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Salzsiiure erhdten werden. A u s  Yethylalkohol umkrystallisiert, stellt es farb- 
lose Prismen dar. 

0.3500 g Sbst.: 0.1730 g AgC1. 
ClaHlsOaNC1. Ber. CI 12.1. Gef. C1 12.2. 

Bei langsamem Erhitzen findet Gasentwicklung, gegen ?30° lebhafte Zer- 
setzung statt. Platindoppelsrlz scheint nicht gebildet zu werden, vielmehr 
w i d e  lediglich das salzsaure Salz zuriickerhalten. 

Obige Versuche sollen auf weitere Phenole ausgedehnt werden. 
Perner haben Versuche ergebeu, daB auch in andren Fiillen die Di- 
niethplanilin-Gruppe durch Phenol-Reste ersetzt werden kann. 

Es sei mir gestattet, Hrn. Prof. S c h o l l  fur die gutige Aufoahme 
in sein Laboratorium auch an  dieser Stelle tiefgefuhlten Dank zii 
sagen. 

G r a z ,  Chem. Laboratoriurn der Universitiit, Juni  1914. 

808. F. Kehrmann: Einige Bemerkungen uber Darstellung 
und Eigenschai'ten der in den Tabellen der III. Mttteilung 
von Kehrmann, Havas und Grandmougin ') angeiiihrten 

Verbindungen. 
(Eingegangen am 17. Juni 1914.) 

1. U b e r  d i e  S a l z e  d e s  P h e u a z t h i o n i u m s .  
Die Keubearbeitung der einfachsten Phenazthioniurn-Verbindungen 

bat kurz nach Abfassung der in der Uberscbrift zitierten Mitteilung 
zur Auffindung unerwarteter Tatsachen gefiihrt. Da deren Unter- 
suchung, welche ich gemeinsam mit Hrn. D i s e r e n s  durohfiihre, noch 
nicht abgeschlossen ist, so sol1 daruber spater berichtet werden. 

2. U b e r  1 - A m i n o - p h e o a z t h i o n i r l m .  
Zur Darstellung der g r i i n e n  Losung a u r d e  mit Schwefelsiiure 

deutlich angesauertes Eiswasser benutzt; die o r a n g e f a r b e n e  Losung 
erhielt man durch Eintragen des Chlorids unter Eislcuhlung in reine, 
konzentrierte Schwefelsaure: Abblasen der entwickelten Salzsiiure- 
Diimpfe und vorsichtiges Verdiinoen mit Eis. So dargestellt nimrnt 
die orangefarbene Losung auf Zusatz von vie1 Eiswasser wieder die 
urspriingliche grune Farbe an. 

1) B. 47, 1581 [1914]. 
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3. U b e r  3 - A m i n o - p h e n a z t h i o n i u m .  
Es wurde mit Riicksicht auf die reduzierende Wirkung der Salz- 

saure das  Sulfat angewendet. Um es darzustellen, lBst man reines 
Cblorid in kaltem Wasser, uberschichtet rnit Ather, versetzt rnit ziem- 
lich vie1 Natriumcarbonat-Losung, schuttelt miiederholt rnit Ather, 
welcher die lniidbase mit oranger Farbe aufnimmt, wiihrend even- 
tuell beigemengte Spuren von L a u  t h schern Violett vijilig als Carbo- 
uat im Wasser bleiben, und fillt schliel3lich die abgetrennte Liisung 
der Imidbase durch tropfenweisen Zusatz von sehr rerdiinnter, lithe- 
rischer Schwefelsaure. Man eaugt ab, wlischt mit Ather und trocknet 
nuf dem T o n t e l l e r .  

E i n w i r k u n g  vou k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s l l u r e  a u f  3 - A m i n o -  
p h e n a z t h i o n i u m  (unter Beteiligung von I s a c  F r a u c e z ) .  

