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Sp a l t u n g  a n  der  Luft .  Beim Stehenlassen gewogener Substanzmengen 
an der Luft verblieb ein Ruckstand von 1.3-1.7y0. Dieser Ruckstand 
schmolz bei 101-102°, war also reine Oxalsaure (C,H,O, + 2H,O). 

Versuche m i t  A t h e r  u n d  I s o - a m y l a t h e r :  Durch Einwirkung von Oxalyl-  
ch lor id  auf d t h e r  und I s o a m y l a t h e r  ohne Losungsmittel sowie in Petrolather 
i t  urde auch bei -ZOO keine Additionsverbindung erhalten. 

Versuche m i t  a n d e r e n  Chlor iden:  Durch Einwirkung von Acetyl- ,  
l:cnzoyl-, Malonr l - ,  F u m a r y l - ,  Succinyl- ,  symm. und q m m .  P h t h a l y l -  
u n d T e r e p  h t h  a1 ylc  hlo r id  auf D i ox a n  wurde keine Additionsverbindung erhalten. 
Die Umsetzung erfolgte entweder ohne Losungsmittel bei loo oder in Petrolather bei 
-loo. Bei einer tieferen Temperatur konnte in beiden Fallen nicht gearbeitet merden, 
.da das Dioxan auskrystallisiert. 

6. Heinz Hillemann: Beitrage zur Kenntnis des Phenazins, 
I .  Mitteil.1) : tfber die Einwirkung von .Dimethylsulfat auf Phenazin, 

1 -Methoxy-phenazin und I -0xy-phenazin. 
LAus d. Chem. Instituten d. Universitaten Berlin u. Tubingen.] 

(Eingegangen am 29. November 1937.) 

Die kiirzlich erschienene Veroffentlichung von M c I lw ain2) iiber Alkyl-- 
phenazonium-Verbindungen veranlaQt mich, iiber Versuche in der Reihe 
des Phenazins und der Methyl-phenazonium-Verbindungen zu berichten, 
die sich zum Teil n i t  den Arbeiten McIlwains  beruhren. Das erste Ziel 
meiner bereits vor langerer Zeit begonnenen Versuche war die Beantwortung 
verschiedener Fragen iiher die endgiiltige Struktur des Pyocyanins, namlich 
MolekulargroQe, Stellung der Methylgruppe und Entscheidung zwischen 
Chinon- oder Betain-Formel. Die endgiiltige Bestimmung der MolekiilgroBe 
ist bald nach Beginn nieiner Arbeiten von anderer Seite3) 4, 6, durchgefuhrt 
worden. Die Bearbeitnng der beiden restlichen Fragen ist in der 111. Mit- 
teilung (s. unten) znsammengefaBt. 

Von Wrede  und Strack6) ,  die die Konstitution des Pyocyanins im 
uesentlichen aufgeklart haben, ist auch die erste Synthese dieses Bakterien- 
farbstoffs durchgefiihrt worden, namlich durch Einwirkung von Alkali auf 
das ildditionsprodukt von Dimethylsulfat an 1-Oxy-phenazin. Im Zu- 
sammenhang mit dieser Synthese hat das Folgende Interesse: Ein Addi-  
t i onsp roduk t  \'on Dimethylsu l fa t  a n  Phenaz in  ist vor langerer 
Zeit von Kehrmann  und Havas7) dargestellt worden. Es entsteht als 
eine in gelben Prismen krystallisierende Verbindung, wenn Phenazin etwa 
5 Min. mit Dimethylsulfat auf 100° erhitzt wird. Beini Nacharbeiten dieses 
Versuches btobachtete ich, da13 langere Versuchsdauer oder Anwendung 
hoherer Temperaturen dieses Primarprodukt verandert. Zunachst trat 

11. 11. I I J .  Xitteil. sielic unten. Vorgt.tr:igc.n : i n 1  lb.  F e b r u r  193T in der Tiibinger 

3, IS. Fricdhci in  u .  I,. Micl!:ielis, Journ. b id .  Chem. 91, 3.55 [1931]; I.. >Iich:>c-. 

4, H. E l e n i n ,  Rec. l'rav. chim. Pays-Has 50, SO7 [1931~. 
5, R. K n h n  11. E. Valk6 ,  13. 68, 1538 [1935]. 
'\ R .  G2, 2054 r19291. 

Chem. Gesellschaft. 

l i s .  Joum. b i d  Chem. 92, 211 [19317. 

2, Jonrn. chem. SOC.  London 19X, 1704. 

