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1. Mesodimethylanthracendihydriir, 
2. Dibenzjl: 
3. symm. Tetmphenyliithan; 

anter v e r r n i n d e r t e r n  Druck (50 mm): 
4. asymm. Tetraphenylathan (Schmp. 140-141°). 

Letzteres ist bereits von H a n r i o t  und P i e r r e  durch Einwirkung 
von Triphenylmethankalium auf Benzylchlorid dargestellt worden. Ein 
Bromgroduct konnte von ihm bei h o h e r e r  Temperatur n ic l i t  erhrtlten 
werden. Der  Verlauf aller der S p t h e s e n  unter gewijhnlichem Druck 
ist ein enorm wechselnder, selbst unter gleicheii Redingungen (Tem- 
peratur, Druck, Licht etc.). 

2. Bei der Destillatioii eines Gemenges von t r i p h e n y l e s s i g -  
s a u r e r n  C a l c i u m  mit a m e i s e n s a u r e m  C a l c i u m  uuter vermindertem 
Druck findet Koltlenoxydabspaltung statt, und es result irt Triphenyl- 
methan. 

3. E, ist iiicht miiglicli, durch Einwirkung von Zinkiithyl auf 
Triphenylmethanbromid zu eiiiem Homologen des benschbarten Tri-  
phenyliitbans zu gelangen. 

Dia Reaction verlauft wie folgt: 

(C6Hs)a C. CI 
( c ~ H , ) ~ ~ .  + Zn(C>H&= 2(CsHa)sCH +ZnCla + 2 C2H.j 

Die Versucbsbedinguogen waren die gleichen wie bei der Dar- 
stellung des Triphenylathans. Es erfolgt also eine Abspaltung con 
A e t  h y  len .  

Vorliegende, in Kiirze mitgt.theilte Arb& wurde Anfang des 
Jahres  1902 heendet uiid war  auf Veranlassung des nunmehr ver- 
storbenen Hrn. Prof. J. W i s l i c e n u s  unteruommen worden. 

92. F. K e h r m a n n  und A. Saage r :  
Ueber Nitroderivate des Phenoxazins und das Analogon 

des L auth’schen Violets in  der Oxazin-Reihe. 
(Eingegangen am 27. Januar 1903.) 

Der Entdecker des Phenoxazins, A .  B e r n t h s e n ’ ) ,  hat bereits 
beobachtet, dass sich dieser Koiper  nitriren IaRst, und dass durch 
Reduction des Nitro-Productes eine Leoko-Verbindung entsteht, welchr 
zu einem violetten Farbstoti oxydirt wer den kann. Eine eingehendere 
Untersuchung fiber den Vrrlauf dieser Reactionen und die Zusammen- 
eetzung der beobachteten Substanzen fehlte jedoch bis jetzt. 

$1 Diese Berichte 30, 943 [18S71. 
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Wir haben nns diesem Problem zngewandt in der Absicht, eine 
fiihlbare Liicke auszufullen, welche in der Reihe der Oxazin-Farbstoffe 
vorbanden war. Wahreod namlich im Phenosafranin (I) und im 
Thionin oder L a u  th’schen Violet (11) die Prototypen der Safraniue 

N N 
/A/% ’\ /\,/.../---. 

I. H~N- , ,  ...A,,, j h ’ ~ ~ ,  11. H~NL,,~,,,~NH~, ‘ I  
S 
\ 

N 
R”C1 c 1  

h’ 
... /-,/\. 

1 :  I I I .  H~NL,,, J,,~NH~ 
0 
\ 

c1 
und der Methylenblau-Reihe seit langern vorliegen, ist der ent- 
sprechende Oxazim-Farbstoff (III), welcher als das einfachste Capri- 
blau anzusehen ist, bis heute noch unbekannt 

Mit Riicksicht auf das von B e r n t h s e n l )  studirte Verhalten des 
Thiodiphenj lamins gegeniiber Salpeter saure, welches leicht in das dem 
Thionin riitsprechende Dinitro-Product verwandelt wird , war e s  
wahrscheinlich, dass Phenoxazin sich ahnlich verhalten mochte. W i r  
iiberzeugten nns jedoch bald, dass die Einwirkung selbst sehr ver- 
diinnter Yalpetersaure auf letzteren Kijrper iiusserst heftig verlauft und 
unter Zeratiirung eines grossen Theiles der Substanz in mangelhafter 
Ausbeute zu einrm Tetranitrokorper fiihrt. Derselbe entsteht weit 
glatter nach einem andereu, weiter nnteu beschriebenen Verfahren. 

