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

(Eingegangen an1 19. September 1915.) 

In einer fruheren ’) lllitteilurig ist gesagt, daB die infolge des Stu- 
diunis der einfachen Phenazthionium-Salze gemachten Erfahrungen w 
wahrscheinlich machten, dn8 auch die einfachsten Derivate des Phen- 
azosoniunis, entgegen den bis dnhin initgeteilteu Befunden, tinter giiu- 
stigen ~ersuchsbeclingungeri ein normales Irerhalten zeigen miicliten. 

Diese Bernerkung bezog sich a u f  FestigkeitsverhHltnisse, Zusani- 
~riensetzu~ig u n d  Losungsfarben der Salze sowolil des Phenazoxoniums 
als aiich seiner ~lonamino-Deriv:cte. 

Wir baben es deswegen unternomnien, die friiheren Angaben 2, iiber 
Pheuazosouium, 3.G-nirnethyl-I,henazosonium, ferner Uber 1 - und 3- 
R1onamino-phenazosor1ittrrt griindlich nnchzuprufen und, wie wir es ver- 
muteten, gefuuden, tlaG sich die dnmals initgeteilteu Resultate grolien- 
teila auf teilchinoide Iiiirper beziehen. 

N’iihrend iii der Azthioiiium-Reihe die Esistenz der Sulfoxyde, 
welche sich \vie Pseudobasen clieser Snlze rerhnlten, die IClnrlegung 
sehr erleichtert hat, rersagt dieses Moment viillig in  der isologrn 
Sauerstoffreihe, d;i Iiier anxloge K6rper iiicht bekannt sind u n d  wolil 
katim darstellbar sein diirfteii. 

Dennocli ist es, unter Verwendung des Hydroperoxyds als Oxy- 
dationsmittel, gelurigen, auch bier die Existenz der hlwchinoiden Salze, 
teils in  fester Form, teils i n  Losung, vollltommen sicher z u  beweisen. 

Die /do-chinoidcn Salze des Phenazoroniums sind, abgesehen v o n  
nnch geringerer Festigkeit des rnoleltularen Baues, durcbaus den erit- 
sprechenden Phenazthiouium-Salzen analog. Es gilt dieses sowohl in  
rein chemischer als auch i n  optischer Beziehung. 

Das Studium tler Absorptionsspelitra hat der eine yon UDS ge- 
meiusarn mit Hrn. M. S a n d  o z durchgefiihrt (vergl. die n b b s t e  N i t -  
teilung), wlhrend wir nachstehend die rein cheniischen Beobachtungen 
beschreiben wollen. 

V e r  s u  c h s-T ei l .  
S a l z e  d e s  P h e n a z o x o n i u m s .  

Die friiher3) n u r  in Losung beobachteten Salze sind t e i l c h i u o i d .  
Hierrnit stimmt Bberein, daW sowohl die konzentrierten wie die yer- 
dunnten schwefelsauren Liisungeii fast gaiiz gleich gefLrbt sind, n l r n -  

’) B. 47. 2977 [1914]. 2) H. 47, 1851-1SS5 [I9141 
3, B. 47, 1884 [1914]. 
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lich r o t l i c h -  v i o l e t t .  s i e  existieren, wie die teilchinoiden Yalze des 
Phenazthioniums, nur in einer Reihe. 

Die h o l o - c h i n o i d e n  Sulfate untl I'erchlorate des Phenazoxoni- 
unis sind in konzentriert-Uberchlorsaurer und -schwefelsaurer Losung 
a1;s gelbe z w e i s 5 11 r i g  e Salze darstellbar und einige Zeit bei niedrigen 
Ternperaturen, 0-loo, ohne Veranderung haltbar. 

