
Die Arbeit wurde im Sommersemester 1914 aitsgefuhrt und durch 
die Kriegsereignisse unterbrocben. Sie sol1 spater fortgesetzt und 
auch aut die Darstellung nliphatiscber sehundiirer Phosphinsluren 
ansgede hn t werden. 

41. P. Kehrmann und Louis Dieerens: 
Zur Kenntnis der Phenasthionium-Sake, 

(Eingegangen am 10. Pebruar 1915.) 

Zwischen den alteren Beobachtungen einerseits I )  und den neuereu 
von P u m m e r e r  uocl G a B n e r 2 )  andererseits, welche sich auf die 
einfachsten Phenazthionium-Salze beziehen, bestanden bisber noch einige 
W iderspriicbe. 

Wir teilen nach- 
stehend unsere letzten Erfahrungen mit. 

Es ist gelungen, sie jetzt vollig zu beseitigen. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  nuF Tbio -d ipheny lnmin .  
Wahrend sich bei Anwendung von A l k o h o l  als Losungsmittei 

wegen dessen schnell veriindernder Wirkung auf das primar gebildete 
Produkt einlieitliche Resultate nicbt erhalten lassen, gelin@ dieses 
leicht, wenn man A t h e r  oder E i ses s ig  verwendet. Wir mBchteo 
hei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam machen, daS die Angaben ') 
uber die Verwendung von Alkohol als Losungsmittel auf einem damals 
beim Niederschreiben leider untergelaufenen Versehen beruhen miismu. 
Es wurde schon damals immer i t h e r  verwaodt, und die iiltesten 
Reobachtungen uber Phenazthiooiumbroniid beziehen sich bestimmt 
auf ein in diesem Lasungsrnittel hergestelltes Praparat. 

Unter Einhaltung der irn experimentellen Teil mitgeteilteo Ver- 
suchsbediogungen erhtilt man oboe Schwierigkeit ein vollig homo- 
genes und konstant zusammengesetztes dunkelolivgriines Bromid von 
den friiher beschriebenen Eigenschaften. Da es durch Risulfit-Lauge 
glatt in  gleiohe Molekiile Thiodiphenylamin und Bromwasserstoff 
zerfallt, so enthtilt es kein Brom im Kern. Der Korper wurde dem- 
entsprechend bis vor kurzeni a h  das normale h o b  c h i n  o id  e Bromid 
angesehen. Seine nochmalige Untersuchung, welche sich auf die in- 
zwischen mit dem Thiodiphenylamin-sulfoxyd gemachten Erfahrungen') 
- _- 

l) B. 84, 4170 [1901]; A. 322, 34 [1902]. 

') B. 47, 2!)76 [1914]. 
?) 13. 46, 2310 [1913]: 47, 1494 [1914]. 3) 1. c. 4172. 



stutzen konnte, hat hingegen bewiesen, daS ein L a l b c b i n o i d e s  Salz 
vorliegt. Es lost sich in kalter, konzentrierter Schwelel3Iure rnit der  
charakteristiachen Farbe des halbchinoiden Sulfats und gibt dessen 
Spektrum. Dtrs olivgriine Bromid ist als eine Verbindung von ein 
Holekul Phenaztbioniumbromid rnit einem Molekul Thiodiphenylamin 
und einem Molekiil Bromwasserstoff anzusehen, entsprechend der  
Formel ’) : 

NH 
/\/\ 11 /\P-. /\ 

\/\/\’ \0\/\/ 

N 

i 1 i i + I 1 I I + H B ~ .  
S . B r  S 

Versetzt man eine atherische Liisung von Thiodiphenylamin rasch 
nnter Umscbijtteln mit einer nicht zu verdunnten atherischen Brom- 
LBsung im U b e r s c h u l 3 ,  so verwandelt sich das zuerst ausgelallene 
g r i i n e  Bromid schnell i n  einen lebhaft b r a u n r o t e n  krystalliniscbeo 
Niederschlag, welcher jedoch ebenfalls nicht die normale holo-chinoide 
Verbindung ist, wie wir zuniichst glaubten, sondern ein Perbromid 
derselben von der  Zusammensetzung: 

N 
/\ /\,/\, 

‘\/%/-..*’ 
1 I / + 2 B r .  

Auch rnit Hilfe yon Eisessig laat sich diese Verbindung leiclrt 
darstellen, sie zerfallt durch Bisulfit in 1 Molekiil Thiodipbenylarniu 
und 3 Molekule Bromwasserstoff, enthiilt demnach ebenfslls kein 
Brom im Kern. 