Das gesuchte Dinitro-Phenoxazin durch Nitriren von Pbeiioxazin 
in  befriedigender Ausbeute zu erhalteri , ist uns nicht gelungen, wohl 
aber  entsteht sein Acetylderivat als Hauptproduct der Reaction, neben 
wenig Tetranitro-Phenoxazin, wenn Acetyl-Phenoxazin in Eisessig- 
losung bei gewiihnlicher Temperatur mit Salpetersaure behandelt wird. 
Durch Reduction und Ox, dation stellten wir daraus ohne Schwierig- 
keit den gesuchten Farbstoff her. 

Wir haben ferner zum Zwecke der Constitutionsbestimmung der  
durch Nitriren des Phenoxazins erhaltenen Substanzen das von T u r  - 
p i  na) beschriebene Dinitro-Phenoxazin (IV): 

NO? NH 

R’OY,,,, ” ’T \I 
0 

weiter nitrirt und ein Tri- und Tetra-Nitroderivat 

I )  Ann. d. Chem. 230, 116. a) Journ. Chem. 

erhalten. Letzteres 

SOC. 1891, I, 714. 
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ist i d e n t i s c h  mit dem aus Phenoxazin dargestellten. Endlich habeu 
wir sammtliche Nitrokiirper reducirt, und die so entstandenen Leuko- 
kiirper durch Oxydation in Farbstoffe verwandelt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  The i l .  

A c e t y 1 - P h e n o x a z i n , CS ,/N(CoCH~)>C6 H4. 

10 g Phenoxazin wurden rnit 25 - 30 ccm Essigsaureanhydrid wah- 
rend 3 Stunden ruckfliessend zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten 
erstarrte die klare Losung zu einem Krystallbrei farbloser Prismen, 
welche abgesaugt uiid mit etwas Essigsaurranhydrid gewaschen wurden. 
Das Filtrat wurde wiederholt eingeengt und lieferte noch einige kleinere 
Ausscheidungen. Zur Analyse wurden die Krystalle fein zerriehen 
und bei 100" getrocknet. 

C14Hll KOa. Ber. N 6.22. Gef. N 6.37. 
Acetylphenoxazin schmilct bei 142G, ist in heissem Wasser wenig, 

in kaltem fast nicht loslich, ziemlich gut liislich in Alkohol, leicht 
loslich in Eisessig. Die iarblosen Liisungen fluoresciren n ich  t ,  Eisen- 
chlorid wirkt nicht ein. Kalte englische Schwefels6ure lost langsam 
unter Verseifung und Oxydation rnit violetrother Farbe. 

N (COCH3) 
I.. ,'>/\ 

0 

Ace t y L - 3.6 - d i n i  t ro p h en ox  a E i n  , 
 NO^'.,,  NO^ 

3 g Acetylphenoxazin wurden in 40 ccm Eisessig unter Erwarmen 
geliist, durch Einstellen in Eis auf Zimmertemperatur abgekiihlt und 
unter Umriiibren mit einer Liisung von 6 ccm reiner concentrirter 
Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.46 in 8 ccm Eisessig rasch ver- 
mischt. Die sich alsbald orangegelb farbende Mischung blieb wahrend 
zweimal 24 Stunden in Eis btehen. Nach Verlauf dieser Zeit hatte 
sich eine betrachtliche Krystaliisation orangerother Prismen ausge- 
schieden , welche abgesaugt und mit 50-procentiger Essigsaure ge- 
waschen wurden. Die Mutterlauge wiirde rnit vie1 Wasser gefallt, 
der susgeschiedene rothgelbe Niederschlag ahfiltrirt , rnit Wasser ge- 
waschen nnd getrocknet. Beide Ausscheidungen bestanden, wie die 
Untersuchung ergeben hat, aus den gleichen Substanzen, namlich 
hauptsachlich aus dem Acetylderivat des Dinitrophenoxazins und aus 
wenig Tetranitrophenoxazin in verseiftem Zustande. 

