde die blaue 
Losung zuerst mit ziemlich vie1 waflriger Chlorzink-Losung versetzt 
und dann mit Kochsalz ausgesalzen. Der zuniichst flockige dunkel- 
blaue Xiederschlag wird durch vorsichtiges Erwarmen auf dem Wasser- 
bade dicht und krystallinisch und ist dann gut filtrierbar. Erwarmt 
man aber zu lange und zu stark, so sintert er zusammeu und wird 
harzig. Man saugt ab, trocknet im Exsiccator oder auch an der Luft 
und lost dann beifl in der eben ausreichenden Menge Alkohol, ver- 
setzt mit einigen Tropfen konzentrierter waflriger Chlorzink-Losung 
und lalit erkalten. Nach eioigen Tagen hatjen sich kupferglanzende 
Nadeln abgeschieden, welche abgesaugt, mit kaltem Chlorzink-haltigem 
Alkohol gewaschen und zur volligen Reinignng nochmals aus Alkohol 
umgelost werden. 

LZBt man die alkoholischen Mutterlaugen an der Luft langsam 
freiwillig verdunsten, so scheidet sich zuerst noch etwas YOU demselben 
Chlorzink-Doppelsalz pus, wahrend die davon befreite hfutterlauge 
schliefllich r o t v i o l e t t  wird. Dieselbe enthalt einen intensiv rot- 
violetten stark basiscben Farbstoff, welcher noch der Untersuchung 
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harrt und wahrscheinlich 2.3-Di-[me t h y l - a n i l i n  01-p h e n  a z  t h i o n i u m  
ist (Formel I V ) .  Auaerdem bildet sich etwas Phenazthion. 

Zur  Bestimmung des Zinkgehaltes') wurde eine Probe des Doppel- 
salzes bei 1 l oo  getrocknet. 

C Z ~ H , ~ N ~ S C ~  + ZnCla. Ber. Zn 11.24, Gef. Zn 11.10. 

I n  Wasser ist das Doppelsalz such in der Hitze nicht gerade 
leicht liislich, in Alkohol sehr leicht Ioslich. Diese Losungen sind 
intensiv dunkelblau gefarbt. 

Das C h lor o p 1 a t i  n a t  fallt aus der wahigen  heiBen Losung 
des %ink-Doppelsalzes i n  Gestalt eines dichten blauvioletten Pulvers und 
ist i n  Wasser unl6slich. Es wurde zur Analyse bei 110° getrocknet. 

(C26 Hz3 N3 S Cl)a Pt  Cld. Ber. Pt 15.93. Gef. Pt 16.32. 

Die Liisung in konzentrierter Schwefelsaure ist schmutzig oliven- 
griin, ibre Farbe geht auf Wasserzusatz fiber blaugrun in blau uber. 

Gegenuber Alkalicarbonaten, Ammoniak und Atzalkalien verhiilt 
sich der Korper wie das Monophenyl-trimethyl-thionin resp. wie 
Methylenblau. J o d i d  und P e r c h l o r a t  bilden i n  Wasser kaum 
liisliche dunkelblaue Niederschliige. 

N 
/\/-/\ 

Das B r o m i d  wurde durch Einwirkung von Anilin auf 3-Methyl- 
anilino-phenazthioniumbromid erhalten. Zu seiner Darstellung wird 
zunachst das soeben beschriebene Verfahren eingeschlagen unter Ersatz 
des Methylanilins durch Anilin. Der nach dem Verdunsten des Al- 
kohols und iiberschussigen Anilins verbleibende Ruckstand wurde 
jedoch direkt in kochendem Alkohol aufgenommen. Die notigenfalls 
etwas konzentrierte Losung schied nach einigem Stehen metallgriine 
Niidelchen aus, welche zur Reinigung noch zweimal aus siedendem 
Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Bromwasserstoff umkrystallisiert 
wurden. Metallisch-griine verfilzte Nadelchen , in  kaltem Wasser 
kaum, etwas mehr i n  heiBem, ziemlich gut in oiedendem, etwas ver- 

I) Die Analyse ist YOU Hrn. M. S a n d o z  ausgefihrt. 
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diinntem Alliohol und in Eisessig loslich. Diese Losungen sind 
griinlichblau gefarbt. Zur Darstellung der B a s e  wurde die alkoho- 
lische Losung mit Arnrnoniak versetzt, niit Wasser verdiinnt, der 
dunkelviolette Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
aus Alkohol umkrystallisiert. So wurden messingglanzende Nadelchen 
erhalten, welche bei 145O schmolzeu, in Wasser unliislich, leicht in 
Alkohol, Benzol und Ather loslich sind, und der Analyse zufolge die 
para-chinoide Anhydrid-Form darstellen. Die Losung in konzen- 
trierter SchwefelsHure ist triib hlaugriin und wird auf Wasser- 
zusntz blau. 

