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215. F. Kehrmann und A, Boubis: Zur Kenntnis des Phen-
azoxoniums und seiner einfachsten Derivate.

(Eingegangen am 19. September 1917.)

In einer fritheren?) Mitteilung ist gesagt, dafl die infolge des Stu-
diums der einfachen Phenazthionium-Salze gemachten Erfahrungen es
wahrscheinlich machten, daB auch die eiofachsten Derivate des Phen-
azoxoniums, entgegen den bis dabin mitgeteilten Befunden, unter giin-
stigen Versuchsbedingungen ein normales Verhalten zeigen mdochten.

Diese Bemerkung bezog sich auf Festigkeitsverhiiltnisse, Zusam-
mensetzung und Losungsfarben der Salze sowohl des Phenazoxoninms
als auch seiner Monamino-Derivate.

Wir haben es deswegen unternommen, die friheren Angaben?) iiber
Phenazoxonium, 3.6-Dimethyl phenazoxonium, ferner iiber 1- und 3-
Monamino-phenazoxoninm griivdlich nachzupriifen und, wie wir es ver-
muteten, gefunden, daf} sich die damals mitgeteilten Resultate grofien-
teils auf teilchinoide Korper beziehen.

Wihrend in der Azthionium-Reihe die Existenz der Sulfoxyde,
welche sich wie Pseudobasen dieser Salze verhalten, die Klarlegung
sehr erleichtert hat, versagt dieses Moment vollig in der isologen
Sauerstoffreihe, da hier analoge Korper nicht bekannt sind und wohl
kaum darstellbar sein diirften.

Dennoch ist es, unter Verwendung des Hydroperoxyds als Oxy-
dationsmittel, gelungen, auch hier die Existenz der holo-chinoiden Salze,
teils in fester Form, teils in Losung, vollkommen sicher zu beweisen.

Die /olo-chinoiden Salze des Phenazoxoniums sind, abgesehen von
poch geringerer Festigkeit des molekularen Baues, durchaus den ent-
sprechenden Phenazthiovium-Salzen analog. Es gilt dieses sowohl in
rein chemischer als auch in optischer Beziehung.

Das Studium der Absorptionsspektra hat der eine von ups ge-
meinsam wit Hro. M. Sandoz durchgefiibrt (vergl. die niichste Mit-
teilung), wihrend wir nachstebend die rein chemischen Beobachtungen
beschreiben wollen.

Versuchs-Teil.
Salze des Phenazoxoniums.

Die friher® nur in Losung beobachteten Salze sind teilchinoid.
Hiermit stimmt tiberein, dafl sowohl die konzentrierten wie die ver-
diinnten schwefelsauren Liosungen fast ganz gleich gefirbt sind, nam-

n B. 47, 2977 [1914]. 2) B. 47, 1884—1885 [1914].

3) B. 47, 1884 [1914].



1663

lich rétlich-violett. Sie existieren, wic die teilchinoiden Salze des
Phenazthioniums, nur in einer Reibe.

Die holo-chinoiden Sulfate und Perchlorate des Phenazoxoni-
ums sind in konzentriert-iiberchiorsaurer und -schwefelsaurer Losung
als gelbe zweisdurige Salze darstellbar und einige Zeit bei niedrigen
Temperaturen, 0—10°% ohne Verinderung haltbar.

Das rote einsiurige Perchlorat kounnte sogar in fester Form
dargestellt und analysiert werden. Es :oll zuerst beschrieben werden.
Wenu die Darstellung dieses Salzes gelingen soll, ist es unbedingt
notwendig, von ganz reinem Phenazoxin, welches aus mehrfach um-
krystallisiertem Acetylderivat durch Verseifer mit schwefelsiiurehalti-
gem Alkohol dargestellt werden kann und dano atlasglinzende, weille
Krystallschuppen bildet, auszugehen. 0.1—0.2 g eines solchen Prii-
parates wurden ganz fein zerrieben, in einem Reagensglas in 3—4 cem
Cberchlorsiure von 709, sispendiert und unter Eiskiihluog und
innigem Mischen durch Rihren mit einem Glasstabe tropfenweise mit
einer Aulldsung von einigen Tropien 30-prozentigem Ilydroperoxvd
in 2 ccm Uberchlorsiure versetzt.