Die wassrig-essigsanre Mutterlauge war stark orangegelb gefiirbt 
und schmeckte bitter; es gelang jedoch nicht, daraus etwas Krystalli- 
sirtes abeuscheiden. 
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Die Trennung der beiden Nitro-Producte gelang sehr gut durch 
Umkrystallisiren aus Benzol , welches das Tetranitroderivat schwer, 
das Acetyldinitroderivat sehr leicht 1Sst. Die Lasung des Gemisches 
in vie1 Benzol schied zuerst reines Tetranitroderivat in  Gestalt gold- 
glaozender, flimmernder, grauatrother Blattchen, und das Filtrat hier- 
voii nach passendem Einengen kleine, aus hell braungelben Nadelchen 
bestehende Knollchcn des Dinitrokarpers aus. Letztere wurdm durch 
nochmaliges Krystallisiren atis Benzol leicht rein erhalten. Sie 
schrnolzen scharf bei 1920 und wurden durch Erwarmen mit ver- 
diinnter alkoholischer Lauge unter Verseifung niit malachitgriiner 
Farbe  gelost Znr Analyse wurde das  gepulverte Praparat bei loou 
getrocknet. 

C ~ ~ H ~ N ~ O C .  Ber. N 13.33. Gef. N 13.41. 

3 . 6 - D i n i t r o - p h e n o x a z i n .  

Fein zerriebenes Acetylderivat wurde in Poitionen von je  1 g 
in 80 ccm Alkohol suspendirt, erwarmt und 5 ccm wassrige 10-pro- 
centige Natronlauge nebst soviel Wasser hinzugefijgt, dash das Ge- 
sammtvolumen etwa 150 ccm betrug. Nachdem alles rnit duukelgriiner 
Farbe in Lasung gegangen war, wurde rnit verdiinnter Schwefelsaure 
bis zum Farbenumschlag nnch roth versetzt, rnit vie1 Wasser ver- 
diinnt, abgesaugt , rnit Wasser gewaschen und aus siedendem Eisessig 
amkrystallisirt. 

So we1 den bis zolllange, haarfeine, dunkelrothe Nadeln rnit griin- 
lichern Reflex erhalten, welche keinen scharfeii Schmelzpunkt zeigen, 
sondern sich etwas oberhalb 200° langsam zersetzen. Iu Wasser 
sind die Eryst;tlle unloslich, sehr schwer lijslich in kaltem und sieden- 
dem Alkohol, etwas besser in einem Gemisch von Alkohol und Ben- 
eol. Zuni Umkrystallisir en eignet sich am besten sieJender Eisessig, 
der ziemlich gut ISst, wahrend beim Erkalten fast alles auskrystnlli- 
girt. Englische Schwefelsbure lost mit griiner Farbe ,  welche sich 
schnell verhndert und auf Wasserzusatz iiber braun nach roth iiber- 
geht. Alkoholische Natronlauge lost mit schoner malachitgriiner 
Farbe ;  auf Zusstz von Wasser und wassriger Lauge krystailisirt die 
Natriumverbindung in  goldschimmernden Nadelchen, welche schon 
durch Waschen mit wenig Wasser slmmtliches Natrium verlieren und 
Pseudomorphosen des Nitrokorpers zuriicklassen. 

