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895. F. Eehrmann und L. LtJwg: 
tZber l-Amlno-phenansoxonfurn. 
(Eingegangen am 11. Oktober 1911.) 

In einer friiheren Mitteilungl) hat  der eine von uns mit MaOle- 
n i  koff das I-Amino-phenyl-phenazonium (Formel I) beschrieben. Es 
ist durch Entfernung der  in 3 befindlichen Amino-Gruppe aus den1 
I .3-Diamino-phenyl-phenazonium erhalten worden. 
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D a  nun die analogen Diamine der  Azoxonium- und der  Azthio- 
nium-Reihe ebenfalls bekannt und leicht zuganglicb sind, so lagen 
Versuche nahe, diese auf gleiche Weise abzubauen und so das 1-Amino- 
phenazoxonium und das 1-Amino-phenazthionium (Formel I1 und 111) 
darzustellen. Wegen der  groaen Unbestiindigkeit dieser beiden Ver- 
bindungen gelingt jedoch ihre Darstellung auf solche Weise nicht, da  
wihrend der Entazotierung Verschmierung eintritt; hingegen kann 
man sie durch Reduktion und Oxydation der  1-Nitroderivate des Phen- 
azoxins und Phenthiazins recht gut  erbalten. Wiihrend wir mit dem 
Studium der  Ein wirkung des 2.6-Dinitro-chlorbenzols auf o-Amino- 
phenol beschaftigt waren, bemerkten wir, dal3 das 1-Nitro-phenoxazin 
kurz vorher auf dieselbe Weise von F. U l l m a n n  und K u h n l )  darge- 
stellt und beschrieben worden war. Wir  haben es zum Amin reduziert 
und daraus durch Oxydation niit EisenchIorid ohne besoudere Schwie- 
rigkeit die Salze des 1-Amino-phenazoxoniums erhnlten. 

E x p  e r  i m e n  t e l  1 e r T e i1. 

N H  NHs 
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Das Chlorhydrat dieser Base erhalt man auf tolgende Weise: 
Nach U l l m a n n  und K u h n  dargestelltes Nitro-phenazoxin wird in 
Alkohol suspendiert, mit einer Liisung der  4-fachen Menge krystal- 
lisierten Zinnchlorurs in  konzentrierter Salzsaure versetzt und so h u g e  

I )  B. 44, 2628 119111. 9, A. 366, 110 [1909]. 
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zum Sieden erhitzt, bis die Krystalle des Nitrokorpers verschwunden 
sind und sich a n  seiner Stella fast farblose Nadeln ausgeschieden 
beben. Man saugt sie nach dem Abkublen ab, dampft dns Filtrat 
znr Entfernung des Alkobols auf dem Wasserbad ein, verdiinnt den 
Ruckstand mit Salzsiiure und saugt diese Ausscheidung ebenfalls nb. 
Die vereinigten Krystallisationen wZiscbt man rnit 10-prozentiger Salz- 
sture, lost in der eben ausreichenden Menge siedenden, vorher ails- 
gekochten Wassers, filtriert und versetzt rnit ziemlich viel konzen- 
trierter Salzsiiure, wodurch das zinnfreie C h l o r h y d r a t  so gut wie 
vollstandig ib schwach rosa gefiirbten NHdelchen auskrystsllisiert. Es 
ist in kaltem Wasser und i n  verdunnter Salzsaure wenig Ioslich; sie- 
dendes Wasser lost ziemlich viel, jedoch oxydiert sich diese Losung 
ziemlich schnell und wird triib violett, schlieBlich bildet sich ein Nie- 
derschlag eines Oxydationsproduktes, wahrscheinlich ein Amino-phen- 
azoxon. Znr  Analyse wurde RUS dem Chlorhydrat das M o n a c e t y l -  
derivat 

V. cS H,<_N,H_;c, H~ .NH. co . C H ~  

dargestellt. 
1 g Chlorhydrat wurde mit 1 g Natriumacetat und 5 g Essigssurean- 

hpdrid unter Zusatz einer Spur Zinkstrub so lange aut dem Wasscrbade vor- 
sicbtig unter Umschiitteln erwfirmt, bis die Partikelchen des Salzes verschwiin- 
den weren. Dann versetzte man portionsweise mit Wasser, bis der hellgraue, 
krystallinische Niedersehlag des Acetylderivata nicht mehr zunahm, saugte ab, 
wusch rnit Wasser und krystallisierte aus Alkohol. Man erhielt so farblose, 
glanzende Nadeln, welche gegen 197O unter Zersetzung schmolzen, in Wasser 
unlBslich, in Alkohol und Eisessig besonders in der Warme gut IBslich warm. 
Sie wurden zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

Clr€lIaN~O1. Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.66. 
Get. D 69.44, D 5.19, D 11.39. 