Zur Analyae wurde die Base bei 110' getrocknet. 

J o d i d  und P e r c h l o r a t  sind auch i n  siedendern Wasser wenig 
C25H1gN3S. Ber. N 10.65. Gef. N 10.9s. 

liisliche dunkelblaue Niederschlage. 

N 
/\,- /\ 

,,CHI 
usymm. hl o no p h e n y 1- ni o n o -  

C6 1 1 5  m e t h y l - t h i o n i n ,  Hz N . \,\/,, / .  N, 
S . C I  

3-Amino-phenazthioniumchlorid wurde in Alkohol geliist rind mit 
Methylanilin in geniigender Menge versetzt. Die nach kurzem Stehen 
dunkelhlau gewordene Losung wurde an der  Luft verdunstet, der Riick- 
stand mit siedendern Wasser unter Zusatz von etwas Salzsaure er- 
schijpft, die Auszuge niit Kochsalz ausgesalzen, der Niederschlag 
schliel3licb durch wiederholtes Urnliisen in  Wasser, Filtrieren und 
Aussalzen gereinigt. Undeutlich krystallinisches, bronzeglanzendes 
Pulver, in heil3em Wasser und Alkohol leicht mit griinlicbblauer 
Farbe loslich. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  ist ein in Wasser kaum lbslicher dunkelblauer 
krystallinischer Niederschlag. Es Iv.ul.de zur Analyse bei 1100 getrocknet. 

P e r c h l o r a t  und J o d i d  sind in kalteni Wasser menig, betriichtlich da- 
gegen in siedendem Ibslich. 

Auf Zusatz von (NHd)?COa und Amrnoniak zur verdiinnten 
wafirigen Liisung anscheinend keine Verhderung,  jedoch nehmen jetzt 
Ather und Benzol die Base vollig mit fuchsinroter Farhe auf. 

(C1g RIG N3 S CI), Pt C l d .  Ber. Pt 1S.67. Gef. Pt 18.77. 

B. S p e k t r o s k o p i s c h e s  V e r h a l t e n  

(Gemeinsam mit Maurice Sandoz.) 

I. A l l g e m e i n e  B e m e r k u n g e n .  
Wir  haben auBer den in dem vorhergehenden Abschnitt A. neu 

beschriebenen substituierten Thioninen noch einige der  bereits be- 

e i n i g e r  P h e n y l - D e r i v a t e  d e s  T b i o n i n s  u n d  M e t h y l e n b l a u s .  
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kannten mit in die Untersuchung hineinbezogen, namlich Monophenyl- 
thionin I),  Dipheuyl-thionin z), ferner z u  Vergleichszwecken noch Thio- 
nin selbst und Methylenblau. 

Was die Methode betrifft, so verfuhren wir im allgerneinen SO, 

wie bereits friiher 3, angegeben, haben jedoch hier nur die einsaurigen 
Salze in alkoholischer Lijsung untersucht und zwar im S i c h t b a r e n  
bei gleichbleibender Schichtendicke und wechselnder Konzentration, 
urn einerseits die Lage der Dunkelheits-hlaxima, andererseits die 
Breiten-Anderung der Handen in Abhangigkeit von der Konzentration 
bes ti III rn en z u k o n n en. 

Im U l t r a v i o l e t t 4 )  haben wir Losungen “/W,OOO bei abnehmeniler 
Schichtendicke rnittels des Risen-Bogens photographiert, um SO die 
Lnge der Maxima moglichst genau z u  bestimmen. 