Die Analyse des fein zerriebenen, bei 1 OOo getrockneten Dinitro- 
phenoxazins ergab : 

C l a E , N ~ 0 5 .  Ber. C 52.75, H 2.59, N 15-35. 
Gof. n 52.24, x 2.97, n 15.21. 
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N 
/- -.. ,H+---. , 

3.6 - D i a m i n o - p h e n a z o x o n i u m  - S a l z e  , 
€bR’,, \,, -.. ,J”a 

O.AC 
J e  2 g fein zerriebenes Dinitrophenoxazin wurden mit 12 g kry-  

stallisirtem Zinnchloriir , 10 ccm rauchender und 10 ccm verdiinnter 
Salzsaure, sowie 70 ccm Alkohol a u f  dem Wasserbade bis zur Lijsung 
erhitzt. Nach Zusatz vnn noch 3 0  ccrn verdiinnter Salzsaure zur fast 
farblosen Flussigkeit wurde der Alkohol weggekocht und abgekiihlt. 
wobei sich der griisste Theil des Leukokiirpers als Zinn-Doppelsnlz 
ausschied, welches abgesaugt und niit starker Salzsanre abgewaschen 
a urde. Das stark eingeengte Filtrat schied innerhalb 24 Stunderi 
noch eine geringe Krjstallisation desselben Snlzes aus ,  welches init 
der I-lauptfraction vereinigt wurde. 

Das so dargestellte Z i n  n t e t r R c h l  o r i  d -  D op  p e 1 s a1 z d e 8 3.6- 
D i n m i n o p h e n o x a z i n s  bildet in  Wasser sehr leicht Msliche, farb- 
fose il’adeln, welche in trocknem Zastande ziemlich haltbar sind, siclr 
aber in wlssriger Liisuug an der Lntt schnell oxydiren. Zur  Dnr- 
stelluiig des FarbstoEs wurde es in 500 ccm Wasser gelijst uud mit 
Schwefelwasserstoff entzinnt. Das Filtrat von Schwefelziiin wurde 
durch Hindurchsangen von Luft voni geliisten Schwefelwasserstoff be- 
freit, mit Ammoniak nahezu neutralisirt, rnit etwns hmmoniumcarbonat 
versetzt, auf 700 erwarmt und Lnft hindurchgesaugt. Die Liisnng 
fiirbte sich bald violet und schied griine Nadeln eines cltinhydronartigen 
Zwischenproductes am,  welches d w c h  wiederholtes Anwarmen urid 
fortgesetztes Luftdurchleiten schliesslich vollstlndig wieder in Lijsung 
ging, welch’ Letztere eine intensive, rothviolette Farbe  und ausser- 
ordentlich starke , feurigrothe Fluorescenz annahm. Nach beendeter 
Oxydation wurde rnit verdiinnter SitlzsBure eben angesluert und zur 
fast zum Sieden gebmchten Farbstoffliisung 30 ccrn gesattigter , klar  
filtrirter Kochsdzliisung gegossen. NaCh 1 2-stiindigem Stehen wurden 
die langen, grunen Nadeln des Chlorids abgesaugt, in der eben bin 
reichenden Menge Wasser siedend gelast, filtrirt und noch heiss mit 
etwas verdiinnter Salzsaure versetzt. Man erhielt so das Chlorid des 
Parbstoffs ganz rein in Gestalt bald broncefarbener, bald metallgriiner, 
verfilzter, langer Nadeln. 

Zur Gewinnung der geringen, in der~ Mutterlaugen des Chlorids 
verbliebenen Parbstoffmengen eignet sich das sehr schwer liisliche 
Ni t ra t ,  welches a d  Zusatz von etwas Salpeterlijsiing in kleinen 
broncefarbenen Niidelchen ausfallt. 

Das C h l o r i d  16st sich in  reinem Masser  bei gewohnlicher Tem- 
petatur leicht mit rothvioletter Farbe, ebenso in Alkohol. Beide Lo- 
sungen fluoresciren ausserordeatlich stark, besonders die alkoholisohe, 



welche, bis zur Farblosigkeit rnit dern Lijsungsmittel verdiinnt, noch 
intensiv roth Buorescirt. Natronlauge fallt aus der wassrigen LBsuug 
die Base in  rothbraunen Flocken, welche %-on Benzol rnit gelber 
Farbe aufgenommen werdeu , Carbonate erzeugen dagegen keine 
Veranderung, da das Carbonat des Farbstoffs i n  Wasser leicht loslich 
ist. Tannirte Baumwolle und Filtrirpapier werden veildienblnu an- 
gefarbt. Die Nuance ist bedeu tend  r i i t he r  als die durch L a u t h -  
sches Violett erzeugte. Englische Schwefelsaure lost rnit veilchen- 
blauer Farbe, welche auf Wasserzusatz fuchsinroth wird, ohue dass 
Fluorescenz auftritt. Letztere, zugleich mit der v i o  1 e t t e n  Losungs- 
farbe, kommt erst nach dem Neutralisiren der Schwefelsaure rnit 
Ammoniak oder Carbonaten wieder zum Vorschein. 

