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Sulzsdure erhalten werden. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, stellt es farb-
lose Prismen dar.

0.3500 g Sbst.: 0.1780 g AgCL
CisH;s0;NCl. Ber. Cl 12.1. Gel. Cl 12.2,

Bei langsamem Erhitzen findet Gasentwicklung, gegen 230° lebhalte Zer-
setzung statt. Platindoppelsalz scheint nicht gebildet zu werden, vielmehr
wurde lediglich das salzsaure Salz zuriickerhalten.

Obige Versuche sollen auf weitere Phenole ausgedehnt werden.
Ferner haben Versuche ergeben, dal auch in andren Fallen die Di-
methylanilin-Gruppe durch Phenol-Reste ersetzt werden kann.

Es sei mir gestattet, Hrn. Prof. Scholl fiir die giitige Aufnahme
in sein Laboratorium auch an dieser Stelle tieigefiihlten Dank zu
sagen.

Graz, Chem. Laboratorium der Universitit, Juni 1914.

803. F. Kehrmann: Einige Bemerkungen iiber Darstellung

und Bigenschaften der in den Tabellen der III. Mitteilung

von Kehrmann, Havas und Grandmougin') angefithrten
Verbindungen.

(Eingegangen am 17, Juni 1914.)

1. Uber die Salze des Phenazthioniums.

Die Neubearbeitung der einfachsten Phenazthionium-Verbindungen
hat kurz nach Abfassung der in der Uberschrift zitierten Mitteilung
zur Auffindung unerwarteter Tatsachen gefiihrt. Da deren Unter-
suchung, welche ich gemeinsam mit Hrn. Diserens durohfiibre, noch
nicht abgeschlossen ist, so soll dariiber spater berichtet werden.

2. Uber 1-Amino-phenazthionium,

Zur Darstellung der grinen Liosung wurde mit Schwefelsiure
deutlick angesauertes Eiswasser benutzt; die orangefarbene Losung
erhielt man durch Eintragen des Chlorids unter Eiskiihlung in reine,
konzentrierte Schwefelsiure, Abblasen der entwickelten Salzsiure-
Dampfe und vorsichtiges Verdiinnen mit Eis. So dargestellt nimmt
die orangefarbene Losung auf Zusatz von viel Eiswasser wieder die
urspriingliche griine Farbe an.

) B. 47, 1881 [1914].
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3. Uber 3-Amino-phenazthionium.

Es wurde mit Ricksicht auf die reduzierende Wirkung der Salz-
saure das Sulfat angewendet. Um es darzustellen, 18st man reines
Chlorid in kaltem Wasser, iiberschichtet mit Ather, versetzt mit ziem-
lich viel Natriumearbonat-Lésuug, schiittelt wiederholt mit Ather,
welcher die Imidbase mit oranger Farbe aufnimmt, wihrend even-
tuell beigemengte Spuren von Lauthschem Violett viilig als Carbo-
nat im Wasser bleiben, und fallt schlieflich die abgetrennte Ldsung
der Imidbase durch tropfenweisen Zusatz von sehr verdiinnter, #the-
rischer Schwefelsdure. Man saugt ab, wischt mit Ather und trocknet
auf dem Toateller.

Einwirkung von konzentrierter Salzsiure auf 3-Amino-
phenazthionium (unter Beteiligung von Isac Francez).

Pummerer und GaBuner’) haben beobachtet, daB sich die anfangs
rein griine Losung des 3-Amino-phenazthioniums in konzentrierter
Salzsdure langsam schon bei gewdhnlicher Temperatur, schnell beim
Erwidrmen rot farbt. lbre Untersuchung dieses Vorganges fiihrt diese
Forscher zu der Auffassung, daB die Farbanderung durch eine Um-
lagerung des griinen, nach ihrer Ansicht para-chinoiden Thiazindi-
chlorbydrats (Formel I) in das braunrote, ortho-chinoide Amino-phen-
azthioniumchblorid-chlorhydrat bedingt sei (Formel II):
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Eine analoge Verinderung durch konzentrierte Salzsiure beob-
achteten sie beim Chlorbydrat des Phenazthions, welches sich in das
Chlorid des 3-Oxy-phenazthioniums verwandle.

Nach Lektiire der zitierten Mitteilung stellte der eine von uns
durch einige Reagensglas-Versuche fest, daB diese Vorginge anders
interpretiert werden miissen. Eine einfache Umlagerung erschien so-
fort ausgeschlossen, weil mit konzentrierter Schwelelsiiure die Reaktion
auch beim Erwiarmen vollig ausblieb. Andererseits ist bekannt, daB
chinoide Substanzen durch Salzsiure reduziert werden kénnen, und in
der Tat beobachteten Pummerer und GaBner ihre vermeintliche
Uimnlagerung nur bei Gegenwart von Reduktionsmitteln, wie Salzsiure,
Zinnchlordr, Hydrochinon usw. Die Feststellung, dafl eine mit Salz-
siiure erwarmte Losung des 3-Amino-phenazthioniums pach dem

1) B. 46, 2310 [1913).
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Verdiinnen mit Wasser bedeutende Mengen Eisenchlorid reduzierte,
bestitigte alsbald die Aunahme einer mit Chinhydron-Bildung verbun-
denen teilweisen Reduktion.

Infolge einer Bemerkung des einen vom uns, dal3 ibre Interpre-
tarion des Vorganges nicht richtig sei, haben die genannten Forscher
ihre Angaben nunmehr revidiert und in Ubereinstimmung mit der An-
sicht des einen von uns einwandirei festgestellt!), dal es sich in der
Tat um eine Reduktionswirkung der Salzsiure handelt. Da jedoch
die Genannten das dabel entstehende Kernchlorid-Derivat des 3-Amino-
phenazthioniums nicht in reinem Zustande isoliert zu haben scheinen,
so bat Hr. 1. Francez diese Liicke ausgefiillt.

