
300. F. Kehrmann: tfber Farbstoffe der Methylenblau- 
Gruppe. 111. : lher  gemiiDigte Einwirkung fetter Amine 

auf Phenazthioniumsalze. 
(Gemeinsam mit A d r i e n  R o b e r t  und M a u r i c e  S a n d o z . )  

(Eingegangen am 19. Oktober 1916.) 

I n  zwei rorhergehenden Mitteilungen') wurde geze'gt, daB nicht 
iiur die nronintischen, sondern auch fette A m i n e ,  insbesondere Di- 
methylamine, auf P h e n  a z  t h i o n  i u m p e r  b r o  m i d  unter Bildung von 
Farbstoffcn der Jlethylenblau-Gruppe: d. h. alkyl-substituierter Thionine, 
einwirken. 

Man lcann diese Reaktion auf die Einfuhrung eines einzigen 
Aminrestes beschrBnken, wenn man in bestimmter Weise arbeitet. 
Wir wollen nachstehend unsere Erfnhrungen daruber beschreiben. 

1 5 i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i n l c  auf  d a s  P e r b r o m i d  d e s  P h e n a z -  

(Mit A. I tober t . )  
t h i o n i u m s .  S y n t h e s e  d e s  T h i a z i m s  v o n  B e r n t h s e n .  

D a  Amrnonink auf l'hiazim (3-Amino-phenazthionium) nur LuBerst 
langsam einwirkt, so bleibt seine substituierende Wirkung auf Phenaz- 
thioniumperbromid auch bei Anwendung eines groBen Uberschusses 
beim Monamin stehen, wenn man nur dafur Sorge tragt, daB nach be- 
endeter Umsetzung diesec UberschuB entfernt wird. 

Die Substitution verlBuft in ganz gleicher Weise, wie diejenige 
des Ph~nylphenazoniums durch Ammoniak, wobei bekanntlich Apo- 
safranin entsteht. Frisch dargestelltes, noch feuchtes Perbromid wird 
in kleinen Anteilen in alkoholisches Amnioniak eingetragen, wobei 
man durch Verreiberi und Schutteln fur gute Verteilung sorgt. Nach 
beendetem Eintragen sol1 noch starker Geruch nach dem Reagens vor- 
handen sein. Die orangefarbene Liisung,'wclche ihre Farbe der ent- 
standenen Base des Thiazims verdankt, wird von dem dunkeln Nieder- 
schlag abfiltriert und in einer Schale der freiwilligen Verdunstung an 
der Luft iiberlassen. In dern MaBe, als das Ammoniak verschwindet, 
macht die orange Farbe des Filtrats mehr und mehr der rotvioletten 
der Thiazimsalze Platz. Der nahezu trockene Ruckstand wird zuerst 
mit wenig kaltem Wasser behandelt, wodurch Bromammonium entfernt 
wird, und das Ungeloste dann mit kleinen Mengen warmen Wassers 
so oft wiederholt ausgezogen, als sich der Extrakt noch deutlich violett 
farbt. Dann wird filtriert und mit festem Bromnatrium das B r o m i d  

I) B. 49, 53 und 49, 1013 [1916]. 
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ausgesalzen. Der geringe ungelost gebliebene Anteil enthalt neben 
sonstigen, in Wasser ganz unloslichen Produkten immer etwas bromiertes 
Phenazthion, von welchem weiter unten noch die Rede ist. 

Zur Identifizierung mit dem B e r n  thsen-Thiaz im wurde das 
C h 1 o r o p 1 a t i n  a t  dargestellt und analysiert : 

(C12H9N9SCl)aPtClr. Ber. Pt 23.38. Gef. Pt 23.0 ;. 
Ferner wurden die Farben-Reaktionen der freien Basen und der 

