
Weise durch Zutiicktitrieren der freien Base nach Zusatz von Barium- 
chlorid. Die Ausbeute an Kohlensaure betrug ca. 12 O l 0  der Theorie. 

A c e t a l d e h y d  war  i n  dem KondenstionsgefaD n i c h t  nach- 
weisbar. 

Zur  Isolierung des G l y o x a l s  wurde das Filtrat vom ausge- 
schiedenen Gold mit einer schwach essigsauren Liisung frisch destil- 
lierten Phenyl-bydrazips versetzt. Man erhalt so das  bekannte Osazon 
des Glyoxals, das  nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
rein ist (Schmp. l69-17O0, korr.). Mit den Angaben der Literatur 
iibereinBtimmend, ist es  i n  Wasser und verd. Essigs3iure schwer, in  
Alkohol und Ather leicht loslich. 

0.1113 g Sbst.: 0.2583 g COI, 0.0599 g HaO. - 0.1863 g Sbst.: 35.45 ccm 
N (220, 749 mm). 

ClrH14Na (235). Ber. C 'i0.60, H 5 90, N 23.50. 
Gef. B f0.65 6.05, 23.59. 

Die Ausbeute an Glyoxal betrug ca. 86 O/O der Theorie. 
Bei der Ausfiihrung der Versuche hat  mich Hr. cand. chem. 

A d o l f  J o  h a n n s e n  i n  dankenswerter Weise unterstutzt. 

81. F. Kehrmenn und T a k i s  Ch. Christopoulos: 
ober Asthioniumsalse der Naphthalin-Reihe. 

(Eingegangen .am 14. Januar 1921.) 

Wie friiher ') rnitgeteilt ist, verwandeln sich die Thio-Derivate det  
Phenyl-a- und -P-naphthylamins, sowie des a- und 6-Dinaphthplamins 
unter der Einwirkung von Oxydationsmittela in Gegenwart starker 
Sauren i n  die entsprechenden Azthioniumsalze. Da nun  die bisher 
er6altenen Resultate noch etwas luckenhaft sind, so haben wir das 
Studium dieser Klasse von Kijrpern fortgesetzt und wollen die neuer- 
dings gesammelten Erfahrungen nachstehend mitteilen. 

NH 
---./\/\/--. 

\/\/\/ 
i l l !  T h i o - p h e n y l -  a - n  a p h t h  y l - a m i n ,  

S 
Wir bnben das Verfahren Ton K y m Y ) ,  welcher 15 g Phenyl-a- 

naphthyl-amin mit 4 g Schwefel wahrend 6-7 Stdn .  bis auf 240° er- 
hitzt, dadurch ergiebiger gestalten konnen, da13 wir n n r  auf boehstens 
210" erhitzten. Die Schwefelwasserstoff-Entwicklung ist alsdann nach 
8 Stdu, beendet. Die Aufarbeitung der Schmelze mit Hilfe des Pikrats 
i n  der fruher beschriebenen Art 3, ergab so bis zu 40°/0 der tbeoretischen 

I )  A .  324, 44 [1902]. 2) 13. 23, 246.4 [lS90]. 3) 1. c. 



Ausbente an fast reinem, aus Alkohol umkrystallisiertem Produkt. 
Nach nochmaligem Kryfitallisieren aus Ligroin wurden glanzende, 
goldgelbe Tafelchen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 130.5O gefunden 
wurde. Die rein gelben Losungen in  Alkohol, Benzol, Eisessig usw. 
flnorescieren schiin blaulichgriin. 

Wie K y m  schon bemerkt hatte, farbt sich der Kiirper mit konz. 
Schwefelsiiure t ie f  b l a u  und mit etwas Salpetersiure lebhaft w e i o -  
rot. Die blaue LiSsung in  Schnefelsiure entwickelt reichlich SO2- 
Gas; verdunnt man nach beendeter SOg-Entwicklung rnit Eiswaster, 
so erhalt man zunHchst eine klare weinrofe Losung des einsaurigen 
Sulfats der gebildeten Azthionium-Verbindung, die sich jedoch bald 
i n  der uoten aogegebeneu Weise zersetzt. 