Durch Behandeln der schwarh sauren Farbstofflosung mit 1 M o L  
Gew. W r i t  entsteht ein gelbrothee Diazoderirat, welches durch Ver- 
kochen rnit Alkohol einen gelbrothen, schwach fluorescirenden Farb- 
stoff liefert. Dieser ist ohne Zweifel das dem AposafraDin entspre- 
chende Monaminophenazoxonium und wird durch Anilin sofort in einen 
grfinblauen Farbstoff yerwandelt. Eine eingehendere Untersnchung 
dieses interessanten Productes steht noch aus. 

Das bei 1000 getrocknete C h l o r i d  enthalt noch ein Molekiil 
Krystallwasser. 

ClaHloNBOCl + HaO. Ber. C1 13.37. Gef. C1 13.68. 
Das B i c h r o m a t  wird aus der warmen wassrigen Liisung des 

Chlorids durch h’atriurnbichromatliisung in braunvioletten Flocken ge- 
fallt, welche sich unter der FIE-sigkeit scfinell i n  bronceglanzende 
Ndelchen verwandeln. Es wurde abgesaugt, zuerst rnit chromatbal- 
tigem, dann mit reinern Wasser gewaschen und zur Analyse bei 115O 
getrocknet. Das Filtrat wurde zur Chlorbestimrnung benutzt. 

(Ct3Hzo NB OhCra 07. 
Ber. C 45.00, H 3.13, N 13.12, C n 0 3  23.75, 
Gef. b 45.33,45.24, )> 3.59, 3.36, P 12.90, 0 23.49, 23.29. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wurde durch Fallen rnit Kaliumplatio- 
chloridliisung ans der wassrigen Losung des Chlorids in Gestalt kleiner, 
metnllgriiner, in Wasser etwas lijslicher Niidelchen erhalten und zur  
Analyse bei 1 15--120° getrocknet. 

(ClaHIoNs0)1PtCl,j. Ber. Pt 23.44. Gef. Pt 23.53. 

OaN NH NO2 
/\/\/\ , 

‘ 7  1 -3.6.8-T e t r a n i  t r o  - pheno  x az  i n ,  0 2  N\ /k / \ /NOe i 
0 

scheidet sich, wie hereits erwiihut, zuerst aus, wenu das rohe Nitri- 
rnngsproduct des Acetylphenoxazios aus Benzol umkrystallisirt wird. 
Man erhalt so aue 5 g Acetylphenoxazin etwa 1 g davon. In belie- 
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bigen Mengen kann man den Korper darstellen, wenn man j e  20 g 
des Coudensationsproductes aus Pikrylchlorid und o-Aminophenol, 
welches von T u r  p in ' )  als 1.3-Dinitrophenoxazin erkannt wurde, mit 
160 ccni Eisessig iind 50 ccm reiner, concentrirter Salpetersaure unter 
Eiskiihlung vermischt und das  Ganze so lange in Eis stehen Iasst, 
bis sich das intermediar als chocoladenbraunes Pulver ausgeschiedene 
Triuitrophenaxazin (siehe weiter unten) in glanzende, rothe Krystall- 
kijrner urngewaudelt hat. Man f d l t  dann rnit viel Wasser, sangt ab, 
wiischt RUS und krystallisirt aus Eispssig oder Benzol urn. Dasselbe 
Tetrnnitroderivat entsteht endlicli auch aus dem 3.6-Dinitrophenoxazin 
bei der gleichen Rehandlungaweise in guter Ausbeute. Aus heisseni 
Renzol erhalt man die bereits beschriebenen Rlhttchen, aus kaltem 
dagegen Nadeln , welche Krystallbenzol enthalten und beim Liegen 
a11 der Luft vei wittern, nus heissem Eisessig dicke, luftbestlndige, 
metallgriin gllnzende, dunkelrothe Tafeln, in der Ralte dagegeii 
heller rothr, nfi der Luft rerwitternde Prijmen, welche Krystallessig- 
saure enthalten. In  Wasser ist der Kiirper unloslich, in heisser, stark 
verdiinnter Lauge rnit kornblurnenblauer Parbe  liislich. Man erhalt 
das Natrinmsalz in Gestalt langer. griiner, messiogglanzender Nadeln, 
wenn man 1 g des Nitrokorpers in  80 ccm Alkohol suspendirt und 
unter Erwjirmen rnit etwas verdiinnter, nr'dssriger Natronlauge versetzt. 
Die entstandene, schon blaue Lijsong vermischt man rnit 250 ccm 
heissern Wasser und ldsst langsam abkiihlen, wobei die Natriurnver- 
$bindung auskrystallisirt. Zur Annlyse wurden die Krystalle abgesaugt, 
auf  dem Thonteller miiglichst von der hlutterlauge befreit und iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. Durch viel Wasser wird das Salz voll- 
kornmen zerlegt, ebenso durch verdunnte Salzsiiure. 