Das rote e i n  s a u r i g e  Perchlorat konnte sogar i n  fester Por~ii 
dargestellt und analysiert werden. Es r o l l  znerst bescbrieben werdeu. 
Wenn die I)aretellung dieses Salzes gelingen soll, ist es unbediilgt 
notwendig, von ganz reinem Phenazoxin, welches aus mehrfach urn- 
1~r~-stallisierteni Acetylderivat durch Verseifen mit schwefelsiiurehalti- 
gem Alkoliol dargestellt werden l imn und danu atlasgla.nzeode, weilie 
Iirystalluchuppen bildet, auszugeheii. 0.1 -0.2 g eiues solclieu Prii- 
p:rrates wurden ganz fein zerriebeo, i n  einem Iteagensglas in 3-4 ccnl 
Cberchlorsiure von 70 O / O  suspendiert !ind unter 1Siskiihlung urld 
iunigeni Nischen (lurch Riihren mit einem Glasstabe tropfenweise nrit 
einer AuFlBsung von einigen ?'ropfen 30-prozentigem TIydroperoxyd 
i n  2 ccrn i;'berchlorsiiure versetzt. 

Wenn die Bedinglingen grit getroffrn sind, liist sich das Phen-  
nzoxoniurn ziemlich schnell niit atrfangj r i i t l i c h - v i o l e t t e r  Farbe auf. 
Nach Zusatz einer geivissen 1Ieoge beginnt die Farbe dann in o r a  n g e  
urnzuschlagen und i d  nach heendeter Osydatiou h r x u  u g e l  b gefarbt. 
Man unterbriclit den Zusatz des Oxydationsrnittels und reibt uriter 
fortwahreoder Ei~ki ihluog xnit eineln Glasstab, was gewohnlich bald 
die Aasscheidung kleiner, braunlicher, glitzernder I<rysthllchen liervcir- 
ruft, deren hlenge durch vorsichtiges Iiineinruhren einiger kleiner 
Eisstuckclien iu  die Losung noch etwas zunimnit. Xan hiite sich vor  
zu starker Verdunuung durch Eiszusatz, d a  dann leicht Zersetzungs- 
erscheioungen eintreten und ein unreines Praparat erzielt werdeii 
\v iirde . 

Nach 1-2 Jliuuten saugt man anf eineni kleinen Hartfilter a l ~  
und wascht rnit H2Ol-haltiger 10-prozentiger Ujberchlorsaure einnial 
nach. Dann bringt man solort auf einen auf Oo abgekuhlten Tonteller 
und rnit diesem in einen ebanfnlls gekiihlten Schwefelsaure-Exsiccator, 
in dem nian 12 Stdn. belaat. I>a das Salz explosiv ist, mu13 es zirr 
Verbrennung rnit sehr vie1 pulvrigem CuO gernischt werden, \veswegen 
auf die H-Bestimrnung verzichtet wurde. 

CjzHBNC105. Ber. C 51.15. Gef. C 51.36. 
Das Salz isi, wie das analoge, vie1 bestandigere Perchlorat des 

Phenaztbioniurns, dernnach Erei vou I<rystallwasser. 
Es bildet braune, glitzernde Krystallclien, die sich in  konzentrier- 

ter Schwefelsaure mit griinlich-gelber Farbe Iosen. Auf Zusatz von 
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riel Eis wird diese Lijsung zuerst w e i n r o t  unter Bildung einer Lo- 
snug des einsaurigen Salzes und dann ziernlich schnell rotviolett unter  
Riickbildung des teilchinoiden Salzes, wobei jedenfalls H2Os entsteht. 

Wir  rniissen bemerken, daB . u n s  die Darstellung dieses festen 
Salzes bisher n u r  einrnal t a d e l l o s  gelungen ist. Sehr hlufig erhiel- 
ten wir dagegen ein Gernisch von holo-chinoidern mit teilchinoidenr 
Salz, dessen Losungsfarbe in  konzentrierter Schwefelsaure zwischeD 
orange und violett lag. 