Durch kurzes Erwarmen mit Essigsaureanhydrid und etwas Chlor- 
zink erhalt man- ein A c e t y l d e r i v a t ,  welches aus Benzol in  farbloseo, 
bei 132O schmelzenden Krystallchen herauskomm t. 

S u 1 fox  y d d e s T h i  o - p h e o y 1 - ti- n ap  h t h y I - a m i n 8 ,  

c l 0 H 6 \ ~ 0 /  ,NH\ c 6 & .  

Man erhalt diesen Korper durch I-stiindiges Hochen eioer mi t  
der notigen Menge Wasserstoffsuperoxyd und etwas gepulvertem Nn- 
triumbicnrbonat versetzten alkoholischen L6suDg des vorigen. Das 
schwerlosliche Sulfoxyd krystallisiert teilweise nach dem Erkalten ; 
zur  Vervollstiindigung seiner Ausscheidung fallt man mit Wasser, 
trocknet und krystallisiert wiederholt aus einem Gemisch YOU Alkobol 
und Benzol urn. Parblose, in Wasser unlijslicbe Krystallkiirner, 
welche in organischen Losungsmitteln schwer liislich sind uod sich, 
ohne z u  schmelzen, bei ungefihr 194O uoter Schwarzung zersetzen. 

C16H11NS0. Ber. N 5.28. Gef. N 4.90. 
Die rein blaue Liisung in konz. Schwefelsaure wird auf Zusatz 

YOU Eis rot und trubt sich dann unter Ausscheidung von P h e n o -  
n a p h t h o - t h i a a o n .  Versetzt man hiogegen mit Eis und gleichzeitig 
rnit ziemlich vie1 Uberchlorsaure von 20 O/O, so falit das  dunkelrote 
P e r c h l o r a t  d e s  N a p  h t h o - p h e n a z  t h i o n i u n i  s i n  glitzernden Kry-  
stallchen heraus. 

S a 1 z e d e s 4- N a p  h t h 0- p h e n  a z t hi  o n i u m s, Clo /-X-\ (hr),, CS lL* 

Leichter und reiner erhalt man das  oben erwahnte P e r c h l o r a t  
auf folgende Weise. Man versetzt eioe gesattigte Liijung von Thio- 
phenyl-a-napbthyl-amin in Eisessig allmlihlich rnit eioer Mischung vou 

1 TI. gesstiigter waI3riger. Eisenchlorid-Losung und 2-3 Tln. Eisessig. 
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Die LGsung farbt sich sofort d u n k e l v i o l e t t b l a u  und scheidet bald 
einen Krgstailbrei d u n  k e l b l a u e r  mikroskopischer Nadelchen &us, 
ein E i  s e n  -D  o p p e l  s a l z  einer C h i n  h y d r  o n  - a r t  i g e  n Zwiscbenstufe 
der Oxydation. I n  Beriihrung rnit einem geniigenden UberscboB der 
Qxydationslosung verschwinden dieselben schnell und macheo einer 
neuen Krystallisation d u n  k e l r o t e r  Nadelchen Platz, welche ein 
Eisen-Doppelsalzi der h o l o c h i n  o i d e n  Stufe reprasentieren. Wilk 
man letzteres Salz isolieren, so saugt man ab und wascht zuerst mit 
Eisessig und dann mit Ather (vergleiche weiter unten die Beschrei- 
bung der Eigenschaften); handelt es sich hiogegen um die Darstellung 
des P e r c h l o r a t s ,  so vermischt man nach beendetem Zusatz des 
Eisenchlorids den Krystallbrei zuerst mit viel 20-proz. Uberchiorsiiure 
und verdiinnt dann unter GchutteIn etwas allmiihlich mit viel Wasser. 
Hierbei lost sich anfangs das Eisen-Doppel3alz rnit fuchsinroter Farbe, 
wird aber fast momentan als in verd. Uberchlorsaure fast unlBsliches 
Perchlorat wieder ausgtfallt. Letzteres wird nach beendeter Umwand- 
l ~ n g  abgesaugt und mit sebr verd. Uberchlorsaure und schlieBlich mit 
ganz wenig Wasser gewaschen, Es bildet dunkel schokoladenbraune 
kleine Nadeln mit violettem Metallschirnmer, ist in kaltem Wasser wenig 
rnit roter Farbe lijslich und zersetzt sich schnell beim Erwarmen unter 
Bildung von P h e n  o - n a p  h t h 0- t h i  a z  on. 

