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300. F.Kehrmann: Uber Farbstoffe der Methylenblau-
Gruppe. IIL.: Uber gemiBigte Einwirkung fetter Amine
auf Phenazthioniumsalze.

(Gemeinsam mit Adrien Robert und Maurice Sandoz.)
(Eingegangen am 19. Oktober 1916.)

In zwei vorhergehenden Mitteilungen!) wurde geze'st, daB nicht
nur die aromatischen, sondern auch fette Amine, insbesondere Di-
methylamine, auf Phenazthioniumperbromid unter Bildung von
Farbstoffen der Methylenblau-Gruppe, d. h. alkyl-substituierter Thionine,
einwirken.

Man kann diese Reaktion auf die Einfiihrung eines einzigen
Aminrestes beschriinken, weon man in bestimmter Weise arbeitet.
Wir wollen nachstehend unsere Erfahrungen dariiber beschreiben.

Einwirkung von Ammoniak auf das Perbromid des Phenaz-
thioniums. Synthese des Thiazims von Bernthsen.
(Mit A. Robert.)

Da Ammoniak auf Thiazim (3-Amino-phenaztbionium) nur &uBerst
langsam einwirkt, so bleibt seine substituierende Wirkung auf Phenaz-
thioniumperbromid auch bei Anwendung eines groBen Uberschusses
beim Monamin stehen, weon man nur dafiir Sorge trigt, dal} nach be-
endeter Umsetzung dieser UberschuB entfernt wird.

Die Substitution verliuft in ganz gleicher Weise, wie diejenige
des Phenylphenazoniums durch Ammoniak, wobei bekanntlich Apo-
safranin entstebt. Frisch dargestelltes, noch feuchtes Perbromid wird
in kleinen Anteilen in alkoholisches Ammoniak eingetragen, wobei
man durch Verreiben und Schiitteln fiir gute Verteilung sorgt. Nach
beendetem Eintragen soll noch starker Geruch nach dem Reagens vor-
handen sein. Die orangefarbene Lisung,” welche ihre Farbe der ent-
standenen Base des Thiazims verdankt, wird von dem dunkeln Nieder-
schlag abliltriert und in einer Schale der freiwilligen Verdunstung an
der Luft iiberlassen. In dem MaBe, als das Ammoniak verschwindet,
macht die orange Farbe des Filtrats mehr und mebr der rotvioletten
der Thiazimsalze Platz. Der nahezu trockene Riickstand wird zuerst
mit wenig kaltem Wasser bebandelt, 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 Bromid

1) B. 49, 53 und 49, 1013 [1916).



ausgesalzen. Der geringe ungelost gebliebene Anteil enthilt neben
sonstigen, in Wasser ganz unloslichen Produkten immer etwas bromiertes
Phenazthion, von welchem weiter unten noch die Rede ist.

Zur [Identifizierung mit dem Bernthsen-Thiazim wurde das

Chloroplatinat dargestellt und analysiert:
(C1aHg N3 SCl)3 Pt Cly.  Ber. Pt 23.38. Gef. Pt 23.01.

Ferner wurden die Farben-Reaktionen der ireien Basen und der
Sulfate mit einander verglichen und vollig identisch befunden.

Wenn man die orangefarbene filtrierte Reaktionslosung. anstatt
das Ammoniak freiwillig verdunsten zu lassen, mit verdiinnter Mineral-
siure sofort neutralisiert, so wird dieselbe nicht rein violett, sondern
griinlich-violett. Salzt man nachher, nach dem Verdunsten des
Alkohols, den wilBirigen Extrakt des Riickstands mit Bromnatrium
aus, so erscheint das Filtrat vom Thiazimbromid griinlich-blau gefarbt
Es ist wahrscheinlich, dafl diese Farbe der Gegenwart einer gewissen
Menge eines mit Thiazim isomeren, in alkalischer Losung sehr
zersetzlichen Farbstoffs verdankt wird. Moglicherweise liegt hier
die in para-Stellung zum Schwefel amidierte Verbindung, welche aus
theoretischen Griinden griinlich-blau sein sollte, vor. Nachstehend die
Formeln beider Amino-Derivate des Phenazthioniums, welche bel der
Einwirkung von Ammonpiak auf das Perbromid entstehen werden:
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Die Bildung des ersteren ist vorstehend nachgewiesen; der blau-
gritne Farbstoff soll noch untersucht werden.