Reide Bromide verwandeln sich wiibrend des Aufbewahrens lang- 
sarn in  kernbromiertes Produkt, indem der Gehalt an durch Bisulfit 
abtrennbarem Brom entsprechend sinkt. 

P u m m e r e r  und G a B n e r  haben durch Einwirkung von Brom 
auf Thiodiphenylamin in alkoholischer Losung bei - 1 5 O  ein braun- 
rotes Bromid erhalten, in welchem sie auf I Molekil Thiodiphenyl- 
amin zwei Atome Brom fanden. Sie fassen, den ICBrper 81s eine 
molekulare Verbindung von 1 Molekul holo-cbiooidem Bromid rnit 
ein Molekul Bromwasserstofl auF, geben aber ausdrucklich an, daB 
er  neutrale Reaktion zeige. 

Letztere Angabe weist darauf bin, dal3 die Substanz eher eio 
Gemisch oder eine Verbindung von holo-chinoidem oder vielleicht auch 
teilcbinoidem Brornid mit dem Perbromid gewesen ist. D a  den ge- 
nannten Autoren die Existenz dieses Perbromids entgangen ist, SO 

war dieser Schlufi fiir sie nicbt nsbeliegend. 

S .Br  

-~ _ -  
I) Die Elernentaranalyse konnte hicr keinc Entscheidnog briogen. 



Wir baben uns iiberzeugt, dal3 es auch bei - 1 5 O  schwierig ist, 
H enn nicbt unmoglich, ein konstant zusammengesetztes Produkt in  
alkoholischer Liisung zu erhalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d  auf  T h i o - d i p h e n y l a n i i n .  
P u m m e r e  r und G a13 n e r erhielten in Chloroform-Lhmg eiu 

dunkelbraunes Jodid, welches sie fur eine Verbindung von 1 Molekiil 
holo-chinoidem Jodid niit 1 Mol. Jod-Wasserstoff ansehen. Unserer 
Auffassung nach ist der Korper ein t e i l c b i n o i d e s  Perjodid von der 
Formel 1 Trijodid + Thiodiphenylamin + Jodwasserstoff. Es ist 
wegen der Redukt ionswirku~~g des Jodwasserstoffs wohl ausge- 
schlossen, dalj ein h o l o - c h i n o i d e s  Produkt in dieser Weise erhalten 
werden kann. Da13 hingegeii derartige teilchinoide Perjodide existieren, 
hnben der eine von u n s  und D a n e c k i ’ )  in einem anderen Fallc 
direkt beweisen kBnnen. 

holo- C h i n  o i d e s P h e n  a z t b i on i u m -I’ e r c h 1 o r  at. 
Diescs Salz ist vnn P u m m e r e r  und G a f i n e r  durch Einwirkung 

yon CTbercblorsaure auf Thiodipbenylamiii-srilfnx~d erhalten worden. 
Wir  konnen die Angaben dieser Chemiker iiber seine Eigenscbaften 
bestitigen. Die y o n  uns  nrisgefuhrte Elementaranalyse ergab jedoch, 
daB das Palz, wie die meisten Percblorate, keiii I~rystnl laasser  ent- 
hnlt. P u m m e r e r  und G a B n e r  lintten die Zusammensetzung nur 
durch Chlor-Bestimmungen kontrolliert, und aus den offenbar etwas 
zu niedrig aiiegef:illeiieu 1tesult:iteu aiif ein Molekitl Wnsser geschlossen. 

incri- C h i  n o i d e s  1’ h e n  a z t h i o n i u m - I’e r c  h 1 o r  a t .  
Man erhl l t  dieses Snlz, wenn man eine frisch bereitete Liisung 

deu balbcbinoiden Sulfats i n  kalter, \-erdunnter Scbwefelsgure i n  ver- 
dunnte UberchlorSaure hineinfiltriert , in Gestalt eines graugrunen 
krystallinischen Niederschlags, der sicb in kaltem Wasser vie1 
schwieriger lost als das holo-chinoide Salz und die ZuRammensetzung 
-1 Mol. Phenazthioniom-Perchlorat + 1 hIol. Thiodiplienylaniio + 1 Mol. 
HCIO, besitzt. Er liist sich in konzentrierter Schwetelsaure mit der  
charakteristischen Farbe der halbcbinoiden Phenazthionium-Salze. 