CfaE4N509Na. Ber. Na 5.97. Gef. Na 6.40. 
Die Analyse des bei looo getrocknetrn Nitrokiirpers ergab die 

lnachstehenden Resultate: 
C l ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. C 39.67, H 1.38, N 19.?8. 

Gef. * 40.14, )) 1.71, )) 19.16. 
D e r  Korper  beginnt sich Lei 210° zu zersetzen und zeigt keinen 

scharfen Schmelzpunkt. 

1.3.6.8 - T e t r a a m i n o -  p h e n a z o x o n i u m  - S a l z e ,  
NHBN NH2 

/\,P\/\ 

HaN; '%,- . I N & *  1 
O . A c  

Das Chlorid dieses rothvioletten Farbstoffs wurde genau wie das  
weiter vorn beschriebene Diaminophenazoxoniurnchlorid durch Re- 

') 1. c. 
Berichte d. D. chem. Gesellscliaft. Jahrg. SXXVT. 31 
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duction des Tetranitrokiirpers mit Zinnchloriir und Oxydation der er- 
haltenen Tetraarninophenoxazinchlorhydrats mit Luftsauerstoff erhalten. 
Es bildet ein aus kleinen Krystallen bestehendes, metallisch griines 
Pnlrer, welches sich in Wasser und Alkohol leicht mit violetter F a r b e  
lost. Diese Liisungen fluoresciren n i  c h  t. Die  braunlich-blutrote Lo- 
sung in englischer Schwefelsaure wird auf Zusatz von wenig Wasser 
dichroitisch, und zwar in dunnen Schichten bei durcllfallendem Licht 
olivengrun, in dicken Schicbten purpurroth; gleichzeitig tritt starke, 
rothe Fluorescenz auf. Verdiinnt man weiter mit Wasser, so erreicht 
man einen Punkt, wo die Fluorescenz verschwindet und die Liisung 
f u c h s i n r o t h  wird. Die v i o l e t t e  Farbe des einsiiurigen Salzes erscheint 
erst bei sehr starkem Verdiinnen oder durch Neutralisiren der Liisung. 

Natronlauge fallt die Base in schwarzbraunen Flocken, Carbonate 
verlndern dagegen nicht. Tannirte Raumwolle wird wie durch Mauvei'n 
angefarbt. 

Zur Analyse wurde das Chlorid bei 100° getrocknet. im Wasser 
geliist, und mit Kaiiumbichromat das  Bichromat des Farbstoffes gefallt. 
Dieses Letztere wurde bei 1 15--120° getrocknet und  analysirt und im 
Filtrat das Chlor bestimmt. 

ClzHlzNjOCl. Ber. C1 12.79. Gef. C1 12.67. 
Das  B i c h r o m a t  bildet ein in Wasser fast unlijsliches, violettes 

nach dem Trocknen metallgriin glanzendes, krystallinisches Pulver. 
(C12H12Ng0)2Cra07. Ber. C 41.14, H 3.43, N 20.00. Cr203 21.99. 