In  denjenigen einzelnen Fallen, wo beirn Aufliisen des reinen 
krystallisierten einsaurigen Salzes in Alkohol teilweise Dissoziation 
in Base und Saure auftritt, haben wir durch Zusatz eines Tropfens 
Snlzsaure oder Essigs2ure dafur gesorgt, daB das reine Spektrum des 
einsaurigen Salzes erhalten wurde. Eine solche Anderung verriit sich 
dem Auge hier sofort durch Fnrbenumschlag nach rot bis violett; e r  
findet nur statt bei denjenigeu phenylierten Thioninen, welche nicht 
vierfach am Stickstof! substituiert sind rind infolgedessen i n  puru- 
chinoide Anhydro-Basen (Irnid-Basen) iibergehen konnen. Die Korper 
vom Typus des Methylenblaus losen sich in Gestalt ihrer einsaurigen 
Salze vollig unzersetzt i n  Alkohol. 

Es liegt wohl auf der Hand und braucht daher kaum gesagt z u  
werden, da13 unsere Versuchsreihen, ebenso wie die fruheren, in erster 
1,inie zu Vergleichszwecken und zur Heleuchtung chernischer Kon- 
stitutionsfragen dienen und in physikalischer Hinsicht n u r  als orien- 
tierende Vorarbeiten zwecks Gewinnung eines uberblicks und An- 
sammlung von Erfahrungen in Betreff des allgemeinen spektroskopischen 
Verhaltens der Farbstoffe gelten kiinnen. 

Sie konnen spater einrnal die Grundlage fur genaue hlessungen 
abgeben. 

In  der folgenden Tabelle haben wir in der zweiten Rubrik den 
Verlauf der Absorptions-Kurve% irn Sichtbaren rnit dem aus unseren 
Beobachtungen folgenden Grad von Genauigkeit angegeben : In der  
dritten Rubrik sind die Lagen der Haupt-hlaxima im S i c h t b a r e n  i n  
Wellenlangen und in der vierten dasselbe im U l t r a v i o l e t t  angefiihrt. 
.- 

I) B. 33, 3293 [1900]. 
3, B. 4 i ,  1852-89 [1914]. 
‘) Hr. Direktor E. X o e l  t in  g hatte die groBe Liebenswiirdigkeit, uns 

seinen Spektrographen zurverfiigung zu stellen, wofiir wir ihm herzlich danken. 

2, A. 322, 41 [1902]. 
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Die angewandten Konzentrationen in1 Sichtbaren variieren von 
“ i s n o o  bis “/,s no0 bei gleichbleibender Schichtendicke von 4 ’ 1 2  mm 
wobei man so verfuhr, dall von “/sooo beginnend die Losung stufen- 
weise jedesmal auf die Iialfte bis z u r  Erreichung de r  Grenzverdunnung 
“Itsoon verdunnt vu rde ,  bei welcher in manchen Fallen eine Absorp- 
tion ebcn noch deutlich sichtbar war. Hohere Konzentrationen wie 
”la000 u n d  geringere wie “ i r 8 o o o  kamen BUS praktischen Griinden nicht 
z u r  Beobachtung. 

Die Lagen de r  Maxima im Ultrnriolett  wurden nach dem friiher’) 
mitgeteilten Verfahren erniittelt. 

S c h l u B f o l g e r u n g e n .  
D ie  vergleiclisnde Retrachtung de r  siclitbaren Spektren der  ein- 

saurigen Salze des Thionins und seiner beiden Phenyl-Derivate in 
alkoholischer Liisung (Formel I, I1 und 111 de r  Tabelle) ergibt zu-  
nachst in normaler Weise iniolge des Ersatzes  von ein bezw. zwei 
Wasserstoffatomen d e r  Amino-Gruppen durch Phenyl  eine stufenweise 
Verschiebung de r  Maxima in de r  Richtiing nach Infra-Rot. 

Ferner  zeigt sich in Bestatigung fruherer Beobachtungen ’), d a B  
die Gegenwart voc Phenyl  an  Stelle von Amin-Wasserstoff das  sekun- 
da re  Maximum des Thionins Zuni Verschwinden bringt, indem gleich- 
zeitig die Banden breiter und verwaschener werden. Endlich sind 
beide Phenyl-thionine wesentlich farbschwacher als die Starnmsubstanz. 