Sulfate mit einander verglichen und vollig identisch befunden. 
Wenn man die orangefarbene filtrierte Fteaktionslosung. anstatt 

das  Ammoniak freiwillig verdunsten zu lassen, mit verdunnter hfineral- 
sLure sofort neutralisiert, so wird dieselbe nicht rein violett, sondern 
grunlich-violett, Salzt man nachher, nach dem Verdunsten des 
Alkohols, den wahigen  Extrakt des Ruckstands mit Bromnatrium 
Bus, SO erscheint das Filtrat vom Thiazimbromid grunlich-blau gefarbt 
Es ist wahrscheinlich, da13 diese Farbe der Gegenwart einer gewissen 
Menge eines m i t  T h i a z i m  i s o m e r e n ,  in alkalischer Losnng sehr 
zersetzlichen P a r , b s t o f f s  verdankt wird. Miiglicherweise liegt hier 
die in p a r a - S t e l l u n g  zum Schwefel amidierte Verbindung, welche Bus 
theoretischen Grunden griinlich-blau sein sollte, vor. Nachstehend die 
Formeln beider Amino-Derivate des Phenazthioniums, welche bei der 
Einwirkung von Ammoniak auf das Perbromid entstehen werden: 

1 I . N :  ,, . , \ - / \ /  
S S.Br Br 

Die Bildung des ersteren 1st vorstehend nachgewiesen j der blau- 
grune Farbstoft sol1 noch untersucht werden. 

E i n  w i  r k u n g  
v o n D i m e t h y 1 a m  i n a u  f P h e  n a zt h i  o n i u m p e r b r o m i d 

(Mil A. Kobert.) 
Wie friiher *) bereits mitgeteilt worden ist, entsteht hierbei Me- 

t h y l e n b l a  u i n  reichlicher Menge, falls das Amin in geniigendem 
Oberschusse angewandt wird. Man kann jedoch die Umwandlung auf 
die Einfuhrung e i n  e r Dimethylamino-Gruppe beschranken, wenn man 
wie folgt arbeitet. Allerdings entstehen dann gleichzeitig noch einige 
andere Produkte, deren Trennung und Reinigung nicht ganz leicht ist. 
Neben D i m e  t h y 1 - t h i a z  i m -  S a l z  konnte die Gegenwart von etwas 
Methylenblau, ferner von M o n o m e t h y l - t h i a z i m  und von Mono-  
h r o m - p  h e n  a z  th i  o n  bestimmt nachgewiesen werden. 

') 13. 49, 53 119161. 



Frisch dargestelltes Perbromid wird in einem Kolben rnit etwcrs 
Ather durch Schiitteln zerteilt, dann rnit etwas Alkohol verdiinnt und 
immer unter gutem Mischen so lange rnit einer 5-prozentigen alkoho- 
lischen Dimethylamin-Losung rasch versetzt, bis eine blauviolette 
Losung entstandep ist. Dann wird sofort ein etwa vorhandener Uber- 
schulj von Dimethylamin durch Zusatz etwas verdunnter Salzsaure 
neutralisiert, die Losung filtriert und rnit Alkohol nachgewaschen. Das 
Filtrat wird rnit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt und so oft 
wiederholt mit Ather ausgeschuttelt, bis dieser farblos bleibt. IIier- 
durch wird Brom-phenazthion entfernt. Die violette w a h i g e  Liisung 
bleibt in einer Schale an der Luft stehen, bis Alkohol und Ather ver- 
dunstet sind, wild dann nochmals filtriert und rnit gepulvertem 
Kaliumperchlorat ’) gesattigt, wodurch das sehr schwer losliche P e r -  
c h l o r a t  d e s  D i m e t h y l - t h i a z i m s  in Gestalt fast schwarzer Nadeln 
zur Ausscheidung gelangt. Nach einigen Tagen werden diese Kry- 
stalle abgesaugt und zwei- bis dreimal aus kochendem Wasser um- 
krystallisiert, wodurch man schlieljlich zentimeterlange bronzeglanzende 
Nadeln des reinen Salzes erhalt, wlhrend in  den Mntterlaugen etwas 
Methylenblau neben Monomethyl-Derivat verbleibt. 

Dae C h 1 o r o p 1 a t  i n a t ,  aus dem Perchlorat und Platinchlorwasserstoff, 
bildet violettgliinzende KrystallkBmer und ist in heil3em Wasser etwas l6slich. 
Es murde zur  Analyse bei 1100 getrocknet 

(Cl~HjaN~SCl)~PtCI4 .  Ber. Pt 21.91. Gef. Pt  21.64. 
Das P e r c h l o r a t  ist in kaltem Wassar wenig, ziemlich gut in siedendem 

loslich. Diese Losung ist blauviolett, hingegen diejenige in konzentrierter 
und rauchender Schwefelsiure schmntzig olivengrun, in dfinner Schicht 
braunlich rosafarben. 