P h e n a z t h i o n i u m - P i k r n t e. 
Wir haben die beiden von P u m m e r e r  und G a B n e r  beschrie- 

benen hlodifikationen, die r o t b r a u n e  und die g r u n e ,  nach deren 
Angrben erhalteo. Was  die rotbraune Form betrifft, so hat der eine 

I )  B. 47, 263 [l914]. 
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von uas diese friiher I) oiemals beobachtet, sondern nur die griine; 
d i e m  allerdings in zweierlei Krystnllformen, yon denen die eine lange, 
b e l l g r u n e  Nadelo, sich sehr leicht in die zweite, kurze dicke Kry- 
atallkorner, umwmdelt. Die von uns ausgefiihrte Bestimmung des 
Gehaltes an Pikrihsiiure in der  roten und i n  der  gruoen Modilikation 
ateht mit der Annahme gleicher Zusrmmensetzung im Einklang. In 
beidee kommt ein Molekiil Pikrinsiiore out 1 Mol. Thiodiphenylamin. 
Deonoch sind b e i d  e Farmen nicht holo-chinoid, wie P u m m e r e r  
uad G a B n e r  glauben, sondern h n l b c h i n o i d  und entsprecben der  
Pormel 1 holo-chinoides Pikrat  + 1 Thiodiphenylamin + 1 PikrinsHure. 
Dagegen erbiilt man ein holo-chinoides  Pjkrat durch Umsetzung 
Ton holo-chinoidem Perchlorat mit Ammoniumpikrat. 

Wir  habeo, um absolut sicher zu gehen, auch das  Sulfoxyd des 
Thiodiphenylamins nochmals analysiert und die yon den Entdeckern 
S m i l e s  und B a r n e t t  gefundene Zusnmmensetzung bestatigt gefundeo. 

Aus dem Sulfaxyd des 3.6-Dimethyl-tbiodiphenylnmins, welches 
v i r  aus diesem und W'asserstollsuperoxyd darstellten, erbielten wir 
d o e  Schwierigkeit das irolo- c h i  n o i d e  P e r c  h l  o r  a t d e s  3.6 - D i-  
m e t  h y l - p h e n  a z t  h i  o n  i u m s ,  welches ebenfalls kein Krystallwasser 
eotbirlt. Durch Natriumcarbonnt wird es in  das Sulfoxyd zuruckver- 
wandelt. Wir stellten schliel3lich auch das  noch fehlende holo-chjnoide 
Yethoxy.pheoazthiooiiim-Perchlorat dnr. 

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

I r a 1  b c h  in o i d e s  B r o m i d  d e s  P h e n  nz t h i o  n i  u m s ,  
N NH 

Zu einer auf Oo abgekiihlten Losung VOII 1 g Thiodiphenylamin 
in 20-30 ccm Ather liiBt man aus  einer Burette unter Rtibren eine 
verdiinnte etwa 1-2-prozentige atherische Rrom-Losung so lange 
hioeufliel3en, bis die iiber dem sich rrsch absetzenden, graugrhnen, 
kryetallinischen Niederschlag stehende Flussigkeit auf erneuten Zusatz 
der  Brom Lijnmg niir mehr eine geringe Ausscheidung ergibt. Man 
saugt dnnn sogleich ab, wiischt mit Ather, trocknet zuniichst an der 
Luft und dnnn im Exsiccntor. 

Zur Analyse wurde cine beliebige Menge des Niederschlags kalt mit einer 
$ r i d  bereiteten LBsnng von N~triumbisullit-LBsun,o verrieben, dann bis zur 
Eotfsrbung auf dem Wasserbrde digeriert, das susgescbiodene Thiodiphenyl- 
amin abfiltriert, bei 1 0 0 0  getrocknet und geaogen, nnd im Filtrat das Brom 

*) 8. 82.2, 38 [I902]. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIIf. 23 
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bestimmt. 
mit eincin 3 Wocheii ulton Priiparat aosgefiihrt. 

,\nalysc I, 11 und 111 sind mit frisch clargcstellten. Analyse lr 

1. Thiodiphcnylaniin : Brom = I : 0.972. 
11. n : D = 1 : 0.960, 

Il l .  >) : n = 1 : 1.030, 
1V. n : )) = 1 : 0.81. 

Das letzte Resultnt zeigt, da(3 beim Aufbewahren lnngsam ionisier- 
bares Brom verschwindet, entweder infolge einfacher Dissoziatioa 
oder, was wahrscheinlicher, infolge von Substitution i m  Kerne. Letz- 
teres wird naturlicb nach vorstehender Alethode nicht gefunden. 

Das bei den Analysen 1-111 erhaltene Thiodiphenylnmin zeigte 
sofort einen nur 2-30 zu niedrigen Schmelzpunlit, erwies sich als 
frei von Brom und war nnch einmaligern Umkrystallisieren aus  Al- 
kohol chemisch rein. 