Zur Analyse digeriert man das iiber Schwefelsaure getrocknete gepulverte 
Salz mit B e n d  und wiischt auf dem Filter damit aus, urn beigemengte 
Spuren von Thiazon zu entfernen, dam trocknet man nochmals im Exsiccator. 

Cr~HloNSC104. Ber. C1 10.21 Gef. C1 10.25. 
Das vorstehend erwkhnte Eisenchlor id-Doppelsa lz  16st sich leicht 

i n  kaltem \Vasser zu einer iotensiv fuchsinroten Fliissigkeit, die sich aber 
i n  wenigen Minuten trhbt und Thiazon ausscheidet. Es entspricht, nach- 
dem es bei gewohnlicher Temperatnr iiber Natronkalk getrocknet worden ist, 
der Zusammensetzung C,6H,oNS CI + FeCia. 

Ber. C1 31.83, Fe 1255. Gef. C1 30.92, Fe 12.75. 
Ein P e r b r o m i d  erhiilt man in quantitativer Ausbeute, wenn man die 

ges&ttiatc Eisessig-Losunp des Thio-phenyl-naphthpl-IImins mit einer Mischung 
von 1 TI. Brom uud 2 Tin. Eisessig im UberschuB versetzt. Es scbetdet sich 
als d u n k e l r o t b r a u n e s  Pulver aus, wird abgesaugt und mit Eisessig und 
zuletzt mit Ather gewaschen. Die Substanz zersetzt sich schnell schon bei 
Zimmertemperatur; wir haben uns ihrer zur Darsteilung von Derivaten be- 
dieut, die weiter unten beschrieben sind. 

(‘1 

I I N  
-../\/I../\ 

Ph e n  0 -  n a p h  t h o - t h i a z o  II, 

erhalt man mil fast theoretischer Ausbeute, wenn man die’ mit Eisen- 
chlorid vollig oxydierte Eisessig-Lijsung des Thio-phenyl-a-naphthyl- 
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amins bei Gegenwart eines genugenden fiberschusses des Oxydations- 
mittels mit so vie1 Wasser versetzt, daB zuerst alles mit tiefroter 
Farbe in  Losung geht. Nach 24 Stdo. bat sich die Flussigkeit vollig 
entflrbt und einen reichlichen, flockigen, dunkel orangefarbenen Nieder- 
schlag abgesetzt, den man absaugt, mit Wasser wascht und nach d e n  
Trocknen aus Beozol umkrystallisiert. Die Eigenschaften sind fruher ’> 
beschrieben. 

Zur  Kontrolle wurde eine Schwefel.Bestimmung ausgefuhrt. 
CleHgNSO. Ber. S 12.16. Gef. S 1l.SO. 

, I N  

NI*/ \I \/\/ 

\/\R\/\ 

I l l / .  P h e no-  n a p  h t h 0- t b i a  z i m., 

S 
A. B e r n t h s e n 3 ,  welcher das Phenthiazim, HN:C6Rs<;>C&, 

entdeckt hat, stellte es aus  3-Nitro-thiodiphenylamin- sulfoxyd durch Re- 
duktion zum Amino-thiodiphenylamin und darauflolgende Oxydtttion mit 
Eisenchlorid dar. Wie vor einigen Jahren mitgeteilt wurde 9, erhalt 
man denselben Iiiirper ziemlich glatt durch Einwirkung von rtlkoholi- 
schem Ammoniak auE Phenazthionium-perbromid. 

Ganz analog verwandelt sich das Perbromid des a-Naphtho- 
phenazthioniiims in Pheno-naphtho thiazim, indem das Ammoniak in 
Stelle 6 angreift: Man tragt frisch dargestelltes, Doch feuchtes Per- 
bromid in Anteilen in  uberschussiges alkoholisches Ammoniak ein, 
indem man durch Ruhren oder Schiitteln fur gleichmiifiige Verteilung 
Sorge tragt. Siiuert man darauf nach ’ik-stiindigem Stehen mit verd. 
Salzsaure an, so farbt sich die vorher o r a n g e f a r b e n e  Losung, in  
der ein duakler flockiger Niederschlag eines Nebenproduktes suspen- 
diert ist, intensiv k i r s c h r o  t. 