Wenn die Bedingungen gut getroffen sind, 16st sich das Phen-
azoxonium ziemlich schnell mit anfangs riotlich-violetter Farbe auf.
Nach Zusatz einer gewissen Menge beginnt die Farbe dann in orange
umzuschlagen und ist nach beendeter Oxydation braungelb gefarbt.
Man unterbricht den Zusatz des Oxydationsmittels und reibt unter
fortwéihbrender Eiskiihlung mit einem Glasstab, was gewdbnlich bald
die Ausscheidung kleiner, briunlicher, glitzernder Krystillchen hervor-
ruft, deren Menge durch vorsichtiges Mireinriihren einiger kleiner
Eisstiickchen in die Losung noch etwas zunimmt. Man hiite sich vor
zu starker Verdiinnung durch Eiszusatz, da dann leicht Zersetzungs-
erscheinungen eintreten und ein unreines Priaparat erzielt werden
wiirde.

Nach 1—2 Mibuten saugt man auf einem kleinen Hartfilter ab
und wischt mit H,Os-haltiger 10-prozentiger Uberchlorsiure einmal
nach. Dann bringt man sofort auf einen auf 0° abgekiihlten Tonteller
und mit diesem in einen ebenfalls gekiiblten Schwefelsiure-Exsiceator,
in dem man 12 Stdn. belaBt. Da das Salz explosiv ist, muB es zur
Verbrenoung mit sehr viel pulvrigem CuO gemischt werden, weswegen
auf die H-Bestimmung verzichtet wurde. '

Ci2HgNCl10Os5. Ber. C 51.15. Gef. C 51.26.

Das Salz ist, wie das analoge, viel bestindigere Perchlorat des
Phenazthioviums, demnach frei vou Krystallwasser.

Es bildet braune, glitzernde Krystillchen, die sich in konzentrier-
ter Schwefelsdure mit griinlich-gelber Farbe losen. Auf Zusatz von
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viel Eis wird diese Liosung zuerst weinrot unter Bildung einer Lo-
sang des einsidurigen Salzes und dann ziemlich schnell rotviolett unter
Riickbildung des teilchinoiden Salzes, wobei jedenfalls H,O; entsteht.

Wir miissen bemerken, daB uns die Darstellung dieses festen
Salzes bisher nur einmal tadellos gelungen ist. Sehr hiaufig erhiel-
ten wir dagegen ein Gemisch von holo-chinoidem mit teilchinoidem
Salz, dessen Lé&sungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure zwischen
orange und violett lag.

Ganz genau die Bedingungen zu prizisieren, unter deren Einhal-
tung die Darstellung immer tadellos gelingt, sind wir heute noch
nicht imstande. Bisweilen, wenn wir glaubten, die Operation sei
pnach Wunsch gegangen, zersetzte sich das Salz wahrend des Waschens
oder erst auf dem Tonteller und gab danp mit konzentrierter Schwe-
felsiure eine violette Losung. Die -Darstellung des Salzes zum
Zwecke spektroskopischen Studiums macht hingegen keinerlei Schwie-
rigkeiten. In der nachstehenden Arbeit ist davon die Rede.

" 3.6-Dimethyl-phenazoxonium-Salze.

Wir haben bisher nur ein teilchinoides Perchlorat krystallisiert
erhalten, jedoch ist es uns nicht gelungen, es von einer geringen Bei-
mengung, die den Kohlenstoffgehalt um durchschnittlich 2!/3 %/, zu
hoch finden liefl, zu befreien.

Die Versuche, auller den friiher!) beschriebenen beiden Pikraten
andere krystallisierte Salze darzustellen, sind iibrigens noch nicht ab-
geschlossen.

Die Darstellung in Lésung und die genaue Beobachtung der Ab-
sorptionsverhiltnisse begegnet, wie aus der nichsten Mitteilung ersicht-
lich ist, keinerlei Schwierigkeiten.