P u m m e r e r  ond Gal3ner  ') haben beobachtet, da8 sich die anfnngs 
rein grune Losung des 3 -Amino- phenazthioniums i n  konzentrierter 
Salzsiiure langsam schon bei gewohnlicher Temperatur, schnell beim 
Erwiirnien rot fiirbt. Ihre  Untersuchung dieses Vurganges fuhrt dieve 
Forscher zu der Auffassung, da8 die Farbinderung durch eine Um- 
lagerung des grunen, nach ibrer Ansicht paro-chinoiden Thiazindi- 
cblorhydrats (Formel I) in das braunrote, ortho-chinoide Amino-pben- 
:Izthioniumchlorid-chlorhydrat bedingt sei (Formel 11): 
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Eine analoge Veranderung durch konzentrierte Salzsiiure beob- 
achteten sie beim Chlorhydrat des Phenazthions, welches sich in das 
Cblorid des 3-Oxy-pbenazthioniums verwandle. 

Nach Lektiire der zitierten Mitteilung stellte der eine von uns 
durch einige Reaginsglas-Versuche fest, daB diese Vorgange anders 
i n  terpretiert werden miissen. Eine einfache Umlagerung erschien so- 
fort ausgeschlossen, weil rnit konzentrierter Schwelelslure die Reaktion 
auch beim Erwiirmen viillig ausblieb. Andererseits ist bekannt, daB 
chinoide Substanzen durch Salzsaure reduziert werden konnen, und in 
der Tat beobachteten P u m m e r e r  und G a l l n e r  ihre vermeintliche 
Urnlagerung nur bei Gegenwart von Reduktionsmitteln, wie Salzsaure, 
Zinnchloriir, Hydrochinon usw. Die Feststellung, daB eine mit Salz- 
siiure erwgrmte Liisung des 3 - Amino-phenaztbioniums nach dem 

I)  B. 46, 2310 [1913]. 



Verdiinnen mit Wasser bedeutende Mengen Eisenchlorid reduzierte, 
bestatigte alsbald die Annahme einer mit Chinhydroo-Bildung verbun- 
denen teilweisen Reduktion. 

Iofolge einer Benierkung des einen von uns, daI3 ihre Interpre- 
tation des Vorganges nicht richtig sei, haben die genannten Forscher 
ihre Angaben nunmehr revidiert und in Ujbereinstimniung rnit der An- 
siclit des einen r o n  uns einwandfrei festgestellt'), dalj es sich in der 
Ta t  u r n  eine Reduktionswirkung der Salzsaure haudelt. D a  jedoch 
die Geoannten daa dabei entstehende Kernchlorid-Derivat des 3-Amino- 
phenazthioniums nicht in reinem Zustande isoliert zu haben scheinen, 
SO hat Hr. 1. F r a n c e z  diesa Lucke ausgefiillt. 

Erwiirmt man die rot gewordene Lijsung des 3-Amino-phenaz- 
thioniums in konzentrierter Salzsiiure laogere Zeit auf dem Wasser- 
bade, so entFBrbt sie sich schlieljlich fast riillig unter Ausscheidung 
ejiies hellgrauen, krystallioischen Niederschlages von A m i n o - c h  lor-  
t h i o  d i p h e n  y 1 a m  i n- C h 1 o r  h y d r a t .  Dieses wird abgesaugt, in  
heiljrrn Wasser geliist, rnit Eisenchloridlosung in geringem cber -  
schul3 oxydiert und die violettrote LOsung des Farbstoffes mit festem 
Koch salz ausgesalzen. 

Zur Bestimmang des Kernchlorb aurde das Chlorid durch wiederholtes 
Aussalzen des Chlorids mit Natriurnnitrat in das N i t r a t  verwandelt. Die~cs  
hildet in lialtem Wasser rniibig, in heiBeni Wasser leicht losliche, violettrote 
Kkdelchen, deren 1.8sung etwas rotstichigcr als diejenige des chlorfreien 
Kiirpers ist. Zur  Analyse wurde es Imi 1 0 0 0  getrocknet und das Chlor durch 
Gliihen mit Kalk bestimmt. 

ClsHsNSS03CI. Ber. CI 11.47. Gef. CI 12.00. 

Durch blofies Versetzen der wHBrigen Losung des Nitrats niit 
Silberiiitrat ist kein Chlor nachweisbar; es  muB daher im Kerna) 
halten. 

4. Die ubrigen A z t h i o n i u m - S a l z e  wurden entweder in Wasser 
oder i n  kalter, konzentrierter, reiuer Schwefelsiiure gelost und nachher 
mit Eiswasser enteprechend verdunnt. 