Canz genau die Bedingungen zu prazisieren, unter deren Einhal- 
tung die Darstellung i m m e r  tadellos gelingt, sind wir heute noch 
nicht imstande. Bisweilen , wenn wir glaubten , die Operation sei 
nnch Wunsch gegaugen, zersetzte sich das Salz wahrend des Waschens 
oder erst auf dem Tonteller und gab dann mit konzentrierter Schwe- 
Ielsaure eine v i o l e t t e  Losung. Die ,Darstellring des Salzes zum 
Z wecke spektroskopischen Studiums macht hingegen keinerlei Schwie- 
rigkeiten. In der nachstehenden Arbeit ist d a w n  die Rede. 

3.6-  D i m e  t h y  i - p  h e n  a z  o s o n  i u  rn- S a1 ze. 
Wir haben bisher n u r  ein teilchinoides Perchlorat k r y s t a l l i s i e r t  

erhalten, jedoch ist es u n s  nicht gelungen, es  von einergeringen Bei- 
mengung, die den Kohlenstoffgehalt urn durchschnittlich 2'/2 O i 0  zu 
hoch finden lie13, xu befreien. 

Die Versuche, aul3er den fruher ') beschriebenen beiden Pikraten 
andere krystallisierte Salze darzustellen, sind iibrigens noch nicht ab- 
geschlossen. 

Die Darstellung in Liisung und die genaue Beobachtung der Ab- 
sorptionsverhaltnisse begegnet, wie Bus der nachsten Mitteilung ersicht- 
lich ist, keinerlei Schwierigkeiten. 

Das erwBhnte P e r c h l o r a t  erhieltcn wir nach Iolgendem Verfahren. 
0.3 g durch miederholtes Umkrystrllisieren aue Benzol bis zum Schmp. 196 
-197O gereinigtes, hellgelbe Krystalle bildendes 3.6-Dimethyl-phenazoxin 
wurden sehr fein zerrieben, in 100 ccm Eisessig suspendiert und nach Zusatz 
einiger Tropfen 70-prozentiger Uberchlorsiure unter Eiskiihlung in ganz klei- 
ncn Anteilen ein Gernisch von 2-3 Tropfen 30-prozentigem Hydroperoxyd 
niit 2 ccrn Uberchlorsiiure so lange hinzugefugt, bis alles mit intensiv blau- 
ripletter Farbe in Losung gegangen war. Auf Zusatz einiger EisstCckchen 
bildet sich dsnn rasch ein Niederschlag dunkelvioletter Krystiillchen, wah- 
rend die alsbald davon abgesaugte Mutterlauge schmutzigrot erscheint. Sie 

l )  Dime Salze sind bisher nur in der Doktor-Dissertation von W e r n e r  
P. G res 1 y ,  Genf, Buchdruckerei B i n  d e r b e r g e r  - F r e r e s  (1907), beschrie- 
ben, wo sich auch Andeutungen fur die Existenz des normalen Chlorids und 
anderer Derivatc finden. 
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enthalt etwas kolo-chinoides Salz, welches auf sofortigen Zusatz von vie1 ver- 
diinnter essigsaurer Pikrinslurelijsung als dunkelrotes, holo-chinoides Pikrat 
gewonnen werden kann. Das abgesaugte und mit Ather gewaschene Per- 
chlorat wurde auf porosem Ton iiber Schwefelsi+nre getrocknet. Es ist ex- 
plosir. 

Cl,Hl,NClO5. Ber. C 54.10. Gef. C 56.65. 
DaB ein Chinhydronsalz vorliegt, folgt rnit Sicherheit aus der 

b 1 a u  v i o 1 e t t e  n Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaure, deren 
Ton auf Eiszusatz kaurn geandert wird, wahrend holo-chinoides Di- 
methyl-phenazoxonium sich darin mit d u n k e l r o t e r ,  in dicker Schicht 
griinlich erscheinender Farbe auflost. Letztere Losung wird auf Zu- 
satz von Eis o r a n g e f a r b i g  (Existenz der beiden Salzreihen). Das 
h o l o - c h i n o i d e  P i k r a t  .hat Hr. G r e s l y ' )  nach folgendem Verfahren 
dargestellt, hingegen ist das For mehreren Jahren beschriebene Pi- 
krat'), wie aus seinem optischen Verhalten folgt, das t e i l c h i n o i d e  
Salz gewesen. 