In kaltem , etrsas mit verdunnter Schwelelsaure angesiiuertem 
Wnsser lost sich drrs Salz etwas langsam mit der charakteristischen 
griinlichen Orungefarbung der hulbchinoiden Phenazthionium-Salze, 
Die gleiche Farbe zeigt die Lijsung in konzentrierter Schwefelsaure, 
Obwohl demnach dem Resultate der  Analyse zufolge das  Verhjiltnis 
von Brom zu Thiodiphenylamin = 1 : 1 ist, also dem hobchinoiden 
Salze entspricht, kann in betreff der  teilchinoiden Natur der Ver- 
bindung ein Zweifel nicht besteheo bleiben und es ergibt sich dann d i e  
vorstehende Formel. 

k o 1 u - C h in  o i d  e s P e r b r o m i d  N 

S.Br 
C,H4<>CeH* + 2Br. d e s  P h e n a z t h i o n i u m s ,  

Versetzt man eine bei Zimmertemperatur gesiittigte Thiodiphenyl- 
amin-Losung in  Ather rnit einer zienilich konzentrierten atheriscben 
Brom-Losung in bedeutendem GberschuB, so wird der anfangs o l i v e n -  
g r i i n e  Kiederschlag rnsch h e l l b r a u n r o t .  Sobald diese Parbe kon- 
stant ist, snrrgt man a b  und wascht rnit Ather. Man kann dieselbs 
Substanz auch in Eisessig-Losung darstellen, indem man z. B. zu e iner  
Liisung y o n  0.23 g Thiodiphenylamin in 20 ccni EiseJsig von Ximiner- 
temperatur rasch unter Umriihren und auI3erer Kiihlung rnit Eis e i m  
zienilich konzentrierte (etwa 5 O/O)  I~isesuig-Rrom-Losiing SO lange hin- 
zufiigt, bis der zuerat entstnndene Niederschlag schijn rot gewordem 
ist und die daruberstehende Fliissigkeit durch gelostes Brom hellornoge 
gefarbt ist. Alan saugt sofort nb und aascht  grundlich mit Ather, 

Wie die unter Anweodung von Bisulfit nnch weiter oben mitge- 
teiltem I’eriahren ausgefuhrte Analyse ergab, hnudelt es sich bei beiden 
Prlpnraten um ein Perbromicl des Phenazthioniums und zwar urn ein. 
Tribromid. 
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T. Tliiodiphenylamin : Brom = 1 : 2.975, 
11. : > = 1 : 3.101), 
111. >> : > -  -- 1 : X I ( ; ,  
1V. : B = 1 : 2.6'2. 

Analyse I ist niit frisch aus Btheri-cher. Analyse 11 imd 111 iiiit frisch 
~ L U S  EisessigL6snng darqestellter Snbstanx, Analyse IT dagegen mit cinem 
ein prar Tage allen Pliipamto nasgefiihrt, weltahes teilvcisc xcrsrtzt war. 

Probe I, I1 und 111 lieferten reines Thiodiphenylamin; Kern-Sub- 
stitution war demnach nicht eingetreten. 

Das Tribromid bildet bellbraunlichrote Bliittchen, melche bei ge- 
nugender GrijBe einen schwnchen blaulicben Oberfllichenschimmer 
xeigen. In Wasser lost es sicb, wenn frisch dargestrllt, ziemlich leicht 
mit briirinlich blutroter 1Jnrbe unter Dissoziation i n  Brom und ho/o- 
chinoides Phenazthioniunibromid auf. Diese Lasung riecht deutlich 
nach Rrorn, wird aber bald violettrot, indem dieses rerschwindpt. 
Hierbei entsteht I'henazthion. 

11 al  bvli i n o i d c . ~  P cri o d id ilcs Ph e n a z  t h i n n i u nis, 
w . NH 

( : ' ~ H ~ < > C G H ~  f 2 5  + CsH4'"C HI + HJ. 
S. J 2' 

Wir haben diesen Korlier, den I 'nmmerer uncl GaBner fir eine Ver- 
bindung von /do-chinoidem Joclid mit Jodwasserstoff ansellen, nach ihren 
Angaben dargestellt nnd nochmals analysiert. 

C ~ , € I ~ ~ N , S J J I .  Ber. J 56.07. Gef. J 55.92. 
Den Angaben der Autoren iibcr die Eigenschaften haben wir nichts hinzn- 

xufcgen. 

