Die Arbeit wurde im Sommersemester 1914 ausgefiihrt und durch
die Kriegsereignisse unterbrochen. Sie soll spiter fortgesetzt und
auch auf die Darstellung aliphatischer sekundérer Phosphinsiuren
ausgedehnt werden.

41, P. Kehrmann und Louis Diserens:
Zur Kenntnis der Phenazthionium-Salze.

(Eingegangen am 10, ¥ebruar 1915.)

Zwischen den ilteren Beobachtungen einerseits') und den neueren
voo Pummerer und GaBner®) andererseits, welche sich auf die
einfachsten Phenazthionium-Salze beziehen, bestanden bisher noch einige
Widerspriiche.

Es ist gelungen, sie jetzt villig zu beseitigen. Wir teilen nach-
stehend unsere letzten Erfahrungen mit.

I. Einwirkung voo Brom auf Thio-diphenylamin.

Wihrend sich bei Anwendung von Alkohol als Lisungsmittel
wegen dessen schnell verindernder Wirkung auf das primir gebildete
Produkt einheitliche Resultate nicht erhalten lassen, gelingt dieses
leicht, wenn man Ather oder Eisessig verwendet. Wir méchten
bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam machen, dall die Angaben %)
iiber die Verwendung von Alkohol als Lésungsmittel auf einem damals
beim Niederschreiben leider untergelaufenen Versehen berubhen missen.
Es wurde schon damals immer Ather verwandt, und die &ltesten
Beobachtungen iiber Phenazthioniumbromid beziehen sich bestimmt
auf ein in diesem Ldsungsmittel hergestelltes Priparat.

Unter Einhaltung der im experimentellen Teil mitgeteilten Ver-
suchsbedingungen erhilt man ohne Schwierigkeit ein vollig homo-
genes und konstant zusammengesetztes dunkelolivgriines Bromid voo
den friither beschriebenen Eigenschaften. Da es durch Bisulfit-Lauge
glatt in gleiche Molekiile Thiodipbenylamin und Bromwasserstoff
zerfillt, so enthilt es kein Brom im Kern. Der Korper wurde dem-
entsprechend bis vor kurzem als das normale kolo-chinoide Bromid
angesehen. Seine nochmalige Untersuchung, welche sich auf die in-
zwischen mit dem Thiodiphenylamin-sulfoxyd gemachten Erfahrungen*)

1) B. 84, 4170 [1901]; A. 822, 34 [1902].

?) B. 46, 2310 [1913): 47, 1494 [1914]. % 1. ¢ 4172.

1) B. 47, 2976 [1914).
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stitzen kounnte, bat hingegen bewiesen, daB ein halbchinoides Salz
vorliegt. Es lost sich in kalter, konzentrierter Schwefelsiure mit der
charakteristischen Farbe des halbchinoiden Sulfats und gibt dessen
Spektrum. Das olivgrine Bromid ist als eine Verbindung von ein
Molekiil Phenazthioniumbromid mit einem Molekiil Thiodiphenylamin
und einem Molekiil Bromwasserstolf anzusehen, entsprechend der
Formel ?):

N
,/‘\4—4\;/\ N SN T
] ]+ | | |+8B
N A Y

r

Versetzt man eine iitherische Losung von Thiodiphenylamin rasch
anter Umschiitteln mit einer nicht zu verdiinoten &therischen Brom-
Losung im UberschuB, so verwandelt sich das zuerst ausgefallene
grine Bromid schuell in einen lebhaft braunroten krystallinischen
Niederschlag, welcher jedoch ebenfalls nicht die normale kolo-chinoide
Verbindung ist, wie wir zunichst glaubten, sondern' ein Perbromid
derselben von der Zusammensetzung:

I/\/\/\.