Um daraus den Farbstoff zu isolieren, 1aBt man den Alkohol bei 
Zimmertemperatur verdansten, bewirkt volliges Aussalzen durch Ein- 
ruhren von etwas gepulvertem Kochsalz, saugt ab, wascht mit wenig 
Wasser nach, bis das Filtrat sich rot zu farben begiont, entzieht dern 
Ruckstand durch kochendes Wasser den FarbstofE und fallt aus  dem 
roten Filtrat entweder durch Kochsalz das C h l o r i d  oder mittels Am- 
moniak die B a s e  aus. 

’) A. 322,55 [1902], dort 

2, A. 230, 82. 

P h e no n a p h t h a z t h i o n a genannt, entsprechenct 
der damaligeu Auffassyng seiner Konstitution. 

3, B. 49, 2531 [1916]. 



653 

Das C h l o r i d  C16HION~S.KC1 erwiea sich als vollig identisch 
rnit einem Salz, welches Hr. S tahr fo l3 ' )  vor kurzem in meinem La- 
boratorium durch Kondensation Von o-Amino-thiophenol-Chlorhydrat 
mit [3-0xy-naphthochinon-l 41-imid-1 entsprechend der Gl*eichung: 

<' \ 

k'cl 
erhalten und beschrieben hat. 

Wir  habeu die aus  der roten Losung des Chlorhydrats rnit Am- 
moniak i n  orangegelben Flockeo ausgefiillte B a s e ,  welche, wie schoo 
S t a h r f o S  erwahnt, unbestandig is& durch kurzes Erwarmen mit 
Essigsaureanhydrid unter Zusatz von etwas Natriumacetat ins A c e -  
t y l d e r i v a t  iibergefuhrt. Dieses ist ganz bestandig uod krystallisiert 
aus Benzol in glanzenden dunkelroten Nadeln vom Schmp. 196O. I n  
Wasser unltklich, loslich in  Benzol und Alkohol rnit orangeroter Farbe. 
Konz. Schwzfelsaure lost rnit griinlich blauschwarzer Farbe, welche 
auf Wasserzusatz i n  eih etwas trubes Violett iibergeht. 

CioH19OSN2. Ber. S 10.53: Gef. S 10.78. 
Ammoniak wirkt also auf Naphthophenazthionium so ein wie 

Anilin auf P-Naphthochinon und ferner auch analog wie Ammoniak 
auf Naphthophenazonium, wobei bekanntlich Rosindulin entsteht. D i e  
C h i n o n - N a t u r  a l l e r  d i e s e r  O n i u m - K G r p e r  i s t  a l s o . e v i d e n t .  

Auch diesen schon yon K y m a )  dargestellten Korper haben wir 
mit ausgezeichneter Ausbeute durch nur einstiindiges Erhitzen bis auE 
hochsteos 2100 aus dem Gemisch der Romponenten erhalten, indem 
wir im ubrigen wie friiher beschrieben arbeiteten. Wir  erhiklten 
so aus dem Pikrat leicht bis zu SO O l 0  der theoretischen Ausbeute. 
Die vollkommen reine, aus Ligroin krystallisierte Substanz bildet 
schwefelgelbe Nadeln vom Schmp. 1780. Die Losungen in  Alkohol 
und Benzol fluorescieren deutlich grun. 

Das A c e t y l d e r i v a t ,  mit Hilfe von Acetanhydrid und etwas 
Chlorzink leicht zu erhalten, bildet farblose, bei 126O schmelzende 
Krystalle aus  Benzol, welche zur Analyse bei looo getrocknet wurden. 

') H. ch. a. 3 ,  134 [1930]. ') B. 23, 2464 [l890]. a) A. 822, 44 119021 



654 

ClsHlaNSO. Ber. S 11.00. Gel. S 11.39. 