H a l  b c h i n  o i cles P e r c h  I o ra  t d e s  P hen  n z t h  i oni n m s, 
N NH 

S.CI0, s 
ct jH,<>c~H, + CeH4<>Ca€I+ + HCIOI. 

Das Srlx enthilt, bei Zimmertemperntur irn Exsiccator getrocknet, lrein 

Ber. C 48.24, H 3.01a9) 
Clef. )) 45.42, 3.16. 

Krpstall~rasscr. 
Cs,HlsN~P2CIZO~. 

R o l o -  C: h i n o i  d e s  P c r c  h l o r a t  
d c s  P It c n a x t.hi o n i II ms, 

Dargestell t nnch 1' uni m'erer iind Ga Bner. 

N 
('GH4><,(;t;.H 1. 

S.CI0, 
Yiolettbraun gllnzende 

Ngdelchen, i n  vie1 lialleni Wasscr mit g e l b l i c h - b l u t r o t e r  Farbe, in kon- 

1) Die I<rystallc des Priparates ~ U S  EiseJsig ent1i:iltrii offenbar etwas Brom 

8) Die it1 diescr Arbeit rnitgeteilten Rlementxrnnalyscn sind yon Hrn. 
mechanisch adsorb i ert. 

D i s e r  ens  ausgefiihrl. 
2;. 
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zentricrter SchseM.-iurc und starker nberchlori&nrc rnit g c l b l i c h g r i i n e r  
F:rrbe Ioslich. Die verdirniite wiifirige Losung hi l t  sich bei Oo wiibrend 
kurzcr Zeit fa-t iinvcriindert. l l ic Analysc ergnh jedoch, daS das cnsiccator- 
trockne Y:iIz w a s r e r f r e i  ist. 

C1?Hs N S Clod. Ber. C 46.40, H 2.69. 
Gef. )D 48.50, 46.23, a 2.88, 2.91. 

0 2-0.4 g friscli dargestcllt,cs, noch fcuchtes Perchlorat werden untcr 
heftigem Schiitteln i n  400 ccin Wasser von loo aulgelijst, ohne den Eintritt 
klarer AuF1osuog zu erwarten, sofort iu eino k d t  gcsittigte, wiifirige Lo- 
siiog von 1-2 g Amrnoninmpikrat, durcli cine Nutscho mit groBer Filtrier- 
Ililchc filtriert und mit etwa 100 ccm Wasser nachgewrschen. Auf  dem 
Iiilter bleibt. ctwas halbchinoides Pikrrt, wihrend sich in1 Filtrat das Aofo- 
chinoitle Salz zicmlich vollatgndig in Gestalt scl~waner, ctwas violettschim- 
n~erndcr Niitlelchen ausschcidet. Diese aerden sofort abgcssugt und mit 
kleinen :\l’engcn Eiswasser gewaschen. Zur Analyso wurde im Exsiccator 
fiber Calciumclilorid getroc-knet. Dic Bcstimmuog der Pikriiisiiire als Am- 
rno:iiumpikrnt crgab: 

C J I l ~  N, 07 S. Bcr. I’ikriusCarc 53.75. Gef. Pikrinsiiurc .54.00. 
In  kaltem Wasscr jst das Salz etwas mit g e l b r o t o r  Fnrbc, in  konzen- 

trierter Schwefelsiiwc mit dcr g e l b l i c  h -g r i inen  Farbe dcr ltolo-chinoidcn 
Salze IBslich. 

€I :iI b c I1 in o i d e  Pi k ra  t e d e s  T’ h en az t 11 i o n i u ms , 
N Nl1 

Wir habcn sowolil dic lingst beknnnte griine,  \vie aueli die von P u m -  
n i e rc r  und G a B n e r  entdrckte r o t b r a u n e  Modifikation dnrgestellt uud in 
heiden Salzen den Gehalt von Piltriosiiiiro als Ammoniumpikrat bestirnrnt. 

Bcr. fur vorstchcnde Formel. . . . Pikrinshre 53.62. 

n )) brarinen n . . . . . . , 53 SI. 
Gef. jin griincri Z’ikmt . . . . . . a 53.76. 

Die  yon P u m m e r e r  und G a B n e r ,  sowie die f ruher  vou dem 
eioen von iius gelundene Zusammensetzung eracheiot somit bestiitigt. 
Aus der Verschiedenheit rnit dem vorstehend beschriebeneo kolo- 
chinoiden P ik ra t  somie a u s  d e r  Tntsacbe, d a 5  sich d a s  braune wie 
d a s  g rune  Salz in ltonzentrierter Schwefelsiiure mit  d e r  g r i i n l i c h -  
o r a n g e - F a r b e  de r  h a l b c h i u o i d e n  Snlze losen, folgt jedoch rnit 
Sicherheit, da13 e s  sich urn diese handelt. Wahrscheinlich ist  dns 
grurie Salz eine p o l y e r e  Modifikation des braunen. Eine s c h h e  
Anoahme is t  iins syrnpatbischer \vie de r  Glsube an Chroruoisomerie. 