Auf Zusatz von Eis erscheint zuerst eine homogene, rcine griine Nuance 
und dann die blauviolette des einsiurigen Salzes. 

Es existieren also 3 Salzreihen. Dem einsaurigen Salz kommt 
wohl ohne Zweifel die nachstehende para-chinoide Formel I zu (vergl. 
die weiter unten mitgeteilten Resultate der optischen Untersuchung). 

N N 
OaCl /\/\ ’1 OICl <‘!R\i’\ 

I t  
11. CH3. N=, .,,‘,,2\> 

S 
I. CHa .N=\; . i  ,, ,\. ,. 

If S CH3 
Wie bereits gesagt, findet sich in den violetten wiiBrigen Mutter- 

laugen des beschriebenen Perchlorates neben etwas Nethylenblau noch 
ein rotvioletter Farbstoff, der rnit M o n o m e t h y l -  t h i a z i m  iden- 
tifiziert werden konnte. Zu seiner Reindarstellung benutzt man den 

I )  Uberchlorsiiure ist schwcr zugiinglich genortlen. 
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Umstand, daB nach Zusatz von Natriumcarbonat bis zu stark alkalischer 
Reaktion dessen para-chinoide Base sich mit Ather ausschutteln IaBt, 
welcher sich orangegelb farbt, wahrend Methylenblau und das Dimethyl- 
Derivat als Carbonate im Wasser geliist bleiben. 

Durch Schutteln des Atherauszugs mit etwas verdiinnter Salz- 
satire erhalt man eine waBrige Losung des Chlorids, die auf Zusatz 
einiger Tropfen starker Uberchlorsaure das P e r c h  1 o r  a t  in dunkelviolett- 
braunen Nadeln krystallisieren 1aBt (Formel 11). Die Farbenreaktionen 
dieser Verbindung sind fast dieselben, wie diejenigen des B e r n  t h s e n -  
schen Thiazims, wie aus den Resultaten der optischen Un'tersuchung 
zu schlieBen ist. Die wEBrige Losung der einsaurigen Salze ist rot- 
lichviolett, der zweisaurigen griin und der dreisaurigen olivengriin, in  
d inner  Schicht gelblich. Die Entstehung des Korpers erklart sich 
durch eine Oxydationswirkung von Phenazthioniumperbromid auf vor- 
her entstandenes Dimethylamino-Derivat, wodureh eine Methyl-Gruppe 
entfern t wird. 

E i n w i r k u n g  c o n  D i a t h y l a m i n  a u f  d a s  P e r b r o m i d  d e s  
P 11 e n  a z  t h i o n i u m s. 

(Mit A. Robert.) 
Wenn man frisch dargestelltes, noch feuchtes Perbromid in stark 

uberschussiges alkoholisches Diathylamin eintragt, so lost es sich rnit 
intensiv griinblauer Farbe unter Bildung von T e t r  a i t h y l - m e t h y l e n -  
b l a u  (Formel 111), 

N 
A c  '\,' x,' 

l Y .  C S H S  . I \T=.  I'.,, I I  'I1. C Z H S  * N= _, I, - ,,-x (Ca1Is)a 
S C, Er3 S C2Ik 

N 
/\&'\/\ 

v. 
CzHs.N=\, s 

wobei als Zwischenprodukt D i a t h  y l -  t h  i az im sal  z entsteht(Formel1V). 
Zur Vollendung der Reaktion 1aBt man den Alkohol an der Luft 

verdunsten, zieht den Riicksland wiederholt rnit heiBem etwas an- 
gesauertem Wasser am, filtriert, extrahiert die blaue Losung zur Ent- 
fernung von Phenazthion und dessen Brom-Derivat mit Ather, verjagt 
den gelosten Anteil desselben durch gelindes Erwlrmen und Durch- 
saugen von Luft und salzt schlieBlich mit gepulvertem Kaliumperchlorat 
das in kaltem Wasser kaum liisliche P e r c h l o r a t  des Farbstoffs aus. 
Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus siedendem Wasser wird es 
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in Gestalt messingglanzender Nldelchen erhalten, die in  kaltem Wasser 
wenig rnit rein grunlichblauer Farbe sich losen. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  ist ein in Wasser unliisliches dunkelviolettes 
Krystallpulver. 