S u l f o x y d  d e s  T h i o - p b e h y l - ~ - n a p b t h y l  - a m i n s ,  

Fein gepulvertes Tbio.pbenyl-P-naphthyl-amin wurde in ziemlich 
vie1 Eisessig suspendiert uod eine konzentrierte wafirige Losung von 
Natriumnitrit iD kleinen Anteilen binzugefugt. Die Verbindung lost 
sich schnell unter Entwicklung von Stickoxyd, und die 'Losung farbt 
sich zuerst orangerot, dann braunlich, u m  sich znletzt fast ganz zu 
entfarben. 1st dieser Punkt eingetreten, so fallt man durch Wasser- 
znsatz das gebildete Sulfoxyd in Gestalt eines gelblich-weiiien Nieder- 
schlags, saugt ah, wascht rnit Wasser und krystallisiert aus einer 
Mischung von Alkohol und Benzol um. Man erhalt fast farblose, 
kornige Krystallchen, die sich bei ungefahr 225O, ohne vorher zu 
schmelzen, zersetzen und in Wasser ~niosl ich,  i n  organiscben Lo- 
sungsmitteln schwer loslich sind. 

Sie wurden zur Asalyse bei 110" getroclrnet. 
C16H1lNSO. Ber. N 5.28. Gef. -N 5.46. 

Kalte, konz. Schwetelsaure lost mit b l a u v i o l e t l e r  Farbe zu 
Azthioniumsalz; die Losung wird auf Zusatz von Eis g e l b l i c h  b l u t -  
rot  und entfiirbt sich nach starkerer Verdiinnuog rnit Wasser langsam, 
indem das regenerierte Sulfoxyd ausflllt. Ein dem Pheno-naphtho-thia- 
zon entsprechender Korper entsteht bier nicht, was dafiir spricht, daB 
die chinoide Gruppe sich im Naphthalin-Kern befindet; d a  nlmlich 
in diesem die para.Stelluog zum Stickstoff nicht frei ist, so kann ein 
Thiazon nicht oboe weiteres entstehen. 

S a l z e  d e s  $ -  N a p h t h o - p h e n a z t h i o n i u m s ,  

Oxydiert man in Eisessig suspendiertes Thio-phenyl-P-naphthyl- 
amin durch Zusatz einer konzentrierten wtorigen, mit Eisessig verdiinn- 
ten Losung von Eisenchlorid, so erhalt man, auch unter Verwendung 
eines starken Uberschusses des Oxydationsmittels, einen d u n k el, 
g r i i n e  n, pulverig-krystallinischen Niederschlag eioes Eisenchlorid- 
Doppelsalzes der C h i n h y d r o n - S t u f e ,  welche etwa 12 O / O  Eisen ent- 
halt, I n  Wasser lost sicb dieses Salz zuerst o r a n g e f a r b e n  und zer- 
setzt sich dann schnell unter A usscheidung dunkler Flocken. Versetzt 
man die rnit Eisenchlorid oxydierte Losung, welcbe den Niederschlag 
des Doppelsalzes suspeodiert enthzlt, rnit wafiriger fjberchlorsauro von 



200/0 und dann mit vie1 Wasaer, so verwandelt sich das  zuerst in 
Losung gehende Eisen-Doppelsalz i n  das  entsprechende mer i -ch inoide  
Perchlorat, welches, in kaltem Wasser u n l o s l i c h ,  vbllig in  fast 
s c h w a r z e n ,  mikroskopischen Nadelchen ausfallt, die man absaugen 
und ohne Zersetzung mit etwas kaltem Wasser wascben kann. 
Gegen FeClr verhalt sich demnach Thio phenyl B naphthyl.amin genau 
wie Thiodiphenylamin. Zur Darstellung der hoEo-’chin o i d e n  Salzn 
geht man am besten vom Sutfoxyd aus, 