; \ <+ 2 Br.
B
r

Auch mit Hilfe von Eisessig liBt sich diese Verbindung leicht
darstellen, sie zerfallt durch Bisulfit in 1 Molekill Thiodiphenylamin
und 8 Molekiile Bromwasserstoif, enthilt demnach ebenfalls kein
Brom im Kern,

Beide Bromide verwandeln sich wihrend des Aufbewahrens lang-
sam in kernbromiertes Produkt, indem der Gebalt an durch Bisulfit
abtrennbarem Brom entsprechend sinkt.

Pummerer und GaBner haben durch Eiowirkung von Brom
auf Thiodiphenylamin in alkobolischer Liésung bei — 15° ein braun-
rotes Bromid erhalten, in welchem sie auf 1 Molekiil Thiodiphenyl-
amin zwei Atome Brom fanden. Sie fassen, den Kdorper als eine
molekulare Verbindung von 1 Molekiil kolo-chinoidem Bromid mit
ein Molekiil Bromwasserstolf auf, geben aber ausdriicklich an, daf
er peutrale Reaktion zeige.

Letztere Angabe weist darauf hin, dafl die Substanz eher ein
Gemisch oder eine Verbindung von holo-chinoidem oder vielleicht auch
teilchinoidem Bromid mit dem Perbromid gewesen ist. Da den ge-
navuten Autoren die Existenz dieses Perbromids entgangen ist, so
war dieser Schluf} fiir sie nicht naheliegend.

) Die Elementaranalyse konnte hier keinc Entscheidung bringen.
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Wir baben uns tiberzeugt, daB es auch bei — 15° schwierig ist,
wenn nicht unmoglich, ein konstant zusammengesetztes Produkt in
alkoholischer Ldsung zu erhalten.

Einwirkung von Jod auf Thio-diphenylamin.

Pummerer und GaBner erhielten in Chloroform-Lisung ein
dunkelbraunes Jodid, welches sie fir eine Verbindung von 1 Molekiil
holo-chinoidem Jodid mit 1 Mol. Jod-Wasserstofi ansehen. Unserer
Auffassung nach ist der Korper ein teilchinoides Perjodid von der
Formel 1 Trijodid + Thiodiphenylamin <+ Jodwasserstoff. Es ist
wegen der Reduktionswirkung des Jodwasserstoffs wohl ausge-
schlossen, dal ein holo-chinoides Produkt in dieser Weise erbalten
werden kann. Dal hingegen derartige teilchinoide Perjodide existieren,
haben der eine von uns und Danecki!) in einem anderen Falle
direkt beweisen kdnnen.

holo-Chinoides Phepnazthionium-Perchlorat.

Dieses Salz ist von Pummerer und Gafiner durch Einwirkung
von Uberchlorsiure auf Thiodiphenylamin-sulfoxyd erhalten worden.
Wir kénnen die Angaben dieser Chemiker iber seine Eigenschaften
bestitigen. Die von uns ausgefiihrte Elementaranalyse ergab jedoch,
daB das Salz, wie die meisten Percblorate, kein Krystallwasser ent-
hilt, Pummerer und GaBlner hatten die Zusammensetzung nur
durch Chlor-Bestimmungen kontrolliert, und aus den offenbar etwas
zu niedrig ausgefallenen Resultaten anf ein Molekiil Wasser geschlossen.

meri-Chinoides Phenazthionium-Perchlorat,

Man erhilt dieses Salz, wenn man eine frisch bereitete Losung
des halbebinoiden Sulfats in kalter, verdiinnter Schwefelsiure in ver-
diinnte Uberchlorsiaure hineinfiltriert, in Gestalt eines graugriinen
krystallinischen Niederschlags, der sich in kaltem Wasser viel
schwieriger 16st als das lolo-chinoide Salz und die Zusammensetzung
-1 Mol. Phenazthionium-Perchlorat + 1 Mol. Thiodiphenylamin + 1 Mol.
HCIO, besitzt. Er lost sich in koozentrierter Schwefelsiure mit der
charakteristischen Farbe der halbchinoiden Phenazthionium-Salze.