7\ H .  46, 341 119131. 
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eine dunkelgriine Farbe auf. (Sehr langes Erhitzen auf looo oder hoher 
fiihrte zu weitgehender Zerstorung des Molekiils.) Aus der dunkelgrunen 
Liisung liel3en sich ohne Schwierigkeit tiefgriine, einheitliche Nadeln iso- 
lieren, deren Zersetzungspunkt bei 186-190° liegt. Aus den Arbeiten von 
Kehrmann'), 0. Fischer*) und Hantzschg)  wissen wir, da13 die , , m e n  
Phenazoniumsalze" Chinhydrone sind, da jhr  Reduktionsaquivalent gleich 
1 ist. Die Messungen von I,. Michaelis3) und B. Elema4) an den griinen 
Pyocyaniniumsalzen bestatigen diese Auffassung. 

Zum Vergleich wurde daher ein Chinhydron  aus dem gelben Phe-  
naz in-methosul fa t  I dargestellt wie folgt: Die blutrote Losung von I 
wurde in Alkohol quantitativ hydriert. Die Liisung fiirbte sich zunachst 
schmutzig braun, dann griin. Das Maximum der Griinfarbung lag bei der 
Aufnahme von einem Atom Wasserstoff. Nach Beendigung der Hydrierung 
war die Losung farblos und der Verbrauch an Wasserstoff entsprach genau 
zwei Atomen.10) 

Setzt man nun zur farblosen Gsung des hydrierten Phenazinmetho- 
sulfats, die stark autoxydabel ist, die alkoholische %sung der gleichen Menge 

1. CH, -[OSO&H,I 11. CH, -[OSO,CHJ 111. CH, -[Oso,cH,] 

IV. CH, -[OSO,CHd V. CH, -[OSO,CH,] 

OH O H  

VI. CH, -[OSO,CH,] VII. CH, -[OSO,CH,] 

von I, so tritt augenblicklich wieder die gleiche Dunkelgriinfarbung ad, 
welche bei der Aufnahme von einem Atom Wasserstoff entstanden war. 
Vorsichtige Aufarbeitung unter Stickstoff lieferte griine einheitliche Krystalle, 
die nach Analyse und Reduktionsaquivalent einer halbchinoiden Substanz I1 

8, B. 30, 391 (18971. 9, B.  49, 511 j19161. 
lo) Bei allen in diesel Mitteilung durchgefiihrten Bestimmungen des Reduktions- 

aquivalents wurde diese Methode benutzt, da die Titrationen mit Zinnchloriir, Titan- 
chlorid oder Natriumstannit, wie ich feststellte, hier durch Bildung ron Mischfarben keine 
wirklich exakte und reproduzierbare Messung gestatten. 

3, 
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entsprechen.ll) Leichter zu isolieren als das Methosulfat ist infolge der ge- 
ringeren Loslichkeit in allen diesen Fallen das Pikrat, das durch Zugabe 
der berechneten Menge Pikrinsaure zur konzentrierteri durikelgriinen 1,iisung 
quantitativ auskrystallisiert. 

Nach Schmelzpunkt und Analyse ist der erwahnte, durch langere Ein- 
wirkung von Diniethylsulfat auf Phenazin erhaltene dunkelgrune Korper 
vom Schnip. 186-190° nicht identisch mit der synthetischen halbchinoiden 
Verbindung I1 aus I. Die Analyse zeigt Werte, die einer Dimethylverbindung 
entsprechen; eine Methylgruppe ist also bei dieser Behandlung an den Kern 
getreten. Die Analogie zur Bildung von Aposafranin12) macht wahrschein- 
lich, da8 diese Methylgruppe in 2-Stelltmg Zuni Ammonium-Stickstoff ge- 
treten ist (111). Das Reduktionsaquivalent und die tiefe Farbe beweiseii 
ferner, daB der Korper voni Schmp. 186-190° halbcbinoid ist. 

Die Einwirkung von Dimethylsu l fa t  auf 1-Methoxy-phenazin und 
1-Oxy-phenazin verlauft ganz analog. Aus 1 -Met h o x y - p h e n a z i n bildet 
sich bei kurzer Reaktionsdauer das norinale Addukt I V  ; nach Iangerer Ein- 
wirkung wird ein gruner Korper V isoliert, dessen Analyse eindeutig Werte 
liefert, die den Eintritt von 2 Methylgruppen in die Rerne erkennen lassen. 
Das Reduktionsaquivalent 1 entspricht niederum einer lialbchinoiden Ver- 
bindung. Aus I -Oxy-phenazin bildet sich zunachst ebenfalls das rote 
normale Methosulfat VI ; bei langerer Reaktion mit Diniethylsulfat folgt 
auch hier Kernmethylierung. 