P e r c h  I o ra t ,  c&5<s(C’ “)>C,SH~. N-- 
0.2 g reines Sulfoxyd werden in der eben ausreichenden Menge 

konz. Schwefelsaure kalt gelojt. Die  v i o l e t t b l a u e  Lasung enthalt 
das  z w e i s a u r i g e  Sul fa t  und wird auf Zusatz von Wasser o r a n g e -  
r o t  unter Bildung des e i n s a u r i g e n  *Salzes, welches in Losung bleibt 
und sich allmiihlich unter Ausscheidung von S u l f o x y d  zersetzt. Ver- 
mischt man jedoch unter guter auflerer Kiihlung die blaue Sulfat-Lo- 
sung mit dem doppelten Volum 20-proz. Uberchlorsaure, so wird sie 
zuerst orangefarbig, scheidet aber sofort das unter diesen Umstanden 
unlo3liche ei n siiu ri g e P e r c  b 1 o r  a t als d u n  k el b r a  un e n ,  kryatal- 
Iinischen, etwas r n e s s i n g g l i i n z e n d e n  Niederschlag aus. Man ver- 
diinot nun rnit dem doppelten Volum Wasser, saugt a b  und wascht 
zweimal mit kleioen Wasserrnengen nach. I n  kaltem Wasser ist dieses 
Salz etwas mit Orangefarbe loslich, zersetzt sich aber rasch darin 
unter EntfBrbung. 

Es wurde zur Analjse bei 100° getrocknet. 
c,6H~oNsC10~. Ber. CI 10.21. Gef. CI 10.31. 

Eio P e r b r o m i d  scheidet sich a13 dunkel  b r a u n r o t e s ,  krystallinisches 
Pulver auf Zusatz von iiberschthiger, essigsaurer Bromlosung zur Eisesjig- 
lostlug dea Thio-phenyl-fi naphtlyl-amias vollstandig aus. Es lost sicb in  
kaltem Wasser anfangs mit rotor Parbe, wird aber sctinell zgrsetzt. ‘ A h  
Versuche, aus diesem durch Einwirkuog von Amin-Basen der Fettreihe Thia- 
zin-Farbstoffe darzustellen, scheiterten bisher, xahrend mit Anilin, wie friiher’) 
mitgetcilt wurde, eia solcher leicht zu erhalten ist. 

T h i o - p -  d i n n p h t h y 1 a m i n 2), 

N 1% 
Wir erhielten diesen Korper tnit einer Ausbeute von 80 O/O der 

Theorie durch nur 10 Mior Innges Erbitzen der Schmelze aus 16 g 

A .  322, 47 [I9021 2, B. 10, 2210 [lSSG]. 
Eerlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 44 
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6-Dinaphthylamin und 4 g Schwefel auf 200° bis hochstens 210". D i e  
Schwefelwasserstoft-Entwicklung wird rasch sehr heftig und h6rt dann 
plotzlich fast ganz auf. Direktes Umkrystallisieren der erstarrteo 
Schmelze aus Benzol, wobei eine geringe Menge eines in diesem Lo- 
sungsmittel fast unloslichen Nebenproduktes erhalten wird, liefert leicht 
die reine Subs taw in hellgelben Nadeln vam Schmp. 233". Die 
LBsungen in  Benzol, Alkohol und Eisessig sind heligelb und p u n  
fluorescierend. Das A c e t y l d e r i v a t ,  mit Hilfe von Acetanhydrid 
und etwas Chlorzink in gewohnlicher Art dargestellt, krystallisiert aus  
einem Gemisch von Alkohol und Benzol in farblosen, langen Nadeln 
vom Schmp. 208.5". Es ist in den gebrauchlichen organischen L6- 
sungsmitteln schwer liislich. 

CaaHiSNSO. Ber. S 9.39. Gef. S 9.49. 

Diese Verbindung wird genau BO mit Hilfe von Natriumnitrit dar- 
gestellt wie das niedere Homologe aus Thio-phenyl-8-naphthyl-amin ; 
die Farbenerscheinungen sind ganz ahnlich, anfangs rot, dann farblos. 
Das mit Wasser gefiillte Rohprodukt krystallisiert aus einem Gemisch 
von Alkohol und Benzol i n  farblosen, langen Nadeln, die sich gegen 
2120, ohne zu schmelzen, zeqetzen und in  Losungsmitteln noch 
weniger loslich sind als das  niedere Homologe. 