Phenazthionium-Pikrate.
Wir haben die beiden von Pummerer und GaBner beschrie-
benen Modifikationen, die rotbraune und die griine, nach deren
Angaben erhalten. Was die rotbraune Form betrifft, so hat der eine

1) B. 47, 283 [1914],
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von uns diese friiher!) niemals beobachtet, sondern nur die griine;
diese allerdings in zweierlei Krystallformen, von depen die eine lange,
bellgriine Nadelo, sich sebr leicht in die zweite, kurze dicke Kry-
stallkdorner, umwaodelt. Die von uns ausgefiihrte Bestimmung des
Gehaltes an Pikrinsiure in der roten und in der griinen Modifikation
ateht mit der Avnabhme gleicher Zusammensetzung im Einklapg. In
Geiden kommt ein Molekiil Pikrinsdure auf 1 Mol. Thiodiphenylamin.
Dednoch sind beide Formen picht kolo-chinoid, wie Pumimerer
und Galner glauben, sondern balbchinoid und entsprechen der
Formel 1 holo-chinoides Pikrat + 1 Thiodiphenylamin + 1 Pikrinsiiure.
Dagegen erbilt man ein holo-chinoides Pikrat durch Umsetzung
~on Folo-chinoidem Perchlorat mit Ammoniumpikrat.

Wir haben, um absolut sicher zu gehen, auch das Sulfoxyd des
Thiodiphenylaming nochmals analysiert und die von den Entdeckern
Swmiles und Barnett gefundene Zusammensetzung bestiitigt gefunden.

Aus dem Sulfoxyd des 3.6-Dimethyl-thiodiphenylamins, welches
wir aus diesem und Wasserstoffsuperoxyd darstellten, erhielten wir
<ohne Schwierigkeit das Jolo-chinoide Perchlorat des 3.6-Di-
aethyl-phenazthioniums, welches ebenfalls kein Krystallwasser
enthiilt. Durch Natriumcarbonat wird es in das Sulfoxyd zuriickver-
wandelt. Wir stellten schlieBlich auch das noch fehlende /olo-chinoide
Methoxy-phenazthionium-Percblorat dar.

Experimenteller Teil

ITalbchinoides Bromid des Phenazthioniums,

N NiI
Ce H4/\S>BC6 He + G H.<S>Cs H.+ HBr.
.Br

Zu einer auf 0° abgekiihlten Losung von 1 g Thiodiphenylamin
in 20—30 ccm Atber liBt man aus einer Biirette unter Rihren eine
wverdinote etwa 1—2-prozentige #therische Brom-Lésung so lange
hinzuflieBen, bis die fiber dem sich rasch absetzenden, graugriinen,
krystallinischen Niederschlag stehende Fliissigkeit auf erneuten Zusatz
der Brom Lgsung nur mehr eine geringe Ausscheidung ergibt. Man
saugt dann sogleich ab, wiischt mit Ather, trocknet zunichst an der
Luft und dann im Exsicecator.

Zur Analyse wurde eine beliebige Menge des Niederschlags kalt mit einer
frisch bereiteten Losung von Natriumbisulfit-Losung verrieben, dann bis zur
Eotfirbung auf dem Wasserbade digeriert, das ausgeschiedsne Thiodiphenyl-
amin abfiltriert, bei 100° getrocknet und gewogen, und im Filtrat das Brom

1) A. 322, 38 [1902].
Berichte d. D. Chem. Gesellschalt. Jahrg. XXXXVIII, 23
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bestimmt. Analyse I, Il und 1I[ sind wit frisch dargestellien, Apalyse IV
mit einem 3 Wochen alton Priiparat ausgeliihrt.

L. Thiodiphenylawin : Brom = 1:0.972,

1I. » t » ==1:0.960,
. » : » =1:1.030,
1v. » : » =1:081.

Das letzte Resultat zeigt, daB beim Aufbewabren langsam ionisier-
bares Brom verschwindet, entweder infolge einfacher Dissoziation
oder, was wahrscheinlicher, infolge von Substitution im Kerne. Letz-
teres wird natiirlich nach vorstehender Methode nicht gefunden.