IT a I b c  h i n o  i d e S 11 1 fa t e d e s P h e n  s z t h i o n i u m s. 
Ein solches wahrscheinlich saures Salz bildet sich sehr einfach, 

wenn man in gekiihlte, reine konzentrierte Schwefelsiiure gepnlvertes 
Thiodipheoylamio eintrlgt, so lange sich dieses noch leicht unter Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd auflost und dann die dunkle, stark nach 
Schwefeldiosyd riechende Liisung in einer Porzellansahale unter einer 
Glasglocke uber Wasser wiihrend einiger Tage stehen lafit. Sobald 
man kein Wachsen der bald sich ausscheidenden, oft zolllangen, mehrere 
Millimeter dicken, wie Glanzkohle aussehenden Krystalle mebr bemerlit, 
gieIjt man die Mutterlauge a b  uod wlscht die Krystalle durch wieder- 
holtes Dekantieren mit Eiswasser. 

In gepuloertem Zustande lost sich dieses Salz i n  kaltern reinern 
Wasser ziemlich leicht mit der charakteristischen g r u n l i c h - o r a n g e -  
g e l  b e n  Farbe auf. Bei Gegenwart YOU etwas freier Schwefelslure 
ziemlich haltbar, zersetzt sich die Liieung langsarn bei Zimmer- 
temperatur, innerhalb einiger Minuten hei Siedehitzc, unter Triibung 
und Rotfgrbung, wobei ein Gemisch vou Thiodiphenylamin und 
Phenazthion entsteht. Aus siedendem Eisessig laBt sich das Salz in 
kleinen Mengen unter Verrneidung zu langen Erbitzens umkrystalli- 
sieren. Man erhiilt so kleine dunkelbrnune Karnchen, welche etwns 
mehr Schwefelslure enthnlten, als dem normalen Sulfat entspricht. 

(ClaHsNS)aSO+. Ber. SO:, 1 G  26. GeE. SO8 19.74, 18.72. 

Beide Salze sind halbchinoid, wie mit idler Sicherheit aus drm 
optischen Verhalten zu schlieBen ist I). Das 

holo-c h i n  o i d e S u l  I a t  d e s P h e n a z t h i  o n  iu  rn s 

konnte bisher nur in  Liisung erbalten werden. Es entsteht, wie 
bereits rnitgeteilt 2), entweder durch Oxydation einer Lasung des halb- 
chinoiden Salzes in  konzentrierter Schwefelsjure mit Wasserstoff- 
superoxyd, oder durch Auflosen von Thiodiphenylarnin-sulfoxyd i n  
derselben Saure. Ein Versuch, es durch vorsichtigen Eiszusatz zu 
einer solcheo Liisung krystallisiert zu erhalten, gelang nicht. Hierzu 
t r lg t  noch der Urnstand bei, dill3 es durch Rasser sehr leicht hydro- 
lysiert und zurn Sulfoxyd umgelagert wird, welches sich slsdann an 
Stelle dea Sulfats ausscheidet. 

holo- C h i n  o id  e s N i  t r a  t d e s  P1t e n  az t h i o n  i u ms. 
Ein solches entsteht mahrscheiulich als Zwischenprodukt, wenn 

man n:tch den hngaben von B e r n t h s e n  gepulvertes Thiodiphenylamin 
zwecks ij’berfuhrung i n  die nitrierten Sulfoxyde mit Salpeterssure be- 
___-- 

I )  B. 47, 1975 [1914]. a)  B. 47, 5978 119141. 
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handelt. Die Masse f l rbt  sich hierbei immer zuerst s c h o k o l s d e -  
b r a u n ,  und man kann die Bildung ebensolcher Krpstalle beobachten. 
Diese bleiben jedoch nur ganz kurze Zeit bestehen. Es tritt schnell 
Aufhellung und Gelblarbung ein, indem eiu Gemisch nitrierter Sulf- 
oxyde .resultiert. Versuche, dns Nitrat aus Thiodiphenylamiusulfoxyd 
und von niederen Stickoryden befreiter SalpetersLure darzustellen, sind 
darau gescheitert, da8  belbst mit relativ verdunnter Salpetersaure 
schnell Nitrierung eintrnt. 1st aber die S l u r e  stark verdunnt, so wirkt 
sie auf dns Sulfoxyd nicht ein. Ein h a l b c h i n o i d e s  Nitrnt 1aOt sic11 
dagegen 
schwach 
erhalten. 
Analyse 

in dunkelgrunen Krystallen durcli Aussalzen eiuer knlteu, 
schwefelsauren 1,iisung des SulFats mit Iestem Natriumnitrnt 

Es ist in knltem Wasser zieiiilich schwer lijslich und tier 
zufolge iiach Troclineu irii Exsiccator wasserlrei. 