S a l z  e d e  s /I - N a p  h t h  a z  t h i o  n i u  m s. 
Ein rneri-chinoides E i s  en c h l o r i d - D  o p p e l s  a l z  fallt auf Zusat z 

von iiberschiissigem Eisenchlorid zur L6sung von Thio-P-dinaphthj-I- 
amin in Eisessig i n  g r a p h i t s c h w a r z e n ,  feineti Blattchen. Auch hier 
geht die Oxydation unter diesen Umstanden n i c h t  bis zur  halo- 
chinoiden Verbindung, wahrend man, wie weiter oben beschrieben, 
aus  Thio-phenyl-a-naphthyl-amin so sehr leicht die holo-chinoiden 
Salze darstellen kann. Wie  wir spater sehen werden, verhiilt sich 
Thio-cc-dinaphthylamin hierbei ebenso wie das  niedere a-Homologe 
und gibt e b e n f a h  leicht holo-chinoide Salze. 

P e r c h 1  o ra t ,  CI~H&$(C~OI)>CIOHG. 

Das Sulfoxyd lost sich in  kalter, konz. Schwefelsaure mit b l a u -  
v i o l e t t e r  Farbe, welche etwas rotstichiger ist als die der Losung des  
niederen Homologen, unter Bildung des z w e i s a u r i g e n  S u l f a t s .  Auf 
Zusstz von Eis wird dieselbe w e i n r o t  und verblafit dann langsam 
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unter Ausscheiduog des Sulfoxyda. Verdiinnt man aber anstatt mit 
Wasser mit einer 20-proz. Liisung von Uberchlorsaure, so fallt das  
in  Wasser so gut wie unlosliche e i n s a u r i g e  P e r c h l o r a t  in Form 
einee schweren, d u n k e l r o t e n ,  krybtallinischen Pulvers vollstartdig 
atus. Es wurde abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und z v r  
Andyse  bei 50-60° getrocknet. 

C20H~aNSC104. Ber. CI 8.93. Gef. Ci 8.97. 
Vergleicht man die F a r b e n  der ein- und zweisaurigen Azthio- 

niumsalze atus Thio - diphenylamin, Thio-phenyl-p-naphthylamin und 
Thio-1-dinaphthylamin miteinander, so zeigen sich interessante Be- 
ziehungen : 

I. D6r p o s i t i v e  optische Eifekt der Verwandlong der einsaurigen 
i n  die zweisaurigen Salze ist um so groBer, je kleiner das  Molekul 
ist, i n  welchem er  sich abspielt. 

II., Der  durch die stufenweise VergrGBerung des Molekiils der 
Azthionium-Verbindung bewirkte optische EFFekt ist bei den zwei- 
saurigen Salzen n e g a t i v ,  hingegen bei den einsaurigen p o s i t i v .  

Beide Beziehungen werden durch die folgende kleine obersicht 
deutlich. 

Phenazthionium 8-Nap htho-p henazt hioni urn pDina phthazthionium 
einsauriges Salz orangegelb srangerot rot 
zweiskuriges D grin blau violett. 

Gemeinsam m i t  Frl. R a m m  babe ich die Untersuchung auch auf 
die Azthionium-Verbindungen aus Thio-a,B-dinaphthylamin und Thio- 
a-dinaphthylamin ausgedehnt. Uber diese soll spater berichtet werden. 

L a u s a n n e ,  5 .  Januar  1921, Organ. Labor. d. 

82. F. Kehrmann: Bemerkungen zu 
frilheren Veriiffentli chungen. 
(Eingegangen am 14. Jaouar 1921.) 

I. 

Un iver sit a t. 

einigen 

Hr. v. B r a u n ' )  sagt am SchluB seiner Mitteilung S Z u r  K o n s t i -  
t u t i o n  d e s  P y r o n i n s a ,  daB er  Beinstweilen nicht einsehen kann, 
warum nach I-Irn. K e h r m a n n  die F o r m u l i e r u n g  des R o s a m i n s  
und T h i o - p y r o n i n s  als para-chinoide Verbindungen eine Ansicht 
darstellen soll, die nicht haltbar ista. 

D e r  Autor schreibt mir in  diesen Worteu eine Meinung zu, die 
ich gar nicht vertreten babe und iiberbaupt gar nicht babe. Die 
wiederholte Lekture meiner Arbeit wird ihn wohl davon iiberzengen. 

I )  B. 51, 4-10 [1918]. 