Das bei den Analysen I—III erhaltene Thiodiphenylamin zeigte
sofort einen nur 2—3° zu npiedrigen Schmelzpunkt, erwies sich als.
frei von Brom und war nach einmaligem Umkrystallisieren aus Al-
kohol chemisch rein.

In kaltem, etwas mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuertem
Wasser lost sich das Salz etwas langsam mit der charakteristischen
griinlichen Orangefirbung der halbchinoiden Phenazthionium-Salze.
Die gleiche Farbe zeigt die Ldsung in konzentrierter Schwefelsiure.
Obwohl demnach dem Resultate der Analyse zufolge das Verhaltnis
von Brom zu Thiodiphenylamin = 1:1 ist, also dem /olo-chinoiden
Salze entspricht, kann in betreff der teilchinoiden Natur der Ver-
bindung ein Zweifel nicht bestehen bleiben und es ergibt sich dann die
vorstehende Formel.

lholo-Chinoides Perbromid

N
des Phenazthioniums, Ce Hul >CeHy + 2Br.

S.Br

Versetzt man eine bel Zimmertemperatur gesittigte Thiodiphenyl-
amin-Losung in Ather mit einer ziemlich konzentrierten atherischen
Brom-Losung in bedeutendem UberschuB, so wird der anfangs oliven-
griine Niederschlag rasch hellbraunrot. Sobald diese Farbe kon-
stant ist, saugt man ab uod wischt mit Ather. Man kann dieselbe
Substanz auch in Eisessig-Losung darstellen, indem man z. B. zu einer
Lésung von 0.25 g Thiodiphenylamin in 20 ccm Lisessig von Zimmer-
temperatur rasch unter Umriibren und duBerer Kiiblung mit Eis eine
ziemlich konzentrierte (etwa 59%,) Iiisessig-Brom-Lisung so lange hin-
zufiigt, bis der zuerst entstandene Niederschlag schdn rot gewordem:
ist und die dariiberstehende Fliissigkeit durch gelostes Brom hellorange
gefarbt ist. Man saugt sofort ab und wischt griindlich mit Atber.

Wie die unter Anwendung von Bisulfit nach weiter oben mitge-
teiltem Verfahren ausgefiihrte Analyse ergab, handelt es sich bei beiden
Priparaten um ein Perbromid des Phenazthioniums und zwar um ein
Tribromid.



1. Thiodiphenylamin : Brom = 1:2.975,

11 . :o» = 1:3101),
1. » o2 =1:3.14,
Iv. # : » = 1:262,

Analyse I ist mit frisch aus #dtherischer, Analyse IT und III mit frisch
aus Eisessig-Losung dargestellter Substanz, Analyse IV dagegen mit cinem
ein paar Tage alten Priparate ansgefithrt, welches teilweise zersetzt war.

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

Das Tribromid bildet bellbriunlichrote Blattchen, welche bei ge-
niigender GroBe einen schwachen bliulichen Oberflichenschimmer
zeigen. In Wasser lost es sich, wenn frisch dargestellt, ziemlich leicht
mit briunlich blutroter Farbe unter Dissoziation in Brom und holo-
chinoides Phenazthioniumbromid auf. Diese Ldsung riecht deutlich
nach Brom, wird aber bald violettrot, indem dieses verschwindet.
Hierbei entsteht Phenazthion.

Halbehinoides Perjodid des Phcnmzthioniums,
N
CoHyZ S0l + 27 + CeH >
§5 \s
Wir haben diesen Kérper, den Pummerer und Gafiner fir eine Ver-
bindung von holo-chinoidem Jodid mit Jodwasserstoff ansehen, nach ihren
Angaben dargestellt und nochmals analysiert.
Cn}l]sN)SsJ;. Ber. J 56.07. Gef. J 53.92.
Den Angaben der Autoren iiber die Eigenschaften haben wir nichts hinzu-
zufiigen. ‘

CsH.| -+ HJ.