Das erwihnte Perchlorat erhieltea wir nach folgendem Verfahren.
0.3 g durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Benzol bis zum Schmp. 196
—197° gereinigtes, heligelbe Krystalle bildendes 3.6-Dimethyl-phenazoxin
wurden sehr fein zerrieben, in 100 cem Eisessig suspendiert und nach Zusatz
einiger Troplen 70-prozentiger Uberchlorsiure unter Eiskiihlung in ganz klei-
nen Anteilen ein Gemisch von 2—3 Tropfen 30-prozentigem Hydroperoxyd
mit 2 cem Uberchlorsiure so lange hinzugefiigt, bis alles mit intensiv blau-
violetter Farbe in Lésung gegangen war. Auf Zusatz einiger Eisstfickchen
bildet sich dann rasch ein Niederschlag dunkelvioletter Krystillchen, wih-
rend die alsbald davon abgesaugte Mutterlauge schmutzigrot erscheint. Sie

1) Diese Salze sind bisher nur in der Doktor-Dissertation von Werner
P. Gresly, Genf, Buchdruckerei Hinderberger-Freres (1907), beschrie-
ben, wo sich auch Andeutungen fiir die Existenz des normalen Chlorids und
anderer Derivate finden.
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enthilt etwas holo-chinoides Salz, welches auf sofortigen Zusatz von viel ver-
diinnter essigsaurer Pikrinséureldsung als dunkelrotes, holo-chinoides Pikrat
gewonnen werden kann. Das abgesaugte und mit Ather gewaschene Per-
chlorat wurde auf porosem Ton iiber Schwefelsiaure getrocknet. Es ist ex-
plosir.
CiuH;sNCl0s. Ber. C 54.10. Gef. C 56.65.

Dafl ein Chinhydronsalz vorliegt, folgt mit Sicherheit aus der
blauvioletten Losungsfarbe in koozentrierter Schwefelsiure, deren
Ton auf Eiszusatz kaum geidndert wird, wihrend /olo-chinoides Di-
methyl-phenazoxonium sich darin mit dunkelroter, in dicker Schicht
griinlich erscheinender Farbe auflyst. Letztere Liosung wird auf Zu-
satz von Eis orangefarbig (Existenz der beiden Salzreihen). Das
holo-chinoide Pikrat hat Hr. Gresly?) nach folgendem Verfahren
dargestellt, hingegen ist das vor mehreren Jahren beschriebene Pi-
krat?), wie aus seinem optischen Verhalten folgt, das teilchinoide
Salz gewesen.

0.2 g Methylphenazoxin,- 2 g Pikrinsiure und 30 cem Eisessig
werden zusammen bis zur Lésung erwirmt, dann abgekiihit und mit
einem groBen UberschuB einer konzentrierten, wiBrigen Eisenchlorid-
Lésung einmal unter Umschiitteln versetzt. Das Pikrat scheidet sich
dann als braunrotes, schweres Krystallpulver aus, wird mit Wasser
gewaschen und iiber Schwefelsiure bis zum koostanten Gewicht ge-
trocknet.

CooHis Ny Os. Ber. C 54,79, H 3,19, N 12.78.
Gef. » 54.74, » 3.24, » 12.65.

In konzentrierter Schwefelsdure 18st es sich mit dunkelroter

Farbe.

N NH;

P L

Perchlorat des 1-Amino- i é j

phenazoxoniums, s T
ClLO,

0.5 g frisch dargestelltes Chlorhydrat des 1-Amino-phenazoxins?®)
werden mit 200 ccm siedendem, vorher durch Auskochen von Luft
befreitem Wasser iibergossen, einmal kriftig umgeschiittelt und sofort
durch ein mit ausgekochtem Wasser befeuchtetes Faltenfilter in_einen
mit Eiswasser gekiihlten Erlenmeyer-Kolben von Y/, 1 filtriert. Das
Filtrat wird durch #ulleres Kiihlen mit Eiswasser und Hineinwerfen
einiger Eisstiicke moglichst rasch auf 0° abgekiihlt, mit 5 ccm starker
Uberchlorséiure-Losung und dann mit einem deutlichen Uberschuf3

9y L e 2 A. 322, 21 [1902). %) B. 44, 3006 [1911].



1666

klar filtrierter wilriger Eisenchlorid-Lésung vermischt. Die tiefgriine
Lésung scheidet fast sofort glitzernde, schwarzgriine Krystillchen des
Perchlorats in reichlicher Menge ab, welche man nach einigen Mi-
nuten absaugt und mit Eiswasser wischt, dem man eine Spur Uber-
chlorsiare zugesetzt hat. Die Ausbeute ist mit Bezug auf das ange-
wendete Aminophenazoxin fast theoretisch.

Zur Analyse wurde das gepulverte Salz bei gewdhnlicher Temperatur
iiber Schwefelsiure gatrocknet.

Ci12HsN;Cl10;. Ber. C 48.56. Gef. C 48.87.