Einwirkung
von Dimethylamin auf Phenazthioniumperbromid
(Mit A. Robert.)

Wie frither ) bereits mitgeteilt worden ist, entsteht hierbei Me-
thylenblau in reichlicher Menge, falls das Amin in geniigendem
Uberschusse angewandt wird. Man kann jedoch die Umwandlung auf
die Einfithrung einer Dimethylamino-Gruppe beschrinken, wenn man
wie folgt arbeitet. Allerdings entstehen dann gleichzeitig noch einige
andere Produkte, deren Trennung und Reinigung nicht ganz leicht ist.
Neben Dimethyl-thiazim-Salz konnte die Gegenwart von etwas
Methylenblau, ferner von Monomethyl-thiazim und von Mono-
brom-phenazthion bestimmt nachgewiesen werden.

1y B. 49, 53 (1916).
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Frisch dargestelltes Perbromid wird in einem Kolben mit etwas
Ather durch Schiitteln zerteilt, dann mit etwas Alkoho! verdiinnt und
immer unter gutem Mischen so lange mit einer 5-prozentigen alkoho-
lischen Dimethylamin-Loésung rasch versetzt, bis eine blauviolette
Losung entstanden ist. Dann wird sofort ein etwa vorhandener Uber-
schufl von Dimethylamin durch Zusatz etwas verdiinnter Salzsiure
peutralisiert, die Losung filtriert und mit Alkohol nachgewaschen. Das
Filtrat wird mit dem dJoppelten Volumen Wasser verdinnt und so oft
wiederholt mit Ather ausgeschiittelt, bis dieser farblos bleibt. Hier-
durch wird Brom-phenazthion entfernt. Die violette wilBrige Losung
bleibt in einer Schale an der Luft stehen, bis Alkohol und Ather ver-
dunstet sind, wird dann nochmals filtriert und mit gepulvertem
Kaliumperchlorat?!) gesittigt, wodurch das sehr schwer 16sliche Per-
chlorat des Dimethyl-thiazims 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 schliefllich zentimeterlange bronzeglinzende
Nadeln des reinen Salzes erhilt, wiahrend in den Mutterlaugen etwas
Methylenblai neben Monomethyl-Derivat verbleibt.

Das Chloroplatinat, aus dem Perchlorat und Platinchlorwasserstoff,
bildet violettglinzende Krystallkérner und ist in heilem Wasser etwas loslich.
Es wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet

(CiaHizaN;SCHa Pt Cly.  Ber. Pt 21.91.  Gef. Pt 21.64.

Das Perchlorat ist in kaltem Wasser wenig, ziemlich gut in siedendem
loslich. Diese Losung ist blauviolett, hingegen diejenige in konzentrierter
und rauchender Schwefelsiure schmutzig olivengriin, in diinner Schicht
briunlich rosafarben.

Aut Zusatz von Eis erscheint zuerst eine homogene, reine griine Nuance
und dann die blauviolette des einsdurigen Salzes.

Es existieren also 3 Salzreihen. Dem einsiurigen Salz kommt
wobl ohne Zweifel die nachstehende para-chinoide Formel I zu (vergl.
die weiter unten mitgeteilten Resultate der optischen Untersuchung).
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» Wie bereits gesagt, findet sich in den violetten walBrigen Mutter-
laugen des beschriebenen Perchlorates neben etwas Methylenblau noch
ein rotvioletter Farbstoff, der mit Monomethyl-thiazim iden-
tifiziert werden koonte. Zu seiner Reindarstellung benutzt man den

1) Uberchlorsiure ist schwer zuginglich geworden.
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Umstand, daB nach Zusatz von Natriumcarbonat bis zu stark alkalischer
Reaktion dessen para-chinoide Base sich mit Ather ausschiitteln lifit,
welcher sich orangegelb firbt, wihrend Methylenblau und das Dimethyl-
Derivat als Carbonate im Wasser geldst bleiben.