Gef. 40.71, n 3.59, B 19.73, )> 21.30. 

N H  NO2 
/\A\ /\ 

I .3.6 - T r i  n i t r o - p h e n  o x  azin  , I 

OzN .,,.,, ,,NO2 
0 

20 g 1.3-Dinitrophenoxazin wurden in 160 ccm Eisessig suspendirt. 
auf 0" abgekiihlt und mit 50 ccm concentrirter Salpetersaure unter 
Umruhren versetzt. Unter deutlicher Warmeentwickelung verwandelte 
sich der Dinitrokorper in  ein chokoladebraunes feines Pulrer .  E a c h  
10-15 Minuten ist die Reaction beendet. Man saugte sofort nb und 
wiisch mit Eisessig. Im Filtrat schieden sich gleich darauf Krystalle 
der Tetranitrokiirpers aus. Zur Reinigung wurde der Trinitrokorper 
aus vie1 siedendem Eisessig umkrystallisirt. Man erhielt sammetartfg 
gianzende, concentrisch angeordnete Nadeln, welche an der Luft unter 
Verlust von Krystallessigsaure roth wurden, und luftbestandige metall- 
griine Flitter. Beide Sorten von Krystallen sind, abgeselien vom 
Gehait an Essigskure, identisch. Zur Analyse wurde der Korper zrr-  
rieben und bci l l O o  getrocknrt 

C I ~ E J ~ N ~ O ~ .  Ber. C 45.86, H 1.91, N 17.61. 
Gcf. )) 46.13, D 2.33, I) 17.62. 
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In Wnsser ist der Kiirper unliislich, wenig liislich in Alkohol und 
Benzol, ziemlich gut in siedendem Eisessig. Die Liisnngeu sind dunkel- 
braunroth gefarbt. Mit Aetznatron entsteht eine blaue Natrium-Ver- 
bindung. Die dunkelrothe LoSUDg in engl. Schwefelsaure wird auf 
Wssserzusatz gelb. 

N NHa 
*’\#-./\ 

1.3.6 - T r ia  m i  n o - p h e 11 a z o x on i u m - S a 1 z e , 
NEb\/%, -,,, NHa 

O.Ac 
Das Cblorhydrat des Triaminophenoxazins erhalt man leicht aus 

dem Trinitrok6rper dureh Reduction mit Zinnchloriir und Salzsaure 
in gleicherWeise, wie die beiden weiter vorn beschriebenen Cblorhydrate. 
Es bildet fhblose Nadelbiischel oder warzenfiirniig angeordnete Kry- 
stzllchen. Die Verwandlung in den zugehijrigen Farbstoff geschieht 
am einfachsten durch Zusatz einer klar filtrirten Eisenchloridlosung zu 
seiner wiissrigeri Liisung. Das Chlorid des Farbstoffes fallt vollstandig 
21s rothbraunes Pulver aus, wird abgesnugt, mit ICochsalzliisung ge- 
waschen, in siedendem Wasser geliist und durch Zusatz von etwas 
Salzssure wieder .abgeschieden. So dargestellt, bildet das C h l o r i  d 
ein griinachwarzes Krystallpulver, welches sich in Wasser leicht mit 
fast faichsinrother Farbe 16st. Die Liisung fluorescirt nicht. Die Farbung 
auf tsnnirter Baumwolle ist ein ziemlich klares Violetroth. 

Engtiscb e Schwefelsaurc 163t rnit orangegelber Farbe. Durch Ver- 
diinnen mit wenig Wasser wird die Liisung dichroitisch und zwar irn 
durchfallenden Licht in dunner Schicht olivengriin, in dicker Schicht 
fuchsinroth; gleichzeitig erscheint starke rothe Fluorescenz. Die Er- 
scheinung bleibt bis zu sehr starker Verdiinnung unverandert bestehen und 
verschwindet erst vollkommen durch Neutralisiren, wobei die fuchsin- 
rothe Farbe der Liisung des einsaurigen Salzes wieder zum Vorschein 
kommt Die Chlor-Bestimmung des bei 1 loo getrockneten Salzes ergab: 

CtzHllN40CI. Ber. C1 13.52. Gef. C1 13.47. 