Die Verbindung wurde auf spektroskopischem Wege mit dem 
von F o r m a n  e k gemessenen Kiirper identifiziert. Die schiin smaragd- 
grune Losung in konzentrierter bis rauchender Schwefelsaure geht 
beim Verdiinnen mit Eis durch blaugrun in blau uber. 

Bei unvollstandig gebliebener Umsetzung rnit Diathylamin sind 
die Mutterlaugen der Krystallisation des Perchlorats aus Wasser 
violettblau gefarbt und enthalten mehr oder weniger betrachtliche 
Mengen von D i a t h y  1 - t h  i a z i m - P  e r c  h l o r  a t ,  welches durch Aussalzen 
und Umkrystallisieren rein erhalten werden kann. AuBerdem finden 
sich 'noch merkliche Mengen von M o n o a t h y l - t h i a z i m ,  das nach 
Alkalischmachen der Mutterlaugen rnit Ather als Base (Formel V) 
ausgeschuttelt werden kann und in der beim hlethyl-Derivat be- 
schriebenen Weise als Perchlorat isoliert wurde. 

Das P e  rc h l  o r a t  d e s  D i a t  h y 1-t h i a z  ink s bildete metallisch-violette 
lange Nadeln, die sich in kaltem Wasser wenig, ziemlich gut in  
siedendem mit fast rein blauer, unmerklich violettstichiger Farbe 
losen. Die Losung in konzentrierter bis rauchender Schwefelsaure 
ist schmutzig olivengriin, in diinner Schicht rotlichgelb, in 60-prozen- 
tiger Schwefelsiiure rein blaugrun, in wal3riger violettblau. Es 
existieren demnach 3 Salzreihen, von denen die dreisaurigen ortho- 
chinoid sind. 

Das C h l o r o p l s t i n a t ,  fast schwarze, schwach bronzeglhzende Komer, 
ist in kaltem Wasser sehr wenig, etwas mehr in  siedendem loslich und wurde 
zur Analyse bei 1100 getrocknet. 

(C16H1,N1SCl)aPtC4. Ber. P t  20.61. Gef. P t  20.38. 
Erhitzt man die Dialkyl- oder Alkyl-aryl-Derivate des Thiazime 

in alkalisch-waBriger Losung einige Zeit zum Sieden, so farben sich 
die Fliissigkeiten blaulichrot, indem unter Abspaltung von Dialkyl- 
amin P h e n a z t h i o n  entsteht entsprechend der Gleichung: 

. - _ _  - 

R N N c'r\r] + H ~ O  = i''r'r7 + N ~ R  +H.AC. 
Ra N : \, ,,,/ 0 : \/\/v H 

S S Ac 

Ein so dargestelltes Priiparat ist mit einem durch Oxydation von 
Thio-diphenylamin mit FeClr erhaltenen Produkt identifiziert worden. 
I n  dem oben erwahnten nicht naher untersochten Brom-phenazthion 
ist Halogen qualitativ_nacbgewiesen worden. 
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A b so  r p t i o n 8- S p e k t r a. 
(Gemeinsam mit M. Sandoz.) 

AuBer den in vorstehender Mitteilung neu bescbriebenen Korpern 
haben wir noch einige friiher dargestellte Phenyl-Derivate, n&mlich 
P h e n y l - t h i a z i m ' ) I  und M e t h y l - p h e n y l - t h i a z i m l )  in die Unter- 
suchung einbezogen. Uber die Arbeitsweise ist friiher das Notige 
gesagt worden. Die bisher erhaltenen Resultate, welche sich auf 
alkobolische Losungen der  einszurigen S a k e  beziehen, sind in  der 
vorstehenden Tabelle zusammengestellt. 