0.2 g Methylphenazoxio,, 2 g Pikrinssure und 30  ccm Eisessig 
werden zusarnrnen bis zur Lasung erwarmt, dann abgekiihlt und mit 
einem 'grol3en Eberschul3 einer konzentrierten, waBrigen Eisenchlorid- 
Losung einmal unter Umschiitteln versetzt. Das Pikrat scheidet sich 
dann als b ra i l  n r  o t e s ,  schweres Krystallpulver B u s ,  wird rnit Wnsser 
gewaschen und iiber Schwefelsaure bis zurn konstanten Gewicht ge- 
trocknet. 

C?oHIINcOs, Ber. C 54.79, H 3.19, N 12.78. 
Gef. 54.74, I) 3.24, )) 12.65. 

In  konzentrierter Schwefelsaure liist es sich mit d u n k e 1 r o t  e r 
Farbe. 

N NH1 
/\ /%, R . 1  

P e r c h l o r a t  d e s  1 - A m i n o -  j 8 ,  

p h e n a z o r o n i u r n s ,  0 
\/.-.e---./ * 

CL 0, 
0.5 g frisch dargestelltes Chlorhydrat des 1 - Amino-phenazoxins 9 

werden rnit 200 ccm siedendem, Torher durch Auskochen von Luft 
befreitem Wasser iibergossen, einrnal kriiftig umgeschiittelt und sofort 
durch ein mit ausgekochtem Wasser befeuchtetes Faltenfilter inzeinen 
mit Eiswasser gekiihlten E r l e n m e y e r - K o l b e n  von ' / I  I filtriert. Das 
Filtrat wird durch auBeres Kiihlen rnit Eiswasser und Hineinwerfen 
einiger Eisstiicke moglichst rasch auf Oo abgekiihlt, mit 5 CCN starker 
i;'berchlorsaure-Losung und dann rnit einem deutlichen Uberschul3 

1) 1. c.  z> A .  322, 21 [1902]!. 9 B. 44, 3006 [1911]. 
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klar filtrierter wiil3riger Eisenchlorid-Losung verniischt. Die tiefgriine 
Losung scheidet fast sofort glitzernde, schwarzgriine Krystallchen des 
Perclilorats in reichlicher Menge ab, welche man nach einigen Mi- 
nuten absaugt und niit Eiswasser wascht, dem man eine Spur  a b e r -  
chlorsaure zugesetzt bat. Die Ausbeute ist mit Bezug auf das ange- 
wendete Aminophenazoxin fast theoretisch. 

Zur  Analyse murtle das gepnlverte Salz bei gew6hnlicher Tempcrittur 
iiber Schwefelsiiure gtrocknet. 

C I ? H ~ N ~ C I 0 5 .  Ber. C 45.56. Gef. C 48.87. 
P n s  trockne Salz verpufft beini Erhitzen wie SchieBpulver. I n  

kaltent Wasser ist es wenig iiiit b l i i u l i c h g r i i u e r  Farbe loslich uud 
wird beirn Erwarmen dninit rapid zersetzt. Konzentrierte Schwekl-  
siiure lost zii einer in  dunuer Schicht o r a n g e g e l b ,  in dicker 
b l  u t r o  t ersclieincnden Fliissigkeit,, welche das z w eis i i  u r i g e  Salz 
enthiilt, untl durch Verdiiunen mit Eis i n  das g r i i n e  e i n s i i u r i g e  
ii bergelit. 