Durch Schiitteln des Atherauszugs mit etwas verdiinnter Salz-
sidure erhdlt man eine waflrige Losung des Chlorids, die aut Zusatz
einiger Tropfen starker Uberchlorssure das Perchlorat in dunkelviolett-
braunen Nadeln krystallisieren 148t (Formel II). Die Farbenreaktionen
dieser Verbindung sind fast dieselben, wie diejenigen des Bernthsen-
schen Thiazims, wie aus den Resultaten der optischen Untersuchung
zu schliefen ist. Die wallrige Losung der einsiurigen Salze ist rot-
lichviolett, der zweisdurigen griin und der dreisiurigen olivengriin, in
diinner Schicht gelblick. Die Entstehung des Korpers erklirt sich
durch eine Oxydationswirkung von Phenazthioniumperbromid auf vor-
her entstandenes Dimethylamino-Derivat, wodureh eine Methyl-Gruppe
entfernt wird.

Einwirkung von Didthylamin auf das Perbromid des
Phenazthioniums.
(Mit A. Robert.)

Wenn man frisch dargestelltes, noch feuchtes Perbromid in stark
iberschiissiges alkoholisches Didthylamin eintriigt, so 15st es sich mit
intensiv griinblauer Farbe unter Bildung von Tetraithyl-methylen-
blau (Formel III),
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wobei als Zwischenprodukt Didthyl-thiazimsalz entsteht(FormelIV).

Zur Vollendung der Reaktion 1it man den Alkohol an der Luft
verdunsten, zieht den Riicksland wiederholt mit heiflem etwas an-
gesduertem Wasser aus, filtriert, extrahiert die blaue Losung zur Ent-
fernung von Phenazthion und dessen Brom-Derivat mit Ather, verjagt
den gelosten Anteil desselben durch gelindes Erwérmen und Durch-
saugen von Luft und salzt schlieBlich mit gepulvertem Kaliumperchlorat
das in kaltem Wasser kaum l8sliche Perchlorat des Farbstoffs aus.
Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus siedendem Wasser wird es



in Gestalt messingglinzender Nadelchen erhalten, die in kaltem Wasser
wenig mit rein griinlichblauer Farbe sich losen.

Das Chloroplatinat ist ein in Wasser unldsliches dunkelviolettes
Krystallpulver.

Die Verbindung wurde auf spektroskopischem Wege mit dem
von Formanek gemessenen Korper identifiziert. Die schon smaragd-
griine Losung in konzentrierter bis rauchender Schwefelsiure geht
beim Verdiinnen mit Eis durch blaugriin in blau iiber.

Bei unvollstindig gebliebener Umsetzung mit Didthylamin sind
die Mutterlaugen der XKrystallisation des Perchlorats aus Wasser
violettblau gefarbt und enthalten mehr oder weniger betrichtliche
Mengen von Didthyl-thiazim-Perchlorat, welches durch Aussalzen
und Umkrystallisieren rein erhalten werden kann. AuBerdem finden
sich noch merkliche Mengen von Monoédthyl-thiazim, das nach
Alkalischmachen der Mutterlaugen mit Ather als Base (Formel V)
ausgeschiittelt werden kann und in der beim Methyl-Derivat be-
schriebenen Weise als Perchlorat isoliert wurde.

Das Perchlorat des Didthyl-thiazims bildete metallisch-violette
lange Nadeln, die sich in kaltem Wasser wenig, ziemlich gut in
siedendem mit fast rein blauer, unmerklich violettstichiger Farbe
tosen. Die Losung in konzentrierter bis rauchender Schwefelsiure
ist schmutzig olivengriin, in diinner Schicht rétlichgelb, in 60-prozen-
tiger Schwefelsiure rein blaugrin, in wiBriger violettblau. Es
existieren demnach 3 Salzreihen, von denen die dreisdurigen ortho-
chinoid sind.

Das Chloroplsatinat, fast schwarze, schwach bronzeglinzende Kérner,
ist in kaltem Wasser sehr wenig, etwas mehr in siedendem 16slich und wurde
zur Analyse bei 110° getrocknet.

(CisHirN3SCL), PtCli.  Ber. Pt 20.61. Gef. Pt 20.38.