Czr His Xi StCt,. BCY. C 55.1 7. IK 3.44. 
Gcf. )) 54 SO, 3 6. 

N H 
"- / ', / ... S u 1 f ox  J d d e s 3.6 - 1) i ni e t h y 1 - 

Man erhalt den K8rper durcb Erwarmen einer niit etwas iiber- 
schussigem Wasserstolfsuperoxyd versetzten alkoholischen Lijsung der 
Stammsubstanz bis beinahe zum Sieden, wobei e r  sich schon i u  der 
Hitze i n  Gestalt gelblichwei8er langer Nndeln gro8enteils nusscheidet. 
Sobald nach einigen Stunden eine Zunahme der J~rystall-Ausscheidung 
nicht mehr bemerkbar ist, kuhlt man ab, snugt ab und wascl t  mit 
Alkohol. Zur Aiialyse wrirde eine Probe einmal aus siedendem Al- 
kohol umkrystallisirrt und schniolz dilnn untcr Zersetzung bei ungefiilir 
2.59". Bei 110" getrocknet. 

clr~r,,niso. B ~ ~ .  c tius, H 5.33. 
Gd. 60.01, , 5.43. 

I n  Wasser unloslich, schwer ldslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln, wird durc l  starke Siiuren in S a k e  des 3.6-Dimetbpl- 
pbenazthioniunis umgewnndelt. 

N 
/. , ,, -.. /'. 

h o l o  - C h i n o i d e s Pe r c  bl o r :it d e s 
ii.6- D ini e t  b y 1- 11 11 en a z  t h i o n i u m s, 

CII, ..,-.=:, .,,CIh. 
S 
c10, 

Desseu Darstellring bereitet keinerlei Schsierigkeiten, wenn man 
das  Sultoxyd in der eben niitigen Menge kalter Uberchloreaure von 
70°/0 last und die in  dicker Schicht graugruuliche, in  diinner rosa- 
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fsrbene Losung vorsichtig mit Eis versetzt. Es scheidet sich so in 
brrunroten glanzenden Niidelchen sehr vollstiindig am, wird abgesaugt 
uod mit kleinen Mengen Eiswasser gewaschen. Die Analyse des bei 
Zirnniertemperatur im Exsiccator getrockneten Salzes ergab, dnl3 es, 
wie das niedere Homologe, k e i n  Krystaliwasser enthalt. 

C,~Ii,.,NSCI@,. Bor. C 51.61, H 3.65. 
Gef. )) 51.61, 3.79. 

I n  knltem Wasser ist es schwierig mit gelblich-blutroter Farbe 
IoJich. Beim SteLen trubt sicb dieee Liisung langsam unter Aus- 
sc.heidung (lee Sulfoxyds. Natriumcerbonat und Acetnt beschleunigen 
diese Umwandlung sehr erheblich. 

Dio C h l  oritle des Dimethyl-phenazthioniums sind friiher ') bcscbrieben, 
ergiineend ist daxu noch zu bemerken, dall das dsmals durch Umkrystallisieren 
des hob-chinoiden Salzes erhaltene und analysierte Prjparat das ha1 b- 
c h i n o i d e  Chlorid*) gewesen ist. Wirhaben festgestellt, dn13 dime Umwnndlung 
i m  mer erfolgt, wcnn man den Vcrsucli macht, das holo-chinoide ('Illorid aus 
anlesaurem Wasser umzultr~stallisieren. Das gleichc Vcrhnlten zeigen die 
Sulfates). 

s u l  f o s y d d e s  T h i o - d  i p h e n  y la m i n s. 
Einige Verbrennungen dieses bei loOD getrockneten Kiirpers be- 

ststigten die friiber gefuodene Zusnmmensetxung. 
C,zIIsNSO. Bor. C 66.97, I€ 4.18. 

Gcf. I) 67.06. 6726, s 4.43, 453. 