Das trockne Salz verpufft beim Erhitzen wie SchieBpulver. In
kaltem Wasser ist es wenig mit bLliulichgriner Farbe l&slicb und
wird beim Erwéirmen damit rapid zersetzt. Koazentrierte Schwefel-
siure lost zu einer in diinuer Schicht orangegelb, in dicker
blutrot erscheinenden Fliissigkeit, welche das zweisiurige Salz
enthilt, und durch Verdiinnen mit Eis in das griiue einsiurige
iibergeht.

Die friither®) beim Chlorid beobachtete violette Liosungsiarbe
in konzeuntrierter Schwefelsiure rithrt von der Bildung chlor-sustitu-
lerten, teilchinoiden Salzes wiihrend des Auflésungsprozesses her, hin-
gegen ist die orangerote Farbe der Lisung des Chlorplatinats in dem-
selben Agens vollig normal und nicht, wie damals angenommen,
durch Zersetzung hervorgerufen.

Die orange bis blutrote Farbe des zweisiurigen Salzes stimmt
mit der Farbe der einsiurigen, Aolo-chinoiden Phenazoxonium-Salze
optisch fast vollig iberein (vergl. die folgende Arbeit).

Ein dreisduriges Salz des 1-Amins scheint hingegen nicht zu
existieren, wahrscheinlich wegen der ortho-Stellung der Aminogruppe
zum Azinsticktotf.

3-Amino-phenazoxonium-Perchlorat.

Daf3 dieses Salz, wie die bisher bekannt gewordenen iibrigen des
3-Amins?), sehr wahrscheinlich nicht der ortho-chinoiden, sondern der
para-chinoiden Gleichgewichtslage entspricht, dafl ihm also die fol-
gende Formel I und picbt die Formel II zukommt, geht aus den
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1y B. 44, 3008 [19117; 47, 1885 [1914].



optischen Eigenschaften hervor. (Siehe die folgende Arbeit, welche
die alteren!) Angaben lediglich bestiitigt hat.)

Zur Darstellung versetzt man die gelbe, itherische Losung der
Iminobase (Formel III), welche man aus dem Nitrat?) durch Auflésen
in kaltem Wasser, Versetzen mit Natriumcarbonat und Ausschiitteln
mit Ather leicht erhilt, troplenweise mit einer dtherischen Uberchlor-
siure-Losung. Das Salz fillt vollstindig als ziegelrotes, beim Zerreiben
blaulichen Metallglanz annehmendes Pulver nieder und ist direkt rein.
Man kann es aus heillem Alkohol in glinzenden, dunkelroten Nadel-
chen krystallisiert erhalten.

Lausanne, 15. August 1917, Org. Laborator. der Universitiit.

216. F. Kehrmann und Maurice Sandoz: Uber die Spektren
der einfachsten Azoxin-Farbstoffe.
(Uber Chinonimid-Farbstoffe. VII.).

(Fingegangen am 19. September 1917.)

Wir haben die einfachsten farbigen Salze der Gruppe des Phen-
azoxoniums von neuem spektralanalytisch untersucht. Wie in der
voranstehenden Mitteilung?®) gezeigt ist, beziehen sich die ersten
Bestimmungen*) von Phenazoxonium und seinem Dimethyl-Derivat
nicht, wie damals angenommen wurde, auf die %olo-chincoiden,
sondern auf teil-chinoide Salze.

Ferner ist in der friilheren Tabelle!) ganz zu streichen die An-
gabe iber das Spektrum der violetten Lisung, welche man durch
Bebandeln von1-Amino-phenazoxoniumchlorid mit konzentrierter Schwe-
felsiure erhilt, nachdem sich gezeigt hat, dal} sie ein durch Salzsiure
teilweise reduziertes und durch Chlor substituiertes Salz enthilt. Die
Angaben iiber das einsiurige Salz des 1-Amino-phenazoxoniums
sowie diejenigen iiber die Salze des 3-Amins sind nur unwesentlich
zu modifizieren.

Beziiglich der von uns angewandten Methode vergleiche die
fritheren Mitteilungen®). In der folgenden Tabelle sind die Beobach-
tungen wie gewdhnlich iibersichtlich zusammengefa(t.

) B. 47, 1885 [1914). %) B. 42, 349 [1909],
3) Kehrmann und Boubis. 4) B. 47, 1884, 1885 [1914].
5) Vergl. B. 49, 1018, 2336 [1916].