Das B i c h r  o tn a t ist ein braunrioletter, flockiger Niederschlag, 
welcher in Wasser fast unloslich ist. Zur Analyse wurde es bei 
110-1200 getrocknet. 

( C l z H l l N ~ 0 ) ~ C r ~ 0 7 .  Rer. C 42.99, H 3.28, N 16.72, Cra07 22.69. 
Gel. )) 43.84, 3.47, 16.70, >) 22.59. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  N i t r o - P h e n o x a z i n e .  
Die Constitution der  im Vorhergehenden beschriebenen Substanzen 

rrgirbt sich mit einem hohen Grad von Wahrsrheinlichkeit aus folgenden 
Unterlegungen : 

31 li 
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I. Trinitro- und Tetranitro-Phenoxazin enthalten je  zwei Nitra- 
Gruppen in den Stellen 3 und 3, d a  sie ans dem 1.3-Dinitro-Derivat 
durch Nitriren entstehen. 

11. Das mit dem bisher allein bekannten 1.3-Dinitrophenoxazin 
isomere neue Dinitro-Derivat mum jedenfalls eine Nitro-Gruppe in 1 
oder in 3 enthalten, da  es durch Weiter-Nitriren dieselben Nitrokorper 
liefert wie sein Isomeres. Fiir die Stellung beider Nitro-Gruppen in 
3 und 6 spricht die Thatsache, das der durcb Reduction und Oxydation 
daraus erhaltene Oxazin-Farbstoff stark fluorescirt und auch im 
Uebrigen die grofstr Aehnlichkeit mit dem L a u  th’schen Violet zeigt. 
In Uebereinstirnmung darnit entsteht durch Diazotiren und Verkochen 
der schwach sauren Liisung des FarbstoKes eine Substanz in  allerdings 
mangelhafter Ausbeute, welclie die Reactionen des Resorufamins zeigt. 

Setzen wir fiir den neuen Dinitrokorper die Stellung 3.6 als 
bewiesen voraus, so folgt fur den Tiinitrokijrper eindeutig die Con- 
stitution 1.3.6, da  er einerseits aus dern Dinitrokorper - 1.3, andereraeits 
aus dem neuen Isomeren-3.6 durch weiteres Nitriren entsteht. 

Fur den Tetranitrokorper sind hierdurch ebenfalls die Stellen 
1.3.6 festgelegt. Fiir die Stellung der vierten Nitro-Gruppe in 8 
spricht bisher nur die Wahrscheinlichkeit symmetrischer Substitution, 
der directe Beweis bleibt uoch zu liefern. 

V. Ans der Constitution der Nitrokorper ergiebt sich ohne 
Weiteres diejenige der zugehorigen FarbstoiTe. 

Es wird beabsichtigt, die Arbeit fortzusetzen und den Versuch zu 
machen, den dem Aposafranin entsprechenden Oxazin-Farbstoff in 
grosseren, zur Untersuchnng ansreichenden Mengen darzustellen. 

III. 

IV. 

G e n f ,  April 1902. Universitltslaboratoriuni. 

93. F. Mahla: Ueber das aus Citronellaldoxim entstehende 
Umlagerungsproduct und seine Verwandlungen. 

[Aus dem 1. Berliner Uoiversitgts Laboratorium.] 
(Eingegangen am 29. Januar 1903.) 

Vor lkngerer Zeit veroffentlichten T i e m a n n  und K r i i g e r  in 
diesen Berichten I) eine Notiz iiber die Hildung zweier sauerstoffhaltiger 
Hasen, welche sie a u ~  Citronellaldoxirn durch Behandeln mit Schwefel- 
s6ure erhalten hatten. Sie bezeichneten dieselbeo mit den Namen 
Amino-4-menthon und Amino-4-menthol, fiigten aber zugleich bei. dass 
die ron ihnen angefiihrten Formeln und deshalb nuch die Namen der 

1) Diese Bcricbte 29, 926 [I8961 