Halbchinoides Perchlorat des Phenazthioniums,

N NH
CEH4<>C¢;H¢ + C; H4<>C5H4 + HCI0,.
S.ClO; S
Das Salz enthilt, bei Zimmertemperatur im Exsiceator getrocknet, kein
Krystallwasser.
C-_uH]sN-)SzC]z Og. Ber. C 48_)4, H 3.01.2)
Gef, » 48.42, » 3.16.

holo-Chinoides Perchlorat N

des Phenazthioniums, (’SH‘;\;‘,/(;;"'OH"
. 4

Dargestellt nach Pummerer uad GaBner. Violettbraun glinzende
Nidelchen, in viel kaltem Wasser mit gelblieh-blutroter Farbe, in kon-

1) Die Krystalle des Priparates aus Eisessig enthalten offenbar etwas Brom
mechanisch adsorbiert.

?) Die in diescr Arbeit mitgeteilten Elementaranalysen sind von Hra.
Diserens ausgefiilirt.
o5
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zentrierter Schwelelsdure und starker Uberchlorsiure mit gelblichgriner
Fuarbe léslich. Die verdiionte walrige Lidsung hilt sich bei 0° wihrend
kurzer Zeit fast unveriindert. Dic Analyse erzab jedoch, daB das exsicecator-
trockne Sulz wasserfrei ist.
CiaHsNSCl10,. Ber. C 45.40, H 2.69.
Gef. » 48,50, 48.23, » 2.88, 2.91.

holo-Chinoides Pikrat /)N ﬁ
des Phenazthioniums Co i< >Cs Ha.
¢ ' S.0.CsHa(NOs)s

0.3—0.4 g frisch dargestellics, noch feuchtes Perchlorat werden unter
heftigem Schitteln in 400 cem Wasser von 100 aufgelost, ohne den Eintritt
klarer Auflésung zu erwarten, sofort in eine kalt gosittigte, walrige Lo-
sung von 1—2 g Ammonimmpikrat durch cine Nutsche mit grofer Filtrier-
fliche filtriert und mit etwa 100 ccm Wasser nachgewaschen. Auf dem
Filter bleibt ctwas halbchinoides Pikrat, wihrend sich im TFiltrat das Zolo-
chinoide Salz ziemlich vollstindig in Gestalt schwarzer, ctwas violettschim-
nmernder Nidelchen ausscheidet. Diese werden sofort abgesaugt und mit
kleinen Mengen Liswasser gewaschen. Zur Analyse wurde im Exsiccator
iiber Calciumchlorid getrocknet. Die Bestimmung der Pikrinsdure als Am-
moniumpikrat ergab:

Cis o Ny O:S. Ber. Pikriusiiure 53.75. Gel. Pikrinsidure 54.00.

In kaltem Wasser ist das Salz etwas mit gelbroter Farbe, in konzen-
trierter Schwefelsiure mit dor gelblich-grinen Farbe der holo-chinoiden
Salze 16slich.

Halbehinoide Pikrate des Phenazthioniums,

N NH
C:H,<_-C:H, + CsU< G H, + CeHy(NO,);. O,
S.0.Cs Hy(NO3); 5

Wir haben sowohl dic lingst bekannte grine, wie auch die von Pum-
mercr und GaBner entdeckte rotbraune Modifikation dargestellt und in
beiden Salzen den Gehalt von Pikrinsiiure als Ammoniumpikrat bestimmt.

Ber. fiir vorstchende Formel. . . . Dikrinsiiare 53.62.
Gefl. im grinen Pikrat . . . . . . » 53.76.
» » brawnen » . . . . . . » 53 SI.