Vergleicht man n u n  die beiden phenyliertenThionine mit ihren beiden 
Xlonomethyl-Derivaten, so zeigt sich zunachst von neiiem ein Weiter- 
rucken der Maxima nach Infra-Rot, welcbes bei Diphenyl-mono- 
methyl-thionin bis ilis Infra-Rot selbst vorriickt, so dnB seine Lage 
nicht mehr  bestimmt werden konnte. Fe rne r  ergibt die Gegenwart 
von Methyl neben P t e n y l  (:mi selben Stickstoff getbunden) im bfonu- 
phenyl-thionin eine Verschmalerung de r  Randen, dagegen im Diphenyl- 
thionin umgekehrt  eine Verbreiterung. Leider fehlt hier das  isomere 
Monophenyl-methylthionin mit Phenyl und Methyl in verschiedenen 
Amino-Gruppen. 

Vergleichen wir schlielilich Methylenblau (Formel VI) mit den 
beiden Phenyl-Derivaten, die daraus durch Ersatz e i n e s  bezw. z n ‘ e i e r  
spmmetrisch gestellter Methyle durch e i n  bezw. z w e i  Phenyle resul- 
tieren, so ergibt sich auch hier ein Verschwinden des  sekundaren 
Maximums des Methylenblaus nebst Verbreiterung de r  Absorptions- 
Randen infolge Ersatz von Methyl durch Phenyl.  

I )  B. 47, 1S89 (19141. 
a )  Vergl. dns Bucli von F o r m a n e k - G r a n d r n o u g i n ,  11. Aufl., Band I. 



Auffallenderweise riickt aber die Lnge des Maximums im Riono- 
phenyl-Derivat im Vergleich zu Methylenblau etwas nach kiirzeren 
Wellen, dagegen umgekehrt im Diphenyl-Derivat deutlich nach langeren 
Wellen, wiihrend andererseits die Farbstarken aller drei Kiirper nicht 
wesentlich verschieden sind. 

In1 C ' l t r a v i o l e t t  ergibt sich das bemerkenswerte Resultat, daB 
die  Lage der IIaupt-Maxima, abgesehen von drei geringen Abweichungen 
uberall ganz oder nahezu dieselbe ist, namlich bei 1 - 290 p,u. Ferner 
zeigt sich eine fast iibereinstimmende Form der Absorptions-Kurve in 
denjenigen Fallen, wo die Maxima dieselbe Lage haben, was besonders 
deutlich hervortritt, wenn man die Negative znr Deckung bringt. 

Fur  hlethylenblau ergibt sich ferner ein zweites Maximum bei 
J. = 243 ,up und endlich in  allen Fillen im auaersten kurzwelligsten 
Ultraviolett eine breite Bande, deren Maximum vom Apparat nicht 
mehr registriert wurde. 

Wir werden spater sehen, daf3 bestimmte Beziehungen zwischen 
d e r  Lage der Maxima im Ultraviolett und der Konstitution der Farb- 
stoffe bestehen. 

L a u s a n n e ,  22. MIrz 1916, Org. Lab. der Universitat. 

91. Oakar Widman: Nachtrag zu meiner Mitteilung: Ober 
das Benzoyl-phenyl-oxydoathan, ein drittes Isomeres des Di- 

benzoyl-methans I ) .  

(Eingegangen am 3. April 1916.) 
Bei der Abfassung der liurzen bistorischen Einleituog zu meioer 

uben angegebenen Abhandlung habe ich leider ubersehen, daB das 
von J .  IYis l icenus ' )  eingehend untersuchte L o w e n h e i m s c h e  nDi- 
benzoyl-niethana spater Gegenstand fur eine Nachprufung v011 
5'. R u h e m a n n  und E. R. W a t s o n 3 )  gewesen ist. Diese Forscher 
haben erwiesen, daf3 die L i i w e n  he imsche  Verbindung nicht die Zu- 
sammensetzung ClsH12 0 2 ,  sondern Cl,H16 02 hat und in der Tat  nicht6 
anderes als 9-Athjl-dibenzoylmethan : 

ist. Das wahre Dibenzoylmethan ist deshalb bis jetzt nicht als selb- 
standige Verbindung isoliert worden, sondern nur in der tautomeren 
Form als Oxybenzal-acetophenon bekannt. 

c6 Hs. C ( 0  Cg Hs) : CH. Co. cg Hs, 

I )  B. 49, 477 [1916]. 
3) SOC. 85, 456 [1904]. 

2) A. 308, 219 [1699]. 
Vergl. auch C. H. S l u i t e r ,  R. 24, 366 [1905J. 