Die friiher') beini C h l o r i d  beobachtete v i o l e t t e  Losungsfarbe 
i!i konzentrierter Schr?.efels5rire riihrt von der Bildung chlor-sustitu- 
ierteu, teilchiuoiden Snlzes wjilirend des Auftiisungsprozesses her, hin-  
gegen ist die o r a n g e r o t e  Farbe der Lijsung des Chlorplatinats in tlern- 
selben Agens v o l l i g  n o r t n a l  und  nicbt, wie damals angenomtiieu, 
(lurch Zersetzung hervorgerufen. 

Die orange bis blutrote Pnrbe des zweisaurigen Salzes stinimt 
niit der Farbe der einsiurigen, hobchinoiden Phenazoxoniuni-Snlze 
optisch fast viillig ubereiu (vergl. die folgende Arbeit). 

Ein d r e i s a u r i g e s  Salz des 1-Amins scheint hingegeu nicht z u  
existieren, wahrscheinlich wegen der orl//o-Stellung der  Arninogruppe 
z 11 ni Az in stick to if. 

3 - A  i n  i n o - p h e n  a z o x  o n i u rn - P  e r c h 1 o r  at. 

DaW dieses Salz, wie die bisher bekannt gewordenen ubrigeu des 
%Amins'), sehr wahrscheinlich nicht der orrho-chinoiden, sondern der 
71n~o-chinoiden Gleichgewichtslage entspricht, daB ihm also die fol- 
gende Formel I und nicht die Forrnel I1 zukommt, geLt aus den 
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optischen Eigenschaften hervor. (Siehe die folgende Arbeit, welche 
die alteren I) Angaben lediglich bestiitigt hat.) 

Zur Darstellung rersetzt man die gelbe, itherische Losung der  
Iriiinobase (Formel 111), welche man aus dem Nitrat ') durch Auflosen 
in kaltem Wasser, Versetzen mit Pu'ntriumcarbonat und Ausschiitteln 
mit Ather leicht erhilt,  tropfenweise mit einer atherischen Uberchlor- 
saure-Losung. Das Salz fiillt Follstindig ala  ziegelrotes, beim Zerreiben 
blkulichen Metallglanz nnnehmendes Pulver nieder und ist direkt rein. 
Man kann es aus heiliem Alkohol in glanzenden, dunkelroten Nadel- 
chen krystallisiert erhalten. 

L a u s a n n e ,  15. August 1917, Org. Laborntor. der Universitiit. 

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

(Ringegangen nrn 19. September 1917.) 

Wir haben die einfachsten farbigen Salze der Gruppe des Phen- 
nzoxoniums von neuern spektralaualytisch untersucht. Wie in der 
voranstehenden Mitteilung 3, gezeigt ist, beziehen sich die ersten 
Bestimmungen') von Phenazoxonium und seinem Dimethyl-Derivat 
nicht, wie damals angenomnien wurde, anf die h o l o - c h i n o i d e n ,  
sondern auf t e i l - c h i n o i d e  Salze. 

Ferner ist in der fruheren Tabelle') gauz z u  streichen die Ari- 
gabe uber das Spektrum der v i o l e t t e n  Liisung, welche man durch 
Behandelu von I -Amino-phennzoxoniumchlorid mit konzentrierterschwe- 
felsiiure erhllt,  nachdeni sich gezeigt hat, da13 sie ein durch Salzsaure 
teilweise reduziertes und durch Chlor substituiertes Salz enthalt. Die 
Angaben uber das eiusaurige Salz des 1 -Amino-phenazoxoniums 
sowie diejenigen iiber die Salze des 3-Amins sind nur unwesentlich 
zu modifizieren. 

Ueziiglich der von uns angewandten Methode vergleiche die 
In der folgenden Tabelle sind die Beobach- fruheren Mitteilungen j). 

tnngen wie gewohnlich iibersichtlich zusnmmengefafit. 

') B. 47, 1885 [1914]. 
';) Kehrmsnn und Boubis .  
5, Vergl. B. 49, 1018, 2836 [1916]. 

a) B. 42, 349 [1909]. 
4, B. 47, 1884, 1885 [1914]. 