Die von Pummerer und GaBlner, sowie die friiher von dem
einen von uns gefundene Zusammensetzung erscheiot somit bestiitigt.
Aus der Verschiedenbeit mit dem vorstebend beschriebenen Aolo-
chinoiden Pikrat sowie aus der Tatsacbe, dall sich das braune wie
das griine Salz in konzentrierter Schwefelsiure mit der griinlich-
orange-Farbe der halbchinoiden Salze lésen, folgt jedoch mit
Sicherheit, daB es sich um diese handelt. Wahrscheinlich ist das
grine Salz eine polymere Modifikation des braunen. Eine solche
Apnahme ist uns sympathischer wie der Glaube an Chromoeisomerie.
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Haibchinoide Sulfate des Phenazthioniums.

Ein solches wahrscheinlich saures Salz bildet sich sehr einfach,
wenn man in gekiiblte, reine konzentrierte Schwefelsiiure gepulvertes
Thiodiphenylamin eintrigt, so lange sich dieses noch leicht unter Lnt-
wicklung von Schwefeldioxyd auflost und dann die dunkle, stark nach
Schwefeldioxyd riechende Lésung in einer Porzellanschale unter einer
Glasglocke iiber Wasser wihrend einiger Tage steben liBit. Sobald
man kein Wachsen der bald sich ausscheidenden, oft zolllangen, mehrere
Miilimeter dicken, wie Glanzkohle aussehenden Krystalle mehr bemerkt,
giet man die Mutterlauge ab und wiischt die Krystalle durch wieder-
holtes Dekantieren mit Eiswasser.

In gepulvertem Zustande lost sich dieses Salz in kaltem reinem
Wasser ziemlich leicht mit der charakterjstischen griinlich-orange-
gelben Farbe auf. Bei Gegenwart von etwas freier Schwefelsdure
ziemlich haltbar, zersetzt sich die L&sung langsam bei Zimmer-
temperatur, innerhalb einiger Minuten bei Siedehitze, unter Tribung
und Rotliirbung, wobei ein Gemisch von Thiodiphenylamin und
Phenazthion entsteht. Aus siedendem Eisessig 148t sich das Salz in
kleinen Mengen unter Vermeidung zu langen Erhitzens umkrystalli-
sieren, Man erhilt so kileine dunkelbraune Kdrochen, welche etwas
mehr Schwefelsiure enthalten, als dem normalen Sulfat entspricht.

(C1aHgNS); SO,. Ber. SO; 1626. Gef. SO; 18.74, 18.72.

Beide Salze sind halbchinoid, wie mit aller Sicherheit aus dem

optischen Verbalten zu schlieBen ist®). Das

lolo-chinoide Sulfat des Phenazthioniums

konnte bisher nur in L3sung erhalten werden. Es entsteht, wie
bereits mitgeteilt *), entweder durch Oxydation.einer Ldsung des halb-
chinoiden Salzes in konzentrierter Schwefelsiure mit Wasserstoff-
superoxyd, oder durch Auflésen von Thiodiphenylamin-sulfoxyd in
derselben Siure. Ein Versuch, es durch vorsichtigen Eiszusatz zu
einer solchen Losung krystallisiert zu erbalten, gelang nicht. Hierzu
trigt noch der Umstand bei, daf3 es durch Wasser sebr leicht hydro-
lysiert und zum Sulfoxyd umgelagert wird, welches sich alsdann an
Stelle des Sulfats ausscheidet.

holo-Chinoides Nitrat des Phenazthioniums.
Lin solches entsteht wahrscheinlich als Zwischenprodukt, wenn
man nach den Angaben von Bernthsen gepulvertes Thiodiphenylamin
zwecks Uberfiilhrung in die vitrierten Sulfoxyde mit Salpetersiiure be-

