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unter Ausscheiduvg des Sulfoxyds. Verdinnt man aber anstatt mit
Wasser mit einer 20-proz. Losung von Uberchlorsiure, so fillt das
in Wasser so gut wie unlésliche einsiiurige Perchlorat in Form
eines schweren, dunkelroten, krystallinischen Pulvers vollstindig
aus. KEs wurde abliltriert, mit kaltem Wagser gewaschen und zur
Analyse bei 50—60° getrocknet,

070H12NSCIO4. Ber. Cl 8‘93. Gef. Cl 8.97.

Vergleicht man die Farben der ein- und zweisiurigen Azthio-
niumsalze aus Thio - diphenylamin, Thio-phenyl-B-paphthylamin und
Thio-g-dinaphthylamin miteinander, so zeigen sich interessante Be-
ziehungen:

I. Dér positive optische Effekt der Verwandlung der eins#urigen
in die zweisdurigen Salze ist um so groBer; je kleiner das Molekiil
ist, in welchem er sich abspielt.

IL., Der durch die stufenweise Vergréferung des Molekiils der
Azthionium-Verbindung bewirkte optische Effekt ist bei den zwei-
sdurigen Salzen negativ, hingegen bei den einsiurigen positiv.

Beide Bezichungen werden durch die folgende kleine Ubersicht
deutlich.

Phenazthionium g-Naphtho-phenazthionium g-Dinaphthazthionium
einsiuriges Salz orangegelb orangerot rot
zweisduriges » grin blau violett.

Gemeinsam mit Frl. Ramm habe ich die Untersuchung auch auf
die Azthionium-Verbindupgen aus Thio-&,S-dinaphthylamin und Thio-
a-dinaphthylamin ausgedehnt. Uber diese soll spiter berichtet werden.

Lausanne, 5. Januar 1921, Organ. Labor. d. Universitat.

82. F. Kehrmann: Bemerkungen zu einigen
fritheren Vertffentlichungen.

(Eingegangen am 14. Januar 1921.)
L

Hr. v. Braun') sagt am ScbiluB seiner Mitteilung »Zur Kounsti-
tution des Pyronins«, daB er »eivstweilen nicht einsehen kann,
warum nach Hrn, Kehrmann die Formulierung des Rosamins
und Thio-pyronins als para-chinoide Verbindungen eine Ansicht
darstellen soll, die nicht haltbar ists.

Der Autor schreibt mir in diesen Worten eine Meinung zu, die
ich gar nicht vertreten habe und iiberbaupt gar nicht babe. Die
wiederholte Lektiire meiner Arbeit wird ihn wohl davon iiberzeugen.

1y B. 51, 440 [1918]. »
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Usbaltbar ist meiner Ansicht pach nur die SchlufBifolgerung
von v. Braun und Aust!), daB der Farbenwechsel beim Ubetgang
des gelben Diacetyl-rosamins in orangerotes Rosamin und des orange-
gelben Diacetyl-thiopyronins in scharlachrotes Thiopyronin am ein-
fachsten durch den Ubergang der ortho-chinoiden Struktur in die
para-chinoide zu deuten sei, und zwar deswegen ushaltbar, weil auch
bei Beibehaltung ortho-chinoider Struktur ein ebensolcher Farb-
wechsel eintreten wird.

Hingegen steht 8. 170 meiner von ibm zitierten Abhandlung®):
»Man wird also schlieflen, daB das dreisiurige Salz des Rosamins
ein ortho-chinoides Carbonium-Salz ist, wihrend zur sicheren Beur-
teilung der Konstitution des ein- und zweisdurigen Salzes bisher
alle Anhaltspunkte fehlen«, und ferner S.173: »Man kann aus dem
Mitgeteilten schliefen, daBl, wihrend die Oxy-derivate in ortho- und
para-chinoiden Formen existieren, es bisher an der Kenntnis von
Tatsachen fehlt, um dieses auch fir die Amido-Verbindungen bestimmt
zu beweisen, endlich S. 174; »Ich kann in den von den HHrn. v.Braun
und Aust mitgeteilten interessanten Tatsachen einen Beweis fir
die para-chinoide F'orm der einsiurigen Pyronin-Salze nicht erblicken;
die Frage ist nach wie vor noch nicht spruchreif.«.

Das ist auch heute noch meine Meinung; eine para-chinoide
Formulierung der ein- und vielleicht auch zweisdurigen Rosamin- und
Pyronin Salze ist keineswegs auszuschlieBen, jedoch gestatten die bis-
ber bekannt gewordenen Tatsachen noch keine sichere Entscheidung
der Frage.

1L

A, Hantzsch wendet sich in einer Abbandlung?®) gegen die
SchluBfolgerungen, die Hempel und ich?) in betreif der Konsti-
tution der Salze von AzokOrpern mit SHuren gezogen haben,
Wir miissen. es indessen ablehnen, auf die Kritik dieses Fach-
genossen zu erwidern und bemerken dieses hier nur, damit unser
Schweigen nicht etwa als Zustimmung gedeutet werde.

Mit Bezug auf den Inhalt seiner FuBunote (L. c. S.522 unten)
mochten wir die Abhandlungen von Hantzsch, B. 41, 1171 [1908]
und B. 42, 2129 [1909], der Aufmerksamkeit der Interessenten
empfehlen.

Noch einen Druckfehler mdchten wir bei dieser Gelegenheit be-
richtigen; es mufl S. 869, Zeile 6 von unten der Arbeit von Hempel
und mir beifler »viersiiuriges Salz des Chrysoidinse, nicht exnsiuriges,

Y) B. 49, 989 [1916]. 7 A, 414, 131 [1917].
3 B.52, 520 [1919].  *) B. 48, 1933 [1913]; 50, 856 [1917).
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I1I.

In der 7ten seiner interessanten Mitteilungen®) iiber Pyrylium-
salze wirft Hr. Dilthey die Frage auf, ob die Salze eines von ihm
dargestellten Oxy-pyryliums der Formel L1.2) oder der Formel 1. ent-
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sprechen und kommt nach Diskussion des Fiir und Wider zur Ent-
scheidung, daB keine von beiden geniige, sondern dafl die Kraft,
welche den elektrolytisch abdissoziierten negativen Rest bindet, nicht
einem einzelnen Atom zukommt, sondern eine Funktion des Gesamt-
komplexes sei.

Mir erscheint dieses zu weitgehend?). Es wire doch noch za
untersuchen, ob die betreffenden Salze optisch in die Reihe des Fuch-
sons oder in diejenige der hydroxyl-freien Pyrylinmsalze gehdren.
Dieselbe Frage muB auch bei anderen schon lénger bekannten Ver-
bindungen aufgeworfen werden, insbesondere bei den Salzen des
Fluorons, Oxy-fluorons, Phenyl-flunrone, Fluoreseeins usw.

Ich verspreche mir von dem spektroskopischen Studium hierher-
gehdriger Salze, welcbes schon seit langerer Zeit %) in Angriff genommen
ist, bestimmtere Aufschliisse und bebalte mir daber einstweilen vor,
bierauf zuriickzukommen.

Lausanne, November 1920, Organ. Laboratorium der Universitit.

1) B. 53, 261 [1920].

2) Dilthey bevorzugt die Wernersche Formulierung.

3) Theorien, wie disjenigen von H. Kaufimann, v. Georgievicz und
#hnliche, sind, wie mir scheint, zur Erklérung vieler Einzel-Erscheinungen
der gesamten Chemie der »Onium«-Farbstoffe. nicht geeignet. lIch werde
dieses spiter begriinden,

9) A. 414, 173 (Anmerkung) [1917).