NIX 
/-.A\/. , 

CH3 .O .!,, \,I\ 1 
S i t 1  f o x y  cl d e s  3- M e t h o  x y- 

t h i o rl i ph  e n  y 1 a m  i n  s, 
I 

s:o 
Man erhalt es durch langeres Stehenlassen bei Zimmertemperatur 

e iner  in. der  Warme gesattigten alkoholischen Losung von reinem 
Mecho?ty-thiodiphenylaniin *) nach Zusatz der nijtigen Menge 30-proz. 
W.sserstoflsuperoiyds. Die zuniiohst ausgeschiedenen gliinzenden 
Bliittchen des Ausgangsmaterials verscbwindeo langsam, indem der 
meue Korper auszukrystallisiereo beginnt. Nach 3-4 Tagen vervoll- 
stiindigt mau dessen Ausscheidung durch Wasserzusatz, saugt a b  und 
krystallisiert aus venig  Alkohol um. h l m  erhglt so fast, weil3e, 
meistens durch Spuren von Phenazthion rosa gefiirbte Riirnchen, 
v-clche bei 198O schmelzen. 

I )  B. 39, 915 [1906]. 
2) Auch claq hither ervdintc Kitrat und Joditl sintl h a l  b c 11 i n  o i d  e Sake. 

B. 47, '2163 unten [1!)!4]. 
Der Scliinclzliunkt \vurtle hi 1590 geluntlcu. 



Wir haben die Substanz direkt zur Darstellung des holo-cbinoidev 
Perchlorate i n  der eben ausreicbenden Menge 70-prozentiger Unter- 
chlorsiiure gelost und das neue Salz durch voraichtigen Eiszusatz 
gefallt. Es gleicht vollkommen den ubrigen Perchloraten, bildet 
schokoladenbraune, glitzernde Krystlllchen, i n  kaltem Wasaer wenig, 
leicht uuter Zersetzung in heiflem loslich. Diese Liisungen sin& 
g e l  b l i c h - b l u t r o t ,  viihrend die Losungen in konzentrierter Schvefel- 
sirure und 70-prozentiger Unterchlorsiiure in dicker Schicht d u n k  e l -  
g r i in ,  i n  dunner r o s a  geiarbt siod. Wie die Analyse der exsiccator- 
trocknen Substanz ergnb, ist das Salz wasserlrei. 

CI3H,~NSC1O5. Bcr. C 47.63, H 3.05. 
Gef. >) 47.96, D 3 39. 

l)as ha1 bchinoide  Perchlorat des 3-bIctlioxy-ghenazthionioms ist schoo 
von Pummerer  und Gxlluer  I )  1JeSchriCbCn. Langsam schon bei gewbbn- 
licher Tcmperatur. rnsch h i m  Kochca dcr Lijsung entstcht linter Verscifung 
der Methoxyl-Gruppe Phenaztliion. 

L a u s a n u e ,  8. Februar 1915. Organ. I d o r a t .  der UnirersitBt, 

42. P. Friedlaender und 5. Littner: eber 12- und 
2.1-Amino-naphthoes&ure 

Hochschiilc z u  Dnrmstadt.] 

(Eingegangen am 18. Fcbriiar 1915.) 

[Mitteilung aus dem Laboratorium fir Organischc Cheniic tier Tccbnieclien 

Die Ubertragung zahlreicber Synthesen von Chinolin-, Cbinozolin-, 
Indol- usw. -Derivaten von der Benzol- auf die Napbthalinreihe ist zur- 
zeit wesentlich dadurch erschwert, da[3 die o - A m i n o -  n a p h t h o a -  
sii u r e n  ( a h  die gegebeneii Ausgangsprodukte) im Gegensatz zur An- 
thranilsiiure teils nur schwierig zugilnglicli sind, teils iiberhaupt nocb 
uicht dargestellt wurden. Von den 3 moglichen Siiuren ist nur  die 
2.3-Amino-naphthoesaure bekannt, welche von R. Blo h l a u  durcb  
Erhitzen von 2.3-oxy-naphtho~saurem Natrium mit 35-prozentigem 
Ammooink auf 2GO-2SO0 erhalten vurde. Wir miissen bemerkeo, 
daB es u n s  trotz vielfnclier Vnrintionen nie gelang, die von Mahlau 
angt-gebene Ausbeute von -IO-t-)Oo/~ a u c h  nur a n n i i h e r n d  zu cr- 
reichen. Die Deschaffung einigerinaDen grijflerer hfengen war u n s  
auch mi t  Hilfe ron sehr \\.itlerstandsfjbigen Autokhren nicbt miiglicb, 

?) 13. 2F, 3096 [1895]. I )  B. 45, 150.5 [1914]. 