Die Addition des Dimethylsulfats an das der hlethoxy- bzu . Oxy-Gruppe 
entfernter liegende Stickstoffatom (Formeln IV-VII) wird durch die 
Ergebnisse der 111. Mitteilungl) fiir VI und VII exakt bewiesen, fur IV und 
V durch AnalogieschluB wahrscheinlicli gemacht. pie Stellung der in den 
Kern gewanderten Methylgruppe ist hisher, wie bei 111, unbewiesen. 

Die Keaktion von I mit Alkali fiilirt iiber Zwischenstufen, die bisher 
nicht isoliert werden konnten, zuin Phenazin (vergl. hIcIlwain2)). Um den 
Reaktionsgang klarzustellen, wurde eine sebr milde Form der Hydrolyse 
angewendet, namlich die Einwirkung von Diazomethan auf die alkoholische, 
infolge Hydrolyse schwach sauer reagierende Losung von I. Man erhalt 
auf diesem Wege eine dunkelblaue Losung, die mit Chloroform extrahierbar 
ist. Durch vorsichtige hufarbeitung wurde aus dern Chloroformkonzentrat 
beim Versetzen mit Petrolather ein blaues Pulver gen-onnen, dessen Analysen- 
daten streuten (kein Schmelzpunkt, beim Erhitzen subliniiert Phenazin) . 
Derselbe Versuch fiihrt bei Verbindung VI  zum Pyocpanin. Starkes Ver- 
diinnen der alkoholischen %sung von VI la8t ebenfalls schon tiefe Blau- 
farbung auftreten. 

Zum SchluW ist noch auf synthetische Versuche einzugehen, die das 
Ziel hatten, 1-Methoxy bzn. 1-Oxy-phenazin niit hesseren Ausbeuten dar- 

1 1 )  Es ist bisher nicht entschieden, ob die , Jialbchinoiden" Verbindungen des 
Phenazins als Radikale des 2-wertigen Stickstoffs im Sinne der Formel I1 
oder des 4-wertigen Stickstoffs im Sinne nebenstehender Formel als 

H 

zu formulieren sind; vergl. E. W e i t z ,  Ztschr. 
538 119281; I,. Michael is ,  Chem. Reviews 16, 243 

CH, 
12) B. 33, 395 [ 1 9 O O j  
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zustellen, als es nach der bisherigen Rlethode gelingt. Uber die vielen nega- 
tiven Versuche der direkten Synthese wird im Versuchsteil berichtet. Die 
von Wrede  und St rackG)  erstmals durchgefuhrte Darstellung dieser Korper 
beruht auf der Kondensation von 3-Methoxy-o-chinon XI rnit o-Phenylen- 

OH OCH, OCH, OCH, 

(' o>co Diazoniethaii ~ /\ , ' O\c0  HydroIp ~ /\.OH /\:O 
1 i  \P \/.O' ,) . OH 

VIII. IX. X. XI. 
\ / :O 

diamin. Der fur die Darstellung von 3-Methosy-o-chinon benotigte Pyro- 
gallol-1-methylather X kann wohl nach den von J. Herzig und J. Pollak13) 
und von Graebe14) gemachten Angaben erhalten werden, jedoch rnit nur 
unbefriedigenden Ausbeuten. Viel bessere Ausbeuten liefert folgendes Ver- 
fahren, das dem von E. Fischer  und K. F r e ~ d e n b e r g ' ~ )  bei der partiellen 
Methylierung der Gallussaure beschrittenen analog ist . Pyrogallol wird 
nach Einhorn16) in VIII ubergefiihrt und dieses mit Diazomethan zu IX 
methyliert. Hydrolyse durch Erhitzen mit Wasser liefert fast quantitativ X. 
Als Nebenreaktion tritt bei der Kondensation des aus X durch Dehydrierung 
rnit Bleidioxyd gewonnenen 3-Methoxy-o-benzochinons (XI) rnit o-Phenylen- 
diamin stets 2.3-Diamino-phenazin auf, welches seine Bildung der De- 
hydrierung von o-Phenylendiamin verdankt. Die Anwendung von Borsaure 
als oxydationshemmendes Kondensationsmittel liefert aber keine hesseren 
-1usbeuten. 