Im  allgerneinen ist zu sagen, daB die im Sichtbaren liegenden 
Banden der Monamino-Kiirper undeutlich und breit sind, so daB die 
absolute Bestimmung der Lage der Maxima ungenau ist. I 

Hingegen bleiben auch hier iiber die relativen Verhiiltnisse, auf 
welche es in erster Linie ankommt, kaum Zweifel bestehen. 

Alle untersuchten Substanzen verhalten sich normal in dem Sinne, 
daB sich die Banden nach dem Rot verscbieben, wenn Amid-Wasser- 
stoff durch Methyl, Athyl oder Pbenyl vertreten wird, wobei der  
EinfluB der Radikale in de,r Reihenfolge Methyl, Athyl, Phenyl 
RriiBer wird. 

AuBer der Hauptausloschung, welche die zwischen 480 und 680 PP 
liegende Spektralregion betrifft, befindet sich uberall eine Ausliischung 
im sichtbaren Violett 3, deren Maximum, wie die photographische' 
Aufnahrne ergab, im Ultraviolett bei 290 ,up liegt. 

Auch diese Bande verschiebt sich im allgemeinen in demselben Sinne 
und unter den gleichen Umstanden, wie die Hauptausloschung, ohne 
daB jedoch das Maximum aus dem Ultraviolett heraustritt, oder iiber- 
haupt den Platz wechselt. 

Die Hauptausloschung im Ultraviolett zeigt iiberall sehr annlihernd 
das  gleiche Maximum 290 pp. Es befindet sich an derselben Stelle 
bei den Diaminen, so daB sich auch hier die auf der Glasplatte be- 
Endlichen Negative sebr schon decken. 

Es scheint, daB diese Art der Ausloschung irn Ultraviolett allen 
trinuclearen Phenazthionium-Farbstoffen, welche also im Hauptskelett 
keine Napbthalin- oder Phenanthrenreste enthalten, gemeinsam ist. 
AuBer der Hauptausloschung mit dem Maximum = 290 pp im Ultra- 
violett zeigt die spektrographische Aufnahme d e r  M o n a m i n e  in 
demjenigen Teile der photographischen Platte, welche das sichtbare 
Spektrum'wiedergibt, d e u t l i c h  die zwischen 480 und 680 pp liegende 
breite Bande, die das  Auge im Spektroskop nur  u n d e u t l i c h  
._ 

I) A. 822, 39 [1902]. 
3) Unterschied gegenfiber den Diaminen. 

1) B. 49, 1014 [1916]. 



und verwaschen erkennt, .wahrend bei den Diaminen an  d e r s e l b e o  
S t e l l e .  des Spektrurns die photographische Platte so gut wie nicht 
reagiert. Dieses Verhalten gestattet es, auf den ersten Blick zu ent- 
scheiden, ob das  Spektrogramm eines Mono- oder eines Diarnins hier 
vorliegt. 

Organ. Universitatslaboratorium. L a u s a n n e ,  15. Oktober 1916. 

801. Elmil Abderhalden und Ernet Wybert: Berichtigung 
5u: Synthese von Polypeptiden, an deren Aufbau die Amino- 

sauren Glycin, Alanin, Leucin und Cystin beteiligt sind. 

S. 2455 dieses Jahrgangs ist erwahnt, daB bei der Verwandlung von 
Leucin in n-Brom-isocapronslure gewohnlich Krystallabscheidung erfolgt. Sie 
ist a h  bromwariserstoffsaures Leucin aufgefaot worden. Dabei ist ans ent- 
gangen, daB E m i l  F i s c h e r  und L u k a s  von Mechel (B.49, 1365 [1916]) 
das Produkt analysiert und als Perbromid des Leucin-hydrobromidslange- 
sprochen haben. 

.. . 

B e r i c h t i g u n g .  

Jahrg. 49, Heft 13, S. 2106, 157 mm v. 0. lies: aa-Oxyhydr indon-diphe-  
n y I-  c a r  b aminskure  es tc r  a statt a-Hydrindon-diphenyl-carha- 
minsaureestera. 

Buehdruekerel A. W. 8 c h a d  8, Rerlln X.. SchulzeodorlerstzaBe 26. 