Erhitzt man die Dialkyl- oder Alkyl-aryl-Derivate des Thiazims
in alkalisch-waBriger Liosung einige Zeit zum Sieden, so firben sich
die Flussigkeiten bliulichrot, indem unter Abspaltung von Dialkyl-
amin Phenazthion entsteht entsprechend der Gleichung:

/\/N\/ HO f\/ NZ g HA
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Ein so dargestelltes Priparat ist mit einem durch Oxydation von
Thio-diphenylamin mit FeCl; erhaltenen Produkt identifiziert worden.
In dem oben erwiihnten nicht niber untersuchten Brom-phenazthion
ist Halogen qualitativ, nachgewiesen worden.
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Absorptions-Spektra.
(Gemeinsam mit M. Sandoz.)

Auler den in vorstehender Mitteilung neu beschriebenen Kérpern
haben wir noch einige friiher dargestellte Phenyl-Derivate, nimlich
Phenyl-thiazim')| und Methyl-phenyl-thiazim?) in die Unter-
suchung einbezogen. Uber die Arbeitsweise ist friiher das Notige
gesagt worden. Die bisher erhaltenen Resultate, welche sich auf
alkoholische Losungen der einsiurigen Salze beziehen, sind in der
vorstehenden Tabelle zusammengestellt.

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

Hingegen bleiben auch hier iber die relativen Verhiltnisse, 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 verschieben, wenn Amid-Wasser-
stoff durch Methyl, Athyl oder Phenyl vertreten wird, wobei der
EinfluB der Radikale in der Reihenfolge Methyl, Athyl, Phenyl
grofer wird. :

AuBer der Hauptausléschung, welche die zwischer 480 und 680 uu
liegende Spektralregion betrifft, befindet sich iiberall eine Ausléschung
im sichtbaren Violett?), deren Maximum, wie die photographische
Aufnahme ergab, im Ultraviolett bei 290 up liegt.

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

Die Hauptausléschung im Ultraviolett zeigt iiberall sehr anndhernd
das gleiche Maximum 290 up. Es befindet sich an derselben Stelle
bei den Diaminen, so daBl sich auch hier die auf der Glasplatte be-
tindlichen Negative sehr schon decken.

Es scheint, daBl diese Art der Ausléschung im Ultraviolett allen
trinuclearen Phenazthionium-Farbstoifen, welche also im Hauptskelett
keine Naphthalin- oder Phenanthrenreste enthalten, gemeinsam ist.
AuBer der Hauptausloschung mit dem Maximum = 290 pz im Ultra-
violett zeigt die spektrographische Aufnahme der Monamine in
demjenigen Teile der photographischen Platte, welche das sichtbare
Spektrum wiedergibt,deutlich die zwischen 480 und 680 uu liegende
breite Bande, die das Auge im Spektroskop nur undeutlich

1) A. 822, 39 [1902]. %) B. 49, 1014 [1916].
3) Unterschied gegeniiber den Diaminen.
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und verwaschen erkennt, wihrend bei den Diaminen an derselben
Stelle - des Spektrums 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 Diamins hier
vorliegt.

Lausanne, 15, Oktober 1916. Organ. Universititslaboratorium.

801. Emil Abderhalden und Ernst Wybert: Berichtigung
gu: Synthese von Polypeptiden, an deren Aufbau die Amino-
siauren Glycin, Alanin, Leucin und Cystin beteiligt sind.

S. 2455 dieses Jahrgangs ist erwihnt, daB bei der Verwandlung von
Leucin in a-Brom-isocapronsiure gewshnlich Krystallabscheidung erfolgt. Sie
ist als bromwasserstoffsaures Leucin aufgefallt worden. Dabei ist uns ent-
gangen, dal Emil Fischer und Lukas von Mechel (B.49, 1365 [1916])
das Produkt analysiert und als Perbromid des Leucin-hydrobromidsTange-
sprochen haben.

Berichtigung.

Jahrg. 49, Heft 13, 8. 2106, 157 mm v. o. lies: »a-Oxyhydrindon-diphe-

nyl-carbaminsfureester« statt a-Hydrindon-diphenyl-carba-
minsiureesters.

Buehdruckerei A. W. 8chade, Berlin N., SchulzendorfergtraBe 26.



