
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 : 

NO, 
/\ 

1. !';*S" + 
L./.NH, N:i:( J.NO~ 

S NO, 
/\/\A\ 

I + HCl+ HNO,, 
= U . , d N O ~  

NH 

I) B. 4$ 349 [1909]. 2) B. 43, 927 [1911]. 



wiihrend K e h r m a n n  und Schi ld ' )  fruher gefunden hatten, daB diese 
Reaktion genau entsprechend der Einwirkung von o-Aminophenol a u f  
Pikrylchlorid vor sich gebt: 

NOa 
'\,.NHz + CL./\, 2. 
\,! . SH NO?. ,,NO2 I 

N H  NOz 
/\/\A\ 

= I l l '  ' +- HCI + HNOp. 
,,\/\>NO2 

S 

Ware die Ansicht der erstgenannten Chemiker ricbtig, 5 0  miiBte 
die Formel des 1.3-Diamino-phenazthioniums (Formel I) in diejenige 
des 2.4-Diamino-phenazthioniunis (Formel 11) umgewandelt werden. 

S.C1 NHa 
/\/-\, N NHz 

(\/%/\ 
I . '  I I 1 11. ! I  

-./\,NHS \ / \ k \ h H '  * s.c1 N 

Durch partielle Entazotierung kiinnte nur aus ersterer Apothionin, 
von B e r n  t h s e n  durch Reduktion van Nitro-tbiodiphenylamin-sulf- 
oxyd erhalten, gebildet werden. 

Wir haben nun den bestimmten Beweis erbracht, daB die Ansicht 
der genannten drei Chemiker unrichtig und die Formel des 1.3-Di- 
nitro-phenthiazins nach Gleichung 2 ricbtig ist. Die Versuche, auf 
welcbe die Genannten ihre Auffassnng griinden, sind demnach revi- 
sionsbediirftig. 

P i k r y l c b l o r i d  kondensiert sich mit dem Disu l f id  d e s  
o -Amino- th iopheno l s  (Formel 111) in  normaler Weise unter Bil- 
dung des Dipikryl-Derivats (Formel IV). Durch vorsicbtige Reduktion 

II1* [).N& NH .I IV. \/\NH NH/---./ 
\ s-17 / \*s -- _-- s*,/\ /\. s----- 

NOs(\,NOs I NO,/'-NOs 

1) B. 82, 2605 [1899]. 2, A.  280. 103. 
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mit Schwefelnatrium zerfiillt letzteres in zwei Molekule P i k  r y 1 - 
a m i n o - t h i o p h  e n o l ,  welches gemii13 seiner Bildungsweise die Pikryl- 
Gruppe an Stickstoft gebunden enthalten muJ.3. 

Dieses ist nun durchaus identisch mit dem direkten Einwirkungs- 
produkt des Pikrylchlorids auf Amino-thiophenol. Infolgedewen sind 
die daraus durch weitere Umwandlung entstehenden Kijrper, wie das  
Dinitro-phenthiazin und das  1.3-Diamino-phenazthionium rnit den 
friiher beschriebenen ebenfalls identiech. Im Gegensatz zu der  An- 
sicht von M i t s u g i ,  B e y s c h l a g  und M o h l a u  ist es daher dia  
A m i n o - G r u p p e  und nicht die Sulfhydryl-Gruppe des o-Amino-thio- 
phenols, welche mit dem Chlor des Pikrylchlorids i n  Reaktion tritt. 
Im Besitze von ziemlich vie1 1.3-Diamino-phenazthionium baben wir 
RnschlieBend an vorstehende Untersuchung einige neue Derivate des- 
selben dargestellt. 

Ex p e r i m  e n  t e l l e r  T e i  1. 

Dipikryl-diamino-diphenyldisulfid (Formel IV). 
Eine heil3e alkoholische Losung von 2 Mol. Pikrylchlorid wurde 

mit 1 Mol. o-Diamino-diphenyldisulfid-chlorhydrat I) und dann unter 
Erwitrmen auf dem siedenden Wasserbade innerhalb einer Stunde rnit 
4 Mol. krystallisiertem Natriumacetat portionsweise versetzt. D a s  
Kondensationsprodukt scheidet sich langsam als orrtngegelbes, schweres, 
krystallinisches Pulver aus. Sobnld dessen Menge nicht mehr ZII-  

nimmt, verdunnt man mit dem gleichen Volumen Wasser und saugt 
ab. Zur  Analyse wurde aus siedendem Xylol umkrystallisiert und 
bei 1200 getrocknet. 