Viel groSer ist die Bedeutung dieser Nebenreaktion bei der Konden- 
sation von 1-Methoxy-2.3-phenylendiamin und o-Benzochinon. Die Oxy- 
dationswirkung dieses Chinons iibertrifft namlich die des Methoxy-o-chinons 
ganz bedeutend, so daS bei diesem Kondensationsversuch vollige Zerstorung 
des Amins eintrat. Frisch dargestelltes feinverteiltes o-Chinon vermag sogar 
an der Luft diinnes Papier zu entziinden. 

Beschreibung der Versuche. 
P h e n az  i n u n d Dime t h y 1 su 1 fa t .  

1) Phenaz in-methosul fa t  ( I ) :  0.8 g Phenazin  wurden nach Kehr-  
mann und Havas') in 15 ccm Nitrobenzol, das vorher kurz zum Sieden 
erhitzt worden war (zur Entfernung von Feuchtigkeit), mit 5 g frisch de- 
stillierteni Dimethylsu l fa t  7Min. auf looo erhitzt und dann in Eis ab- 
gekuhlt. Die ausgeschiedenen Krystalle (Schmp. 155-156O) wurden mit 
&her gewaschen, die Mutterlauge mit dem Waschather gefalt und abgesaugt. 
Die zweite Fraktion gab ein gelbes Pulver, das aus wenig Alkohol gelbe 
Prismen vom Schmp. 155O lieferte. Beide Fraktionen ergaben, noch 2-mal 
in gleicher Weise aus Alkohol umkrystallisiert, flache braune Parallelepipeda 
(in kleinen Aggregaten gelb) vom Schmp. 155-157O (0.48 g). 

0.1205 g Sbst.: 0.2417 g CO,, 0.0495 g H,O. - 0.1470 g Sbst.: 0.1145 g RaSO,. 
C14H1404N,S (306). Ber. C 54.9, H 4.6, S 10.4. 

Gef. ,, 54.7, ,, 4.6, ,, 10.7. 

13) Alonatsh. Chem. 25, 811 [1904]. 
15) R .  46, 1120 i19131. 

Is) A. 340, 232 j19051. 
Ifi) R .  37. 106 79041. 



38 Hi l lemann:  Beitrage zur Kenntnis des Phenazins ( I . ) .  [Jahrg. 71 

2) 1 g Phenazin  wurde ohne Msungsmittel niit 5 ccm Dimethyl -  
s u l f a t  in gleicher Weise wie unter 1) 2 Stdn. auf looo erhitzt. Die tiefgriine 
Flussigkeit wurde mit Methanol aufgenommen, von eineni kohligen Ruck- 
stand abfiltriert, im Vak. eingeengt und mit Ather gefallt. Das dunkelgriine 
Pulver vom Schmp. 160-170° wurde in gleicher Weise wie oben aus Alkohol 
urnkrystallisiert : Feine dunkelgriine Nadeln oder in groBeren Aggregaten 
lange schwertformige Prismen (III), Schmp. 185-18G0 (unter Zers.). Der- 
selbe Korper bildete sich bei Einwirkung von Dimethplsulfat auf I. 

4.500 mg Sbst.: 9.215 mg C 0 2 ,  2.100 xnfi H,O. - -  3.570 mg Sbst.: 0.268 ccm N 
(210, 757 mm). - 10.288 mg Sbst. : 7.420 x n ~  BaSO,. - 3.450 mg Sbst. : 4.845 xng AgJ 
(OCH, + NCH,). 

C1,H1,O,N,S (320). Ber. C 56.2, H 5.0, S 8.7, S 10.0, CH, (OCH,+NCH,) 14.1. 
Gef. ,, 55.9, ,, 5.2, ,, 8.7, ,, 9.9, ,, 11.3. 

Reduktionsaquivalent: 944 mg I11 rerbr., in 160 ccm 1Sisessig gelost. 38 cctn Wasserstoff 
(190, 771 mm); fur I H-Atom ber. 32 ccm. 

3) Parallelversuche mit noch langeren Reaktionszeiten (4 und 18 St&) 
lieferten neben vie1 verkohlter Substanz griine Pulver wechselnder Zu- 
sammensetzung, deren Zersetzungstemperatur oberhalb 2500 liegt. 