) B. 47, 2978 [1914]. 7 B. 47, 2978 [1914].
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handelt. Die Masse fiirbt sich bierbei immer zuerst schokolade-
braun, und man kaon die Bildung ebensolcher Krystalle beobachten.
Diese bleiben jedoch nur gaoz kurze Zeit bestehen. Es tritt schnell
Authellung und Gelbfirbung ein, indem ein Gemisch nitrierter Sulf-
oxyde -resultiert. Versuche, das Nitrat aus Thiodipbenylaminsulfoxyd
und von niederen Stickoxyden befreiter Salpetersiiure darzustellen, sind
daran gescheitert, da selbst mit relativ verdinnter Salpetersiure
schnell Nitrierung eintrat. Ist aber die Siure stark verdiinnt, so wirkt
sie auf das Sulfoxyd nicht ein.  Ein balbchinoides Nitrat 188t sich
dagegen in dunkelgriinen Krystallen durch Aussalzen einer kalten,
schwach schwefelsauren Losung des Sulfats mit festem Natriumnitrat
erbalten. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich und der
Analyse zufolge nach Trocknen im Exsiccator wasserfrei.
Cos His N1 S2'0g. Ber. € 55,17, 1T .44,
Gef. » 5480, » 3.65.

NH
Sulfoxyd des 3.6-Dimethyl- TSNS
thiodiphenylamius, CH;\/‘\_/\/CHL
570

Man erhilt den Kérper durch Erwirmen einer mit etwas dber-
schiissigem Wasserstolfsuperoxyd versetzten alkoholischen Lésung der
Stammsubstanz bis beinabe zum Sieden, wobei er sich schon in der
Hitze in Gestalt gelblichweifler langer Nadeln groflenteils ausscheidet.
Sobald nach einigen Stunden eine Zunabme der Krystall-Ausscheidung
nicht mehr bLemerkbar ist, kiihlt man ab, saugt ab und wischt mit
Alkohol. Zur Analyse wurde eine Probe einmal aus siedendem Al-
kohol umkrystallisiert und schmolz dann unter Zersetzung bei ungetiihr
259°  Bei 110° getrocknet.

CiiH;3NSO. Ber. C 69.13, H 5.35.
Gel. » 69.04, v 543,

In Wasser uploslich, schwer loslich in den meisten orgapischen
Losuogsmitteln, wird durch starke Siuren in Salze des 3.6-Dimethyl-
phenazthioniums umgewandelt.

N
RN
holo-Chinoides Perchlorat des |

. o CHs~_on, o~ Cls.
3.6-Dimethyl-phenazthioniums, P N

Cl0,
Dessen Darstellong bLereitet keinerlei Schwierigkeiten, wenn man
das Sulfoxyd in der eben nitigen Menge kalter Uberchlorsiure von
70°, 16st und die in dicker Schicht graugriinliche, in dinner rosa-
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farbene Liosung vorsichtig mit Eis versetzt. Es scheidet sich so in
braunroten glinzenden Nidelchen sehr vollstindig aus, wird abgesaugt
und mit kleinen Mengen Liswasser gewaschen. Die Anpalyse des bei
Zimmertemperatur im Exsiccator getrockneten Salzes ergab, dafl es,
wie das niedere Homologe, kein Krystallwasser enthiilt.

Cu I3 NSCLO,. Ber. C 51.61, H 3.65.
Gef. » 51.61, » 3.79.

In kaltem Wasser ist es schwierig mit gelblich-blutroter Farbe
§6slich. Beim Stehen triibt sich diese Losung langsam unter Aus-
scheidung des Sulfoxyds. Natriumcarbonat und Acetat beschleunigen
diese Umwandlung sehr erheblich.

Die Chloride des Dimethyl-phenazthioniums sind friiher!) beschrieben,
erginzend ist dazu noch zu bemerken, daB das damals durch Umkrystallisicren
des holo-chinoiden Salzes erhaltene und analysierte Priparat das halb-
chinoide Chlorid?) gewesen ist. Wir haben festygestellt, dafl diese Umwandlang
immer erfolgt, wenn man den Versuch macht, das holo-chinoide Chlorid aus

salzsaurem Wasser umzukrystallisieren. Das gleiche Verhalten zeigen die
Salfated).

Sulfoxyd des Thio-dipbenylamiuas.
Einige Verbrennungen dieses bei 100° getrockneten Kdorpers be-
stiitigten die friiber gefundene Zusammensetzung.