C W H ~ + N ~ O I P S ~ .  Ber. C 42.98, H 2.09, N 16.42. 
Get B 42.34, 3.00, I) 16.95. 

1 . 3 - D i n i t r o - p h e n t h i a z i n  (eiehe Gleichung 2 auf S. 3012). 
Ein Mol. fein zerriebenes Dipikryl- Derivat wird in Alkohol 

eum diinnen Brei verteilt und mit zwei Mol. vorher in wenig 
Alkohol gelostem krystallisiertem Schwefelnatrium versetzt. Die  
Masse eretarrt unter Erwiirmung zum Krystallbrei von P i k r y l - a m i n o -  
t h i o p h e n o l - r a t r i u m .  Auf Zusatz von der  notigen Menge i tzna t ron  
und Erwiirmen auf dern Wasserbade wird die anfangs entstandeoe 
blutrote Losung schnell violett und erstarrt dann nach dem Erkrlten 
zu einem Krystallbrei des Thiazin-Derivats. Dies wurde durch Ver- 
diinnen rnit Wasser v6llig ausgeschieden und aus Alkohol umkrystal- 
lisiert. Es erwies sich durch genauen Vergleich als viillig identisch 

l) -4. W. H o f m a n n ,  U. la, 1280 [1880]. 



rnit dem fruher beschriebenen, aus  o-Amino-tbiophenol und Pikryl- 
chlorid direkt erhaltenen Produkt. Auch das  daraus durch Reduktion 
und Oxydation dargestellte 1.3-Diamino-phenazthioniumchlorid war rnit 
den1 friiher beschriebenen durchaus identisch. 

N NH.CO.CH3 
1 - A c e t n mi  n o - 3 - a m  i ii o - f')'?'' 

p h e n  a z t 11 ion  i u  m, U,/,;N& I '  s.c1 
Man kann das Gemisch YOU Essigsaureanbydrid und Chlorid mo- 

natelaug bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen, ohne dalJ 
mehr als Spuren des Monacetyl-Derivats gebildet werden. Setzt man 
indessen etwas gepulvertes Chlorzink zu rind schuttelt urn, so ist die 
Umwandlung in  einigen Minuten beeudet: das Diamin geht in Liisung, 
und das  C h l o r z i n k - D o p p e l s a l z  des Acetyl-Derivats scheidet sich 
als  schweres, violettschwarzes Krystallpulver fast viillig nus. Sobald 
sich dessen Menge nicht weiter vergraoert, wird abgesaugt, rnit etwas 
Essigslureanhydrid und dann mit Atber gewaschen. Zur Verwand- 
lung i n  d a s  C h l o r i d  verfahrt man genau wie aei ter  vorn I) liir die 
analoge Oxonium-Verbindung angegeben. Aus Alkohol krystallisiert 
das Salz in langen feinen Nadeln, welche rioletten Metallglanz zeigen 
und in Wasser leicht, in Alkohol etwas scbwieriger loslich siod. Die 
Losungen zeigen Dichroismus : in  dunner Schicbt bei durchfallendem 
Licht schmutzig-griin, in dicker schon purpurrot in waDriger, violett 
i n  alkoholischer Liisung. Schiittelt man die walr ige Losung mit 
Ather, so bleibt dieser ungefarbt; e r  farbt sich sehr schwach auf Zu- 
satz von Natriumacetat, stiirker auf Zusatz von Alkalicarbonaten, 
wahrend die waBrige Schicht immer noch Salz enthalt. Ammoniak 
und Atznatron fallen die Base viillig als ziegelroten, flockig-krystal- 
linischen Niederschlag, in Ather und Alkohol mit orangeroter Farbc 
liislich. 

Das N i t r a t  bildet in kaltem Wasser fast unl6sliche Niidelchen, das 
J o d i d  dunkelgriine Flocken. In siedendem Wasser h e n  sich beide Salze 
nicht unbetrachtlich. 

Das C h l o r o p l a t i n a  t fiillt slti grknschwvarzer, fein krystallinischer, in 
Wasser so gut wie nnloslicher Niederschlag aus. Es wurde zur Analyse bei 
l l O D  getrocknet. 

( C ~ ~ H ~ ~ N ~ S O C I ) P P t C 1 , .  Ber. C 35.44, H 2.53, N 8.86, I't 20.37. 
Gef. x 35.41, )) 2.61, )) 9.18, * 20.55. 