Durch Oxydntion mit Eisenchlorid entsteht zuerst Acetamino- 
phenazoxonium, welches indessen sehr unbestiindig ist und sich LuBerst 
schnell durch weitere Oxydation in ein ' Gemisch zweier Acetamino- 
phenazoxone verwandelt. Von diesen ist spl ier  noch die Rede. 

S a l z e  d e s  1 - A m i n o - p h e n a z o x o n i u m s .  
(Siehe Formel I1 der  Einleitung.) 

' Das C h l o r i d  wurde nach folgendem Verfahren erbalten: J e  0.5 g 
Aminophenazoxin-chlorbydrat wurden in mgglichst wenig ausgekochtem 
Wasser siedend geliist und die Losung schnell unter Schiitteln abge- 
kiihlt, wobei man einen Brei sehr kleiner Krystalle erhalt. Auf Zu- 

195' 



3008 

satz der  notigen Menge kalter, konzentrierter Eisenchloridlosung liisen 
sie sich fast momentan rnit dunkelgruner Farbe auf. Man sattigt 'die 
griine 1,osiing sofort mit gepulvertem, chemisch reinem Chlorn a t rium, * 

wodurch das  Chlorid des Farbstoffs bald ziemlich vollstlindig in Ge- 
stalt kleiner, grunschwarzer, glitzernder Krystallchen ausgesalzen wird. 
Sie werden abgesaugt und mit gesiittigter Kochsalzliisung gewascheu. 
Frisch dargestellt, liist sich dieses Salz in reinem Wasser von Zimmer- 
temperatur an fangs unverandert rnit schijn gruner Farbe auf. Nach 
wenigen Minuten, viel schneller in der  R a r m e ,  tritt Zersetzung unter 
Ausscheidung eines violettbraunen, flockigen Niederschlags ein. Ent- 
halt die waWrige Losung viel Chlor-lonen in Form von Kochas1.z oder 
Salzsaure, so ist sie haltbarer, irnmerhin nicht l5nger a19 einige 
Stunden. Auch die rein griine, alkoholische Liisung zersetzt sich 
rasch und wird mibfarbig. 

Die Losung des Chlorids in kalter, konzentrierter Schwefelsaure 
ist violettrot, iihnlich wie Phenazoxoniumliisung, gefarbt und wird auf 
Zusatz yon viel Eis  griin. 

Das N i t r a t  ist etwas schwerer lbslich und daher leichter darzustellen 
als das Chlorid. Es fiillt sehr vollstindig auf Zusatz der genugenden Menge 
festen Natronsalpeters zur frisch oxydierten, kalt gehaltenen LBsung des 
Chlorids in Gestalt gliinzender, schwarzgriiner Niidelchen aus. Sie werden 
abgesangt, mit sehr verdiinnter Salpeterlosung gewaschen und sofort auf Ton- 
teiler und in den Exsiccator gebracht. Im trocknen Zustande scheint dieses 
Salz lingere Zeit unveriindert haltbar zu sein. Es wurde zur Darstellung des 
C h l o r o p l a t i n a t s  benutzt, welches wie folgt erhalten wurde. 

0.5 g Nitrat wurden in kaltem, mit einem Tropfen Salpetemiiure ange- 
sauertem Wasser unter Schiitteln gelbst und diese L6sung in eine hinreichende 
Menge Platinchlorsasserstoff hineinfiltriert. Das Doppelsalz scheidet sich so- 
fort ill blauglfnzenden, fast schwarzen Krystiillchen aus, welche abgesaugt und 
mit Eiswasser gewaschen wurden. Es ist in kaltem Wasser mit griiner 
Farbe merklich liislich. Zur Analyse wurde es bei 100" getrocknet. 

(Cl~H9N~OCI)~PtClr .  Ber. C 35.91, H 2.24, N 6.98, P t  24.31. 
Gef. D 35.66, D 2.47, a 7.20, D 24.55. 

In konzentrierter Schwbfelsiure lost sich dieses Salz orangerot, offenbar 
unter Verinderung. Auf Zusatz von Eis erscheint erst eine gelbgriine und 
d a m  eine bliiulichgrfme Nuance. 

Das B r o m i d  gleicht dem Chlorid, ist jedoch schwerer lbslich. Es wird 
durch Aussalzen der frisch oxydierten LBsung mit festem Bromnatrium er- 
halten. Auch dieses Salz gibt mit konzentrierter Schwefelsiiure eine von Zer- 
setzung herriihrende Farbreaktion, offenbar bewirkt durch in Freiheit ge- 
sotztes Brom. 

Daa J o d i d ,  durch Fgllen mit Jodkaliumlosnng erhalten, bildet in Waaser 
fast unlbsliche, dunkelgriine, mikroskopische Krystiillchen. 