C,2s g N30O. Ber. C 66.97, H 4.18.
Gef. » 67.06, 67.26, » 4.45, 4.63.
NH
Sulfoxyd des 3-Methoxy- NN
thiodiphenylamins, CH.OL
S:

Man erhilt es durch liogeres Stebenlassen bei Zimmertemperatur
einer in_ der Wirme gesittigten alkoholischen Lésung von reinem
Methoxy-thiodipbenylamin*) nach Zusatz der nitigen Menge 30-proz.
‘Wasserstoffsuperoxyds. Die zunichst ausgeschiedenen glinzenden
Blattchen des Ausgangsmaterials verschwinden lavgsam, indem der
neue Korper auszukrystallisieren beginnt., Nach 3—4 Tagen vervoll-
stindigt man dessen Ausscheidung durch Wasserzusatz, saugt ab und
krystallisiert aus wenig Alkohol um. Man erhilt so fast weile,
meistens durch Spuren von Phenazthion rosa gefirbte Iérnchen,
welche bei 198° schmelzen.

) B. 89, 915 {1904].

2) Auch das friher erwilinte Nitrat und Jodid sind halbchinoide Salze.

3 B. 47, 2983 uaten [19:4).

4) Der Schmelzpunkt wurde bei 1590 gefunden.
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Wir haben die Substanz direkt zur Darstellung des holo-chinoiden
Perchlorats in der eben ausreichenden Menge 70-prozentiger Unter-
chlorsiure gelost und das neue Salz durch vorsichtigen Eiszusatz
gefillt, Es gleicht vollkommen den iibrigen Perchloraten, bildet
schokoladenbraune, glitzernde Krystillchen, in kaltem Wasser wenig,
leicht unter Zersetzung in heiflem loslich. Diese Losungen sind
gelblich-blutrot, wihrend die Losungen in koozentrierter Schwelel-
siure und 70-prozentiger Unterchlorsiure in dicker Schicht dunkel-
griin, in diinner rosa gelirbt sind. Wie die Analyse der exsiccator-
trocknen Substanz ergab, ist das Salz wasserfrei.

C13HioNSCi0;5. Ber. C 47.63, H 8.05.
‘ Gef. » 47.96, » 3.39.

Das halbchinoide Perchlorat des 3-Mcthoxy-phenazthioniums ist schow
von Pummerer und GaBuer!) Dheschrichen. Langsam schon bei gewbbn-
licher Temperatur, rasch beim Kochen der Losung entsteht unter Verseifung
der Methoxyl-Gruppe Phenazthion.

Lausanne, 8. Februar 1915. Organ. Laborat. der Universitit.

42, P, Friedlaender und S. Littner: Uber 12- und
21-Amino-naphthoeséiure

[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Organische Chemie der Technischem
Hochschule zu Darmstadt.)

(Eingegangen am 12, Februar 1915.)

Die Ubertragung zahlreicher Synthesen von Chinolie-, Chinazolin-,
Indol- usw. -Derivaten vou der Benzol- auf die Naphthalinreibe ist zur-
zeit wesentlich dadurch erschwert, dafl die o-Amino-naphthoe-
siuren (als die gegebenen Ausgangsprodukte) im Gegensatz zur An-
thravilsdure teils nur schwierig zuginglich sind, teils iberhaupt nocbh
nicht dargestellt wurden. Von den 3 moglichen Sduren ist nur die
2.3-Amino-paphthoesiure bekannt, welche von R. M6hlau?) durch
Erbitzen von 2.3-oxy-naphthoesaurem Natrium mit 35-prozentigem
Ammoniak auf 260—280° erhalten wurde. Wir miissen bemerken,
daB es vups trotz vielfacher Variationen pie gelang, die von Méhlau
angegebene Ausbeute von 40—5309, auch nur annihernd zu er-
reichen. Die Deschalfung einigermaBen griflerer Mengen war uns
auch mit Hilfe von sehr widerstandsfihigen Autoklaven nicht miglich.

1) B. 47, 1505 [1914]. %) B. 28, 3096 [1893).