I) Vcrgl. I ichrniann und L o w y ,  S. 3010. 
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Das B i c  h r o m a t  bildet in Wasser unlosliclie, dunkelgrhne Flocken, das 
A u r o c h l o r a t  einen braunen, unloslichen, krystallinischen Niederschlag; es 
vurde zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

(C14HI~NaSOC1)AuCla. Ber. Au 32.45. Gef. Au 3'2.16. 
Die Base kryatallisiert auf Zusatz von etwas Ammoniak zur Lo- 

sung des Chlorids in 50-prozentigem Alkohol in z i e g e l r o t e n ,  ver- 
filz ten Niidelchen, welche in  Wasser unliislich sind, Kohlensiiure aus 
d e r  Luft anziehen und sich beim Kochen ihrer alkoholischen Losung 
rersetzen. Die Analyse der  bei Zirnmertemperatur uber Natronkalk 
getrockneten Substaoz stimmt nicht genugend auf das  normale An- 
hydrid, 

ClrHI1N3SO. Ber. C 62.45, H 4.09, 
Gef. M 62.55, 4.84, 

SO dal3 desseu 1-orliegen zweifelhatt bleibt. 

E i n w i r k u u g  v o n  S a l p e t r i g s i i u r e  a u f  1 . 3 - D i a m i n o -  
p h e n a z t h i o n i n m .  

Diese Reaktion wurde studiert in der Hoffnung, die in  1 befind- 
liche Aminogruppe durch Diazotieren und Behandeln mit Alkohol 
entfernen und so zum lange bekannten :~-Amino-pheDazthionium ge- 
langen zu kijnnen. Leider ging diese Hoffoung nicht i n  Erfullung, 
da die Einwirkung in unerwarteter Weise verliiuft. 

3 g FarbstofE in Form des Chloridd wurden in der  ebeu aus- 
reichenden Menge eines Gemisches YOU 2 Tln. reiner konzentrierter 
Schwefelsaure und 1 T1. Wasser unter Kuhlen mi t  Eis gelost und 
tropfenweise unter Riihren so lange mit w a h i g e r  10-prozentiger Na- 
triumnitrit-Losung versetzt, bis keine Farbeoveriinderung mehr eintrat 
iintl der Geruch hach Salpetrigsaure deutlich wurde. Dann wurde 
in dns doppelte Volumen kalten Alkohols gegossen und einige Stunden 
im Eis  stehen gelassen, wobei sich schwarze, krystallinische Krusteo 
ausschieden. Diese losten sich nach dem Absaugen in lauwarmem 
Wasser unter Zttsatz eioiger Tropfen verdunnter SchwefelaHure unter 
Hinterlassung eiues schwarzen , unloslichen Pulvers mit rotbrauner 
Farbe grofltenteils auf. 

Starkes Erhitzen mu13 hierbei vermiedeo werden, d a  sonst unter 
Gasentwicklung Zersetzung eintritt. 

Die braune Liisung wurde mit festem Natriumnitrat ausgesalzen 
und diese Operationen des Auflosens in lauem aogesaoertem Wasser, 
Filt rierens und Aussalzens nochmals wiederholt. 

Das so erhaltene Nitrat des iieuen Korpers bildet braungelbe, in 
kaltem Wasser schwer, in lauwarmem leichter mit orangegelber Farbe 
iosliche Nadelchen. Erbitzt man die Liisung zum Sieden, so trubt 
sie sich unter Gasentwicklung und Ausscheidung eines dunkelroten, 
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schweren, flockigen Niederschlags. Bei einem Versuch, das  trockne 
Salz zu zerreiben, verpulfte es unter Feuererscheinung mit ziemlicher 
Heftigkeit. Da13, wie hiernach erwartet werden konnte, eine Diazo- 
Verbindung vorlag, wurde durch die Analyse des Platindoppelsalzes 
bestatigt, welche aber zugleich ergab, daB zwischen einer diazotierten 
Aminogruppe und einer anderen Stelle des Molekuls eine Riog- 
schliel3ung eingetreten war. Nimmt man an, daB, wie es aus be- 
kannten Analogiegrunden wnhrscbeinlich ist,  die Umwandlung beider 
Amino-Gruppen in Diazo-Gruppen mit einer Isomerisation der  Az- 
thionium-Form in die Sulfoxyd-Form verbunden sei, so versteht man 
leicht die nachstehenden Gleichungen iind Umformungen : 