4) Reduk t ionsaqu iva len t  von I :  200 mg I wurden in 40 ccm 
Alkohol mit 10 mg PtO, bei 22O und 771 mm hydriert. Die tief rotbraune 
Losung wurde zunachst grun. Max. der Griinfarbung bei 8 ccm Aufnahme 
(1 Atom H). Die griine Farbe wurde bei weiterer Aufnahme heller, dann 
d f a r b e n ,  schlie6lich farblos mit griingelber Fluorescenz. Die Wasser- 
stoffaufnahme blieb nach eineni Verbrauch von 15 ccm (2 H-Atome) stehen. 
Die I,osung wurde unter Wasserstoff filtriert und mit einer Auflosung von 
200 mg I in 40 ccm Alkohol versetzt. Dabei schlug die Farbe sofort in tiefes 
Dunkelgriin (11) urn. Konzentrieren im Vak. unter Stickstoff und Abkiihlen 
des Konzentrats in Eis-Kochsalz lieferte griine Nadeln von Schmp. 1580. 
Mischprobe mit I 1580, aber nicht entscheidend. Daher wurde von dieser 
synthetischen Molekiilverbindung I1 das Reduktionsaquivalent b e s t i m t  : 

200 mg I1 in 80 ccm Alkohol verbr. bei 22" und 771 mm 7 ccm Wasserstoff bis zur 

5) Einwirkung von Ammoniak auf I : 2.4 g I wurden in 200 ccni 
Methanol gelost, mit konz. Ammoniak im UberschuB versetzt, die so ent- 
standene blaue Base in Chloroform aufgenommen und nach dem Trocknen 
mit Na,SO, im Vak. konzentriert. Das Konzentrat bildete beim Versetzen 
mit Gasolin 1.1 g eines schwarzen Pulvers (Schmp. 80-looo). Die Substanz 
lie13 sich nicht umkrystallisieren. Daher wurde in Chloroform gelost und 
mit Gasolin gefallt. Es entstand ein fast schwarzes Pulver, das mit blauer 
Farbe in &sung ging und keinen Schmelzpunkt hatte (Zers.). 

volligen Entfarbung (her. 7.7 ccm fur 1 H-Atom). 

0.1091 g Sbst.: 0.2997 g CO,, 0.0533 g H,O. Gef. C 74.9, H 5.5. 

6) Die Eina- i rkung von Alkal i  auf I lieferte ebenfalls eine blaue 
Base, die mit Chloroform extrahiert werden konnte. Es lie0 sich daraus 
nur Phenazin isolieren. 

7) E inwi rkung  von SO, auf I :  2.7 g Phenazin-methosulfat wurden 
in 10 ccni frisch gesattigter waBriger SO2 geliist und 36 Stdn. bei 00 auf- 
bewalirt. Die abgeschiedenen Krystalle (1.3 g) wurden auf Ton getrocknet 
und aus wenig Methanol unlkrystallisiert. Beim Abkiihlen auf -loo schieden 
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sich nach langerem Stehenlassen dunkle griine Krystalle (0.6 g) ab, die von 
200° an dunkel werden, aber bei 360° noch nicht geschmolzen sind (vergl. 
M c I lw a i  n2) ). Keine Aufklarung. 

0.1525 g Sbst. : 0.1094 g BaSO,. Gef. S 9.9. 

1 -Methoxy-phenaz in  und  Dimethylsu l fa t .  
1) 1-Methoxy-phenazin-methosulfat (IV): 1 g 1-Methoxy-phen-  

~ i z i n  wurde in 5 ccm reinstem trocknen Nitrobenzol gelost und mit 1.1 ccni 
reinstem Dimethylsu l fa t  versetzt. Dabei schlug die Farbe sofort in Blut- 
rot um. Dann wurde 5 Min. im geschlossenen Rohrchen auf looo erhitzt 
und verschlossen iiber Nacht bei Oo aufbewahrt. Es hatten sich dann 0.5 g 
braunrote Krystalle (Schmp. 163-167O) abgeschieden, die nach 2-maligem 
limkrystallisieren aus Essigester-Alkohol (1 : 1) in langen roten Nadeln voni 
Schmp. 171-172O anfielen. 

0.223 ccm N (2l0, 757 mm). - 3.060 mg Sbst. : 5.470 mg AgJ (OCH, + NCH,). 
4.820 mg Sbst. : 9.500 mg CO,, 47.100 mg H,O, 0.010 tug Rest. ~- 3.188 mg Sbst. : 

C,,H,,O,N,S (336). Ber. C 53.57, I-I 1.7, N 8:3. CH, 13.2. 
Gef. ,, 53.75, ,, 4.9, ,, 8.1, ,. 11.4. 