A c e t a m i n o - p  h e n a z o x o n e ,  
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Yersetzt man die alkoholische Liisung des 1-Acetamino -phen- 
azoxins rnit konzentrierter wafiriger Eisencbloridliisung, so fiirbt sich 
die Flussigkeit zuerst dunkelbraunrot infolge Bildung des entsprechen- 
den Oxoniomsalzes. Ionerhalb einiger Miouten erscheint dann eine 
hlutrote Farbe. 1st die Losung gentigend konzentriert, so beginnt bald 
eine Krystallisation glanzend roter Nadeln. D a  die Substanz in  Wasser 
nicht unloslich ist, so bleibt ein Teil gelost und kann durch AUS- 
schiitteln mit Chloroform entzogen werden. Durch Fraktionieren &us 
siedendem Wasser kann das Produkt in zwei Substanzen zerlegt wer- 
den. Die ersten Extrakte geben beim Erkalten eioe reichliche Kry- 
stallisation flacher, gelblichroter Nadeln, wahrend die folgenden ZU- 

nachsi fast nichts ausscheiden, auch wenn sie in der Hitze vollig ge- 
sattigt sind. Durch Eindampfen erhalt man dann den zweiten Kbrper 
in Gestalt glitzernder, dunkelroter Kornchen. Beide, Nadeln wie 
Kiirnchen, schmelzen unter Zersetzung unscharf bei uogefahr 215O, 
zeigen jedoch verschiedene Farhreaktionen mit konzentrierter Schwefel- 
slure. Die gelblichrote Losung der  Nadeln wird au l  Zusatz von wenig 
Eis braunrot, die ebeofalls gelbrote der  Korncben dagegen scbmutzig 
violett j auf Zusatz yon vie1 Wasser werden dann beide wieder gelbrot. 
Die Nadeln wurden zur Analyse bei 1100 getrocknet, wiibrend die 
Korner bisher infolge von Substanzmangel nicht analysiert werden 
konnten. 

ClrHloNaO,. Ber. C 66.12, H 3.93. 
Gef. 65.60, * 4.31. 

Durch langer fortgesetztes ErwHrmen der mit etwas Wasser ver- 
dunnten, schwefelsauren Lbsungen werden beide Korper verseilt. In 
Anbetracht ihrer sehr iihnlichen Eigenschaften ist Isomerie iudessen 
kaum zweifelhaft, jedoch lafit sich nicht sagen, welcher von den bei- 
den miiglichen Strukturformeln die Nadeln und welcher die Kornchen 
entsprechen. DaB Azoxone vorliegen, kann jedoch nicbt zweifelhaft 
sein, da das einfachste Azoxon unter denselben Bedingungen aus 
Phenazoxin erbalten wird:) und ferner 3-Acetamino-naphthophenazoxin 
unter ganz gleichen Verbiiltnissen in  3-Acetnmino-phenonaphtha~oxon~) 
verwandelt wird, indem such bier als Zwischenprodukt die Azoxonium- 
korper entstehen. 

- 
I) B. 35, 341 [1902]. R. 40, 1077 [1907]. 
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Versuche zur Barstellung FOU 1- Amirio-2l/tenu:oxoniii?i~ aw 
1.3- Diam in o - p h  en azoxonium. 

Wir  haben i n  der Einleitung erwiibnt, daB die partielle Entazo- 
tierung des 1.3-Diamino-phenazosoniums nicht in gleicher Weise ge- 
lingt, wie diejenige des entsprechenden Azonium-KSrpers. Der  Grund 
liegt in der  grol3en Unbestandigkeit des Monoamino-Derivats, welches 
sich hierbei zersetzt. 

W i r  mochten hier noch einige Beobachtungen mitteilen, die wvir 
i n  Betreff des Verhaltens des Diamins zu EssigsHureanhydrid ge- 
macht haben. 

N NH.CO.CH3 
1 - A c e  t a m i n  0.3 - a m  i no - T'I~~'' I 

UbergieBt man das troclien gepulverte Chlorid des 1.3-Uiamino- 
phenazoxoniums ') mit der  5-fachen hlenge Bcetanhydrid und 1aBt bei 
Zimmerternperatur stehen, so wird es kaum angegriffen. Setzt man 
jedoch etwas gepulvertes Chlorzink hinzu und schiittelt urn, so geht 
es unter deutlicher Warnieentwicklung rasch rnit blutroter Fnrbe i r i  