N NH, 
I. ”‘!’-:> + 2 H N O p  + 2HCl  ,A /..,NK 

s . c 1  
N N:N.CI /\,/.\/\ 

\ , ~ / I , , , N :  N.  c i  
- - ‘ I 1  + 4HrO; 

S.Cl 
N N:N.CI N N:N.Cl 

/\/-a/\ n A - 1  
t I ’  11. \/\/\,N 1 1 1 : N .  C1 ~,,‘,J,,N : N .  CI 

S.Cl S.OH 
N = N  

‘ I  
N I I  N:N.Cl  N I  

/\ ’\,/\ n/\/\ 
_ -  t 1 1  + I  ,,,),,-!N:N .C1 \,\.\,N : 3’. C1 s:o S: 0 

Dem g e l b e n  N i t r a t  wurde also die folgende Formel zukommeu: 

N==N 
N I  

/\;/\,/\ 

i r i i t  welcher seine Eigenschaften iibereinstimmen. 
Das P l a t i n - D o p p e l s a l z  wurde durch Hineinfiltrieren einer frisch 

bereiteten lauwarmen Losung des Nitrats in iberschiissige verdunnte Pla- 
tinchlorwasserstoffsaure erhalten. Es bildet ein schweres, in Wasser fast un- 
bsliches, orangefarbenes, krystallinisches Pulrer, welches bei 1 100 getrocknet 
werden konnta, ohne zu explodieren. 

(CI~H~N5SOC1)zPt Clr.  Ber. N 11.83, Pt 20.65. 
Gef. *) 14.17, ;> 21.08. 



E i n w i r k u n g  s i e d e n d e n  W a s s e r s  auf  d a s  g e l b e  N i t r a t .  
J e  0.5 g Nitrat werden in lauwarmem Wasser unter Zusatz von 

einer Spur  verdiinnter Schwefelsaure geliist und, wenn niitig, filtriert. 
Erhitzt man nun zum Sieden, so beginnt bei ungefiihr 80° eine deut- 
liche Gasentwicklung, die bei 1 0 0 0  ziamlich heftig wird; die Losuog 
triibt sich und scheidet unter Entfarbung einen braunroten, schweren, 
flockigen Niederschlag aus, welcher nach beendeter Reaktion abfiltriert 
und mit heiBem Wasser ausgewaschen wird. Da alle Versuche, die 
Substanz durch Umlosen in  besser krystallisiertem Zustande zii er- 
balten, scheiterten, so wurde sie nach dem Trocknen bei l l O o  
d i rek t  analysiert. 

C I ~ H ~ N ~ S O .  Ber. C 59.75, H 2.90, N 17.42. 
Gef. B 59.20, n 3.04, n 17.46. 

Die neuesubstanz entspricht demnach nicht derFormelGzH~N$3O~,  
w i e  man bei einfachem Ersatz der Diazogruppe durch Hydroxyl er- 
warten muBte, sondern enthiilt fast ein Atom Sauerstoff weniger. 
Fragt  man sich, welches Sauerstoffatom verloren gegangen sein 
konnte, so liommt man zum SchluB, da13 dieses nur  dae an Schwefel 
gebundene der  Sulfoxyd-Gruppe sein konnte. Dies ha t  offenbar oxy- 
dierend gewirkt und einen Teil der  Substanz in  wahrscheinlich 
wasserlijsliche Produkte verwandelt, die durch Auswaschen entfernt 
wurden. 

Zum SchluB mochten wir bemerken, daD wir das  Hypothetische 
i n  vorstehenden Entwicklungen keineswegs verkennen , und daB 
weitere Restiitigungen erwunscht bleiben. 

Versuche, aus  dem weiter vorn beschriebenen 1 -Acetamino- 
3-amino-phenazthionium die in 3 befindliche Aminogruppe durch 
Diazotieren zu entfernen, haben nicht zum Ziel gefutrt, weil weit- 
gehende Zersetzung der  Diazoverbindung nicht zu vermeiden war. 
W i r  werden daher versuchen , das  1-Amino-phenazthionium') aus 

4-Aminothiophenol und 1.2.6-Dinitrochlorbenzol in entsprechender 
Weise darzustellen wie dns 1-Amino-phenazoxonium. 

L a u s a n n e ,  Organisches Laboratorium der  Universitiit, 8. Ok- 
t o b e r  1911. 

1) Frl. Nossen k o  ist mit Versuchen hiertiber beschiftigt. 