I;eduktionsaqui\-alent: 0.05 g Sbst. verbr. 4 ccm H (15.5O, 768 mm). Ser. fur 2 H-Atome 
3 7 ccm. 

2 )  250 mg IV wurden in 20 ccm Alkohol hydriert. Die Rotfarbung 
war nach Aufnahme von einem H--4tom in ein tiefes Griin iibergegangen. 
Nach Aufnahme von 2 H-Atomen war vollige Entfarbung eingetreten. Es 
wurde unter Wasserstoff filtriert und mit einer Losung von 250 mg I V  in 
20 ccm Alkohol versetzt. Sofort trat dunkelgriine Farbe auf. Nun wurde 
eine Losung von 380 mg Pikrinsaure in 6 ccm Alkohol hinzugefiigt und 
stark gekiihlt. Alsbald schieden sich dunkelgriine Nadeln ab. GroSere 
Krystalle zeigten metallischen Oberflachenglanz. Die Mutterlauge hatte 
sich braun gefarbt. Die Krystalle wurden iiber Wasser in der Pistole ge- 
trocknet, Schmp. 195 -196O, Ausb. 200 mg. 

4.533 mg Sbst.: 8.810 mg CO,. 1.540 mg H,O. ~- 3.059 mg Sbst.: 0.401 ccm N 
i2Lo,  763 mm). 

C,,H,,O,N, (453). 
C,,H,,O,,N,, (908). Ber. ,, 52.86, ,, 3.5, ,, 15.42. Gef. C 53.0. H 3.8. N 15.23. 

Ber. C 52.98, H 3.3, X 15.45. 

Der Wasserstoffwert zeigt eindeutig Vorliegen einer Molekiilverbin- 
dung an. 

3)  Dars te l lung  v o n  V: 1 g 1-Methoxy-phenaz in  wurde mit 5 ccni 
Teinstem Dimethylsulf  a t  3 Stdn. im zugeschmolzenen Rohr auf looo 
erhitzt. Es entstand eine tief dunkelrote Losung, aus der sich beim Ab- 
ki i ien langsam Krystalle abschieden. 1. Frakt. (Schmp. 160-167O), aus 
Propanol griine Krystalle vom Schmp. 168-170° (unt. Zers.). 2. Frakt. 
(Schmp. 178O unt. Zers.). Da der Schnielzpunkt dieser Fraktion nicht kon- 
stant zu erhalten war, wurde sie in das Pikrat iibergefiihrt. Es war identisch 
irlit dem unter 2) bereiteten vom Schmp. 195-1960, Die 1. Fraktion lieferte 
Analysenwerte, die nur mit der Substitution des Kerns durch 2 Methyl- 
gruppen zu vereinbaren sind. 

4.542 mg Sbst.: 9.270 mg CO,, 2.320 mg H,O. - 3.353 mg Sbst.: 0.214 ccm X 
(21O. 756 mm). - 14.420 mg Sbst. : 9.020 mg BaSO,. 

C,,H,,O,N,S (364). Ber. C 55.9, H 5.5, N 7.7. S 8.8. 
Gef. ,, 55.66, ,, 5.7, ,, 7.4, ,, 8.6. 
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Da die Substanz tiefgriin ist, mu13 ihr auI3erdem Chinhydron-Natur zu- 
gesprochen werden, denn die normalen Salze sind rotbraun- bis rot. 

1 - 0 x y - p h e n a z i n - u n d Dime t h y 1 su l fa  t . 
1) 1 g 1-Oxy-phenaz in  wurde nach Wrede  und St racks)  mit 5 ccni 

frisch destilliertem Dimethylsulfat 10 Min. al-,f looo erhitzt. Es blieb VI. 
2) 1 g 1-Oxy-phenaz in  wurde rnit 10 ccm Dimethylsu l fa t  2 Stdn. 

auf 100O erhitzt. Nach dem Abkiihlen hatten sich an der Wandung derbe 
Prismen gebildet (A), die rnit Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator 
getrocknet wurden. Schmp. 155O. Die tief videttrote Mutterlauge wurde 
init 10ccm Alkohol versetzt und 2 Tage bei O0 gehalten. Danach hatten 
sich schwarzviolette kleine Krystallchen abgeschieden (B), die abgesaugt 
und wie A behandelt wurden. Schmp. von B ebenfalls 155O (unt. Zers.). 

Beide Fraktionen wurden vereinigt (1.06 g) und 2-ma1 aus Propanol 
umkrystallisiert. Schmp. 163-165O (VII). 