Erwirmt man die rot gewordene Losung des 3-Amino-phbenaz-
thioniums in konzentrierter Salzsiure lingere Zeit auf dem Wasser-
bade, so entfirbt sie sich schlieBlich fast vollig unter Ausscheidung
eines hellgrauen, krystallinischen Niederschlages von Amino-chlor-
thiodiphenylamin-Chlorhydrat. Dieses wird abgesaugt, in
heiBem Wasser geldst, mit Eisenchbloridldsung iv geringem Uber-
schufl oxydiert und die violettrote Losung des Farbstoffes mit festem
Kochsalz ausgesalzen.

Zur Bestimmuog des Kernchlors wurde das Chlorid durch wiederboltes
Aussalzen des Chlorids mit Natriumnitrat in das Nitrat verwandelt. Dieses
bildet in kaltem Wasser miBig, in heilem Wasser leicht lésliche, violettrote
Nadelchen, deren l.3sung etwas rotstichiger als diejenige des chlorfreien
Korpers ist. Zur Analyse wurde es bei 1000 getrocknet und das Chlor durch
Glithen mit Kalk bestimmt.

Ci1zHs N3SO3Cl. Ber. Cl 11.47. Gef. Cl 12.00.

Durch blofles Versetzen der wiaBriger Losung des Nitrats mit
Silbernitrat ist kein Chlor nachweisbar; es mufl daher im Kern?)
haften.

4. Die iibrigen Azthionium-Salze wurden entweder in Wasser
oder in kalter, konzentrierter, reiuer Schwefelsiure gelost und nachher
mit Eiswasser entsprechend verdiinnt.

5. Phenazoxonium- und Dimethyl-phenazoxonium-Sul-
fate erhilt man durch kurzes Erwirmen der betr. Azoxine?) mit etwas
reiner, konzentrierter Schwefelsiure im Reagensglas unter Schiitteln,
bis die anfangs blauviolette Farbe in ein konstantes Rotviolett (Phenaz-
oxin) resp. die anfangs blaue Farbe in konstantes Blauviolett (Di-
methyl-pbenazoxin) iibergegangen ist. Die zuerst auftretenden Farben
riihren von partieller Oxydation zu Chinhydronen ber. Man braucht

1) B. 47, 1500 [1914).
") wahrscheinlich im chinoiden Kern in orthe zur Aminogruppe.
n A. 322, 9 [1902).
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bierbei kurzes Erhitzen auf 100° nicht zu fiirchten. SchlieBlich ver-
diinot man entsprechend mit Eiswasser.

6. Das Sulfat des 3-Amino-phenazoxoniums wurde genau
wie das analoge Thioniumsalz aus der itherischen Lésung der Base (sie
ist citronengelb gefirbt) mit #therischer- Schwelelsiure gefillt. Es
bildet ein gelblichrotes, in Wasser leicht losliches, krystallinisches
Pulver. Die iibrigen Oxoniumsalze wurden ebenfalls wie die ent-
sprechenden Thionium-Verbindungen behandelt.

Lausapne, Org. Laboratorium der Universitiat, 9. Mai 1914.

804. J. Grabowski und L. Marchlewski: Synthese des
Hémopyrrols I
[Vorliutige Mitteilung].
(Eingegangen am 20. Juni 1914.)

Mit »Hamopyrrol ls bezeichnete im Jabre 1908 der eine von
uns') denjenigen Bestandteil des Rohh@mopyrrols von Nencki und
Zaleski, welcher mit Diazoniumsalzen einen rot gefirbten Azofarb-
stoff liefert. Im Jabre 1912 zeigten wir, dafl dieser Robbdmopyrrol-
Bestandteil nur 8,8'-Methyl-athyl-pyrrol sein kann. Der Beweis
beruhte auf einem Vergleich des genannten Azofarbstoffs mit Azofarb-
stoffen, welcbe aus synthetischen g,y Dialkyl-pyrrofen gewonnen wur-
den?). Ungefabr gleichzeitig isolierten Piloty und Stock?) aus
dem Roh Hamopyrrol durch fraktionierte Destillation ebenfalls Methyl-
athyl-pyrrol. Damit wurde bewiesen, daB die »Losung der Hamo-
pyrrolfrage« Fischer und Bartholom#us*) nicht gelungen wur.
Sie iibersahen das 8,8 Dialkyl-pyrrol-Derivat.

Die Synthese des 3,8-Methyl-iithyl.pyrrols gelang uns bis jetzt
vur durch die pyrogene Reduktion des L\I‘ethyl-_ithyl-malein-
imids. Weitere Reduktionsverfahren, iiber welche ausfiibrlich an
andrem Orte berichtet werden soll, verblieben erfolglos. DNie Reduktion
des Methyl-dthyl-maleinimids wurde unter den folgenden Bedingungen
ausgeliihrt, 3 g Calciumoxyd-hydrat wurden mit 30 g Zinkstaub ver-
mengt in eine kleine tubulierte Retorte gebracht und mit einer diinnen
Schicht reinen Zinkstaubes bedeckt. Hieraui kam eine Mischung von
1 g lmid, welches mit 50 g Ziokstaub verrieben war. Der Hals der
Retorte stand vermittels eines Luftkiiblers mit einem mit Wasser be-

1) Bio. Z. 10, 435 [1908]. ?) H. 81, 86 [1912]. % A.392, 215 [1912].
9 B. 45, 1979 [1912].