J i h n g ,  indem gleich darauf das  C h l o r z i n k - D o p y e l s a l z  des hfon- 
acetyl-Derivats in  glanzenden, schwarzroten Krystallchen fast viillig 
auskrystallisiert. Es wird nach 12 Stonden abgesaugt , mit etwas 
Essigsaureanhydrid und dann mit &her abgewaschen. Urn ails dem 
Doppeisalz das einfache Chlorid darzustellen, lost man je 1 g in 200 ccm 
Wasser unter Erwiirmen auf dem Wasserbade, filtriert und versetzt 
mit-vie1 w a h i g e r  Chlorammonium-Lijsung, die mit Ammoniak vorher 
stark alkalisch gemacht wurde. Hierdurch fallt die Base als volumi- 
noser, gelber Niederschhg &us. Man saugt ab, wascht rnit ammoniak- 
haltigem und dann mit reinem Wasser, suspendiert in je  100 ccni 
Wasser auf je 1 g angewandtes Zinkdoppelsalz und versetzt vorsichtig 
rnit soviel verdiinnter Salzsaure, daI3 diese eben zur Umwandlung in 
das mit blutroter Farbe in Liisung gehende C h l o r i d  ausreicht. Man 
erwiirmt unter Umruhren kurze Zeit, filtriert, wascht mit Wasser 
nach und salzt das Filtrat mit Kochsalz aus. Zur Darstellung 
griiBerer Krystalle lost man in heil3em Wasser unter Vermeidung des 
Siedens, filtriert und versetzt noch heiD niit etwas gesiittigter, filtrierler 
Kochsalz-Liisung. Man erhalt dann nach dem Abkiihlen eine reich- 
liche Krystallisation schwach metallisch grunglanzender, dunkelroter 
Prismen. Zur Analyse wurden die gepulverten Krystalle bei 1 loo 
getrocknet: sie halten bei dieser Temperntur noch 1 Molekul Krystall- 
wasser zuruck. 

1) B. az, 2603 [ I S O ~ I .  



ClaHlrNsO,C1 + H,O. Ber. C 54.63, H 4.55. 
Gef. B 54.54, s 4.69. 

Das P la t in-Dopp elsalz ftillt auf Zusatz von Platinchlorwasserstoff- 
saure mr wiBrigen Losung des Chlorids als i n  Wasser so gut wie nnl6s- 
liches, brauorotes, dcutlich krystallinisches Palver aus. Es wurde ZUL' Ana- 
lyse bci 1100 getrocknet. 

( C l ~ H 1 , N ~ O ~ C l ) z  PtCld. Ber. N 9.17, Pt 21.28. 
Gel. 9.30, I) 21.38. 

Die B a s e  fiillt, wie bereits erwihnt, aus der wjidrigen Losung 
des Chlorids durch Ammoniak als gelber, flockigkrystallinischer, i n  
Wnsser kaum IZislicher Niederschlag aus. Aus einer rnit etwas Am- 
moniak versetzten Losung des Cblorids in  verdiinntem Alkohol kry- 
stallisieren citronengelbe, verfilzte Niidelchen. Erhitzt man die alko- 
holische Losung langere Zeit, so tritt vollige Zersetzung ein. Die 
Xrystalle schmelzen zwischen 185O und 1900 uoter Zersetzung. Da 
Analysen verschiedeoer Priiparate keine iibereinstimmenden Zahlen 
gaben, kann die Frage, ob hier eiue Pseudo-Form oder ein Anhydrid 
vorliegt, nicht beantwortet werden. Die Tetsache indessen, daB die 
Base des Monacetyl-Derivats gelb ist und blutrote Salze gibt, beweist 
mit Sicberheit, dad die in 1 befindliche Amino-Gruppe acetyliert ist, 
und zwar deswegen, weil das 3-Amino-phenazoxonium ebenfalls als 
Base gelb, als Salz blutrot gefarbt istl). Wi re  die in  3 bebdliche 
Arninogruppe acetyliert, so miifiten die Sake  grun Bein, etwa wie 
die Sake  des 1-Amino-phennzoxoniums, wvelche oben beschrieben sind. 

L a u s a n n e ,  Org. Lab. d. Universitiit, 31. August 1911. 

396. F. Kehrmann und J. Steinberg: tzber einige Derivate 
dee LS-Mamino-phenazthioniume. 

(Eingegangeo am 11. Oktober 1911.) 

Die HHrn. R. Mi t sug i ,  H. B e y s c h l a g  und R. Mohlau?)  haben 
kiirzlich die Ansicht ausgesprochen, dalj die Einwirkung YOU 

o-  Am ino -  t h i o  p h en  01 auf P i  k r y  1 ch lo  r id  entsprechend lolgencler 
Gleichung verlaule : 
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L./.NH, N:i:( J.NO~ 

S NO, 
/\/\A\ 

I + HCl+ HNO,, 
= U . , d N O ~  
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I) B. 4$ 349 [1909]. 2) B. 43, 927 [1911]. 