3.080 mg Sbst.: 0.214 ccm S 
(23..i0. 756 mm). - 12.184 mg Sbst.: 8.490 m g  BnSO,. - 3.679 mg Sbst.: 5.025 mg AgJ 
(OCH, + NCH,). 

4.920 nig Sbst.: 9.680 mg CO,. 2.180 ing I i 2 0 .  ~ 

C,,H,,05N2S (336). Ik r .  C 53.57, H 4.76, N 8.33, S 9.52, CH, 8.8. 
Gef. ,, 53.66, ,, 4.96, ,, 7.97, ,. 9.57. ,, 8.7. 

Die berechneten Werte fur das 1-Oxy-phenazin-methosulfat sind : C 51.8, 
H 4.34, N 8.7, S 9.95. Sie differieren also betrachtlich. Auf Grund der 
Analysenwerte kommt dem Korper Formel VII zu. 

Keduktioniquivalent: 100 mg Sbst., in 15 ccin Alkohol gelost, verbr. bis zur iiut- 
farbung 7.5 ccrn H (22O, 759 mm), ber. 7 ccm fur 2 H-Atome. 

3) Bei 3-s tdg.  Erhitzen von 600mg 1-Oxy-phenazin mit 4 ccm 
Dimethylsu l fa t  wurden Krystalle erhalten, die nach mehrmaligem Waschen 
mit Methanol und Umkrystallisation aus Propanol metallisch-glanzende. 
fas t  schwarze, derbe Prismen bilden, die bis 250° nicht geschmolzen sind 
und mit dunkelgriiner Farbe in Losung gehen. Es scheint ein Sulfat vorzu- 
liegen. Bis jetzt nicht identifiziert. 

4.860 mg Sbst.: 9.380 mg CO,, 2.270 mg H,O. 0.010 m g  Rest. - 3.006 mg Sbst.. 
0.203 ccm N (21.5O, 756 mm). -- 9.742 mg Sbst.: 6.455 mg RaSO,. - 3.199 mg Sbst.: 
4.000 m g  AgJ (OCH, + NCH,). 

Es erreclinct sicli nus diesen Daten ein Atomrerhaltnis \-on C ~ 5 ~ i H i , , , 0 5 ~ , N l ~ ~ S .  

4) Hydro lyse  von  VI:  200 mg VI wurden in 30 ccm Methanol gelost 
und rnit Diazomethan in Ather tropfenweise behandelt, bis die stiirmische 
Gasentwicklung nachgelassen hatte. Dabei ging die dunkel-rotviolette 
Wsung in ein tiefes und reines Blau iiber. Es wurde mit Chloroform versetzt, 
der Alkohol rnit Wasser herausgewaschen, die Chloroformlosung rnit 5-proz. 
HC1 (2-ma1 20 ccm) ausgeschiittelt. Die eine Halfte wurde mit Goldchlorid, 
die andere niit Perchlorsaure gefdlt. Es entstanden die entspr. Pyocyanin- 
salze. 

200 mg VI  wurden in 30 ccm Methanol gelost und rnit 100 ccm Wasser 
verdiinnt. Auch hier trat die blaue Farbe des Pyocyanins auf. Die Hydrolyse 
wurde durch Zusatz von Natriumacetat vervollstandigt. Auf diese Weise 
vermeidet man die Chloroformextraktion alkalischer Fliissigkeit. Aufarbeitung 
wie oben. Die rotbraunen Nadeln des Goldsalzw wurden analysiert (Schmp. 
177O unter Zers.). 
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4.590 mg Sbst.: 4.810 mg CO,, 0.910 mg H,O, 1.600 mg Au. - 2.890 mg Sbst.: 
0.122 ccm S (22O. 759 mm). 

C,,HllON,AuCl, (548). Ber. C 28.47, H 2.0, N 5.1, Au 35.95. 
Gef. ,, 28.58, ,, 2.2, ,, 4.88, ,, 34.86. 