5. P h e n  az o x  o n i u  m - und D i m e t h  y 1 - p h en'az o x  o n i u  ni-S u I - 
f a t e  erhiilt man durch kurzes Erwarmen der betr. Azoxinea) mit etwas 
reiner, konzentrierter Schwefelsaure im Reagensglas uuter Schutteln, 
bis die anfangs blauviolette Farbe in ein konstantes Rotviolett (Phenaz- 
oxin)' resp. die an fangs blaue Farbe in konstantes Blauviolett (Di- 
methyl-phenazoxin) ubergegangen ist. Die zuerst auftretenden Farbeo 
riihren von partieller Oxydation zu Chinhydronen her. Man braucht 

I) B. 47, 1500 [1914]. 
3 wahrscheinlich im chinoiden Kern in ortho ziir Aniinogruppe. 
3 A. 322, 9 [1902]. 
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bierbei kurzes Erhitzen auf looo nicht zu furchten. SchlieBlich ver- 
d i inn t  man entsprechend mit Eiswasser. 

6. Dna S u l f a t  d e s  3 - A m i n o - p h e n a z o x o n i u m s  wurde gen:u 
wie daa analoge Thioniumsalz aus der atherischen Losung der Base (sie 
ist citroneugelb gefarbt) mit itherischer . Schwefelsiiure gefillt. 15s 
bildet ein gelblichrotes , in Wasser leicbt losliches, krystnllinisches 
Pulver. Die iibrigen Oxoniurnsalze wurden ebenfalls wie die erit- 
sprechenden Thionium-rerbindungen behandelt. 

L a u s a n n e ,  Org. Laboratorium der Universitat, 9. Alai 1914. 

504. J. Grabowski und L. Marchlewski: Syntheee des 
HLrnopgrrols I. 

[ Vo r 1 ii u f i g o Mi t t e i 1 u o g] , 
(Eingegangen am PO. Juni 1914.) 

hlit *Hiimopyrrol l a  bezeichnete i ~ n  Jahre 1908 der eine vou 

uns I )  denjenigen Bestandteil des Rohhiimopyrrols von N e n c k  i u tid 
Z a l e a k i ,  welcher mit Diazoniunisalzen einen rot gefiirbten Azofnrb- 
stoff liefert. In Jabre  1912 zeigten wir, daB dieser Rohhiimopyrrd- 
Bestnndteil nur &/?I-Alethyl -athyl -pyrrol  sein kana. Der  Beweis 
berulite auf einern Vergleich d e s  gensnnteu Azofarbstoffs rnit Azofarb- 
stoffrtl, welcbe aus syntlietischen p,p’. bialkyl-pyrrolen gewonnen wur-  
den’). tingefahr gleichzeitig isolierreu P i l o t y  und S t o c k 3 )  atis 
dem lioh Hamopyrrol durch fraktioitierte Destillation ebenfslls Methyl- 
atbyl-pyrrol. Damit wurde bewiesen, daB die *Losung der I lamo-  
pyrrolfrageu P i s c h e r  und Bar tholoni i ius ‘ )  iiicht gelungen war. 
Sie iibersahen das /?,$-Dialkyl-pyrrol- Derivat. 

Die S y n t h e s e  des P,B’IMethgl-Uh~l.p~rrols gelang uns  bis jetzt 
nur durch die pyrogene Reduktion des  ~ ~ e t h y I - B t h y l - m a l e i i I -  
i m i  d Weitere Reduktionsrerlahren, uber welche ansfiihrlich no 

andrrm Orte berichtet werden 9011, verblieben erfolglos. n i e  Reduktion 
des Methyl-athyl-maleioimids wurde unter den folgenden Bedingungen 
ausgefuhrt. 3 g Calciumoxyd-hydrat wurden niit 30 g Zinkstaub ver- 
mengt in eine kleioe tubulierte Retorte gebracht und rnit einer dunneo 
Schicht reinen Zinkstaubes bedeckt. Hierauf kam eine Mischung von 
1 g h i d ,  welches rnit 50 g Zinkstaub verrieben war. Der  Hals der  
Retorte stand vermittels eioes Luftkiihlers mit einern mit Wasser be- 

’) Bio. Z. 10, 435 [1908]. 
4\  B.45, 1979 [1912]. 

2) H. 81, 86 [1912]. 3, A. 392, 215 [191J]. 