P y r o g a 11 o 1 - 1 - met  h y 1 a t  h e r (X). 
Pyrogallol-methylather-carbonat (IX): 12 g Pyrogal lol  c a r -  

h o n a t  VI I I  wurden in 50 ccm absol. Ather gelost und unter Kiihlung nach 
und nach insgesamt 3 g  Diazomethan  in Ather (iiber KOH getrocknet) 
zugegeben. Ein Teil des Reaktionsprodukts schied sich nach einiger Zeit 
aus der atherischen Losung ab (Schmp. 105-110O). Die atherische Losung 
murde vorsichtig abgedampft, der Ruckstand zeigte, wie die erste Fraktion, 
den Schmp. 105-110O. ilus Benzin kamen lange prismatische Nadeln, 
Schmp. 111-113°; Ausbeute fast quantitativ. 

ll.lWJ6 Sbst.: 0.2325 g C O I ,  0.0374 g H,O. 
C,H,O, (166). Ber. C 57.8, H 3.6. Gef. C 57.85, €I 3 .8  

Pyrogal lo l -1-methyla ther  X :  24 g I X  murden mit 300 ccm U'asser 
liis zur volligen Losung des festen Kiirpers zum Sieden erhitzt (30 Min.), 
dann rnit CaC1, gesattigt, ausgeathert und der kherriickstand im Vak. 
destilliert. Sdp.,, 148--149O, Ausb. 18 g (90%). 

K on d e ns a t i o n s v e r s u  c h e mi t P y r o g i i  11 ol - 1 - in e t 11 y 1 a t  h e r : Als wesent- 
liches Nebenprodukt entsteht bei der Kondensation von XI rnit o -Phenylendiamin  
ein rotbrauner Korper und in geringerer Menge ein in Alkali losliches Oxy-amin. Es sind 
die Oxydationsprodukte des o-Phenylendiamins, namlich 2.3-Di a m i n  o - p h e n a z in  und 
2 - Oxy-3  - amino-phen  a zin. Zur Verhinderung dieser ,,Oxydationswirkung" von 
3-Methoxy-o-benzochinon wurde die Kondensation in Gegenwart vor Borsaure vorge- 
nommen, die R. K u h n  und F. Weygand17) rnit Erfolg bei der Synthese des Lacto- 
flavins rerwendet haben und die D i m r o t h  und Faus t l*)  als Schutz gegen unerwunschte 
Oxydation bei Kondensationsreaktionen empfehlen. Dieses Verfahren liefert aber hier 
keine besseren Ausbeuten. 

Versuche, das Bleidioxyd durch ein anderes, genau dosierbares Dehydrierungsmittel 
zii ersetzen, schlugen fehl oder boten keinen Vorteil. Es murden verwendet : Blei IV-acetat, 
Chromsaure, o-Chinon, Tetrabrom-o-chinon, Dibenzoylperoxyd. Die Versuche rnit 
letzterem sollen gelegentlich eingehender studiert werden. 

mi t 
o-Chinon : 2 g o-Chinon wurden rnit 4 g 1-Rlethoxy-2.3-phenylendiamin-dichlorhydrat 
in 50 ccm Eisessig und in Gegenwart \-on 2 g Natriumacetat unter Stickstoff in einer 
Schlenk-Rohre 2 Tage auf der Maschine geschuttelt, 1 Nacht im Thermostaten bei 65" 
gehalten und aufgearbeitet. Es konnte nichts krystallisiert erhalten merden. 

K o n d e n s a t i o n s r e r s u c h  zwischen Ni t robenzol  u n d  o-Anisidin : 25 g 
Nitrobenzol, 30 g o-Anisidin und 100 g Atzkali (in rotulis) wurden in Analogie zur Phen- 
azinsynthese von Wohl  und AueiB)  im Olbade auf 140° erhitzt und die Temperatur 
innerhalb ron 30 Min. auf 1600 gesteigert. Oft fand auflerordentlich heftige Reaktion statt. 
h'ach dem Abkiihlen wurde in. Wasser gelost, mit Wasserdampf nicht verbrauchtes 
Nitrobenzol und Anisidin abgetrieben, der Ruckstand ausgeathert und aus dem dunklen 
oligen Ather-Rest nach Destillation im Vak. (Bad bis 2200) ein rotes 01 erhalten, aus 
dem durch Anreiben mit ein paar Tropfen Alkohol Krystalle isoliert wurden (sehr wenig). 
Umkrystallisation aus wenig Alkohol lieferte rote Irr'adeln (Schmp. 4 0 4 1 " )  v011 

2 -Met  h ox y - azob enzol  (Mischprobe). 

K on d e n s a t i o n s r  e r s u c h v o n 1 -Met h ox y - 2.3 - p h e n  y 1 e n  d i a  m i  n 

1-Methoxy-phenazin bildete sich nicht. 

17)  B. 68, 1282 [1935]. 
lS) B. 34, 2446 [1901]. 

16) B. ,>4, 3020 [1921]. 




