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24'7. F. Kehrmenn:  ULber Aeoxonium-Verbindungen. 
[ V or 1 ii u fig e Mit t  h ci 1 u n g.] 

(Eiogegsngeo am 18. Mai 1901.) 
Homobrenzcatechin (Formel I) conclensirt eich mit Orthoaminometa- 

kreeol (Formel 11) bei 250 - 260° unter Waeaerauetritt und Bildung 
zweier isomerer Dimethylphenoxazine von den Schmelxpunkten 1790 
und 204-205" (Formel 111 und IV).  
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Die Reaction rerliiuft glntter als die von B e r n t h e e n ' )  auage- 

f ibr te  Syntbeee des einfacheteo Pbenoxazins aus Brenzcatechin und 
Orthoeminophenol. 

I00 Theile der bei 25" geshttigten 
wissrigen LBauog enthalten: 

~ 

HCI- HBr- I HJ-  
Salz ' Salz , Salz I %2- 

-_ - __ -. . - .- 

1) Dieae Berichte 20, 943 [1887;. 

a,cr'.Diphenylpiperidin 

Iao-a,a'- Diphenylpipe- 
ridin . . . . . 

137" 1 1900 0.85 0.90 0.19 6.31 
! 

1150 , 1350 3.02 1.00 0.72 I s. 1. 1. 



Beide Dimethylphenoxazine, liesondere glatt das hiiher schmel- 
zende , welches jedenfalls der symmetrischen Formel IV entspricht, 
gehen unter der Einwirkung rerschiedener Oxydationsmittel , wie 
Eisenchlorid oder Brom , in alkoholischer oder benzolischer Liisnng 
in Salze des Dimethylphenazoxonium~, z. R. das Brorniir, 

N /\/\/'. 

iiber. Von diesen Salzen liisst sich besonders leicht das  symmetrische 
Pikrat  in analysenreinem Zuetande erhalten. Zu seiner Darstellung 
last man das entsprechende Dimethylphenoxazin in Alkohol , setzt 
3-4 Mo1.-Gew. Pikrinsaure hiuzu und oxydirt unter gutem Umriihren 
durch tropfenweisen Zusatz einer frisch bereiteten, verdiinnten, alko- 
holischen Liisung von I Mo1.-Gew. Brom. Die sich sofort violet firbexide 
Losung entfarbt eich alsbald unter Ausscheidung des Pikrats  in Form 
eines rothvioletten, feinen, krystallinischen Pulvers, welches iu kaltvm 
Alkohol fast uiiliislich ist. Man saugt ab, w5scht rnit kaltem Alkoliol 
und trocknet iiber Schwefelsaure. 

C ~ O H I I N A O ~ .  Ber. C 54.80, B 3.19, N 12.78. 
Gef. 55.13, * 3.50, * 12.94. 

Der Substanz komrnt folgende Constitutionsformel zu : 
N 

/...A /-\ 
I 

Unterliisst man den Zusatz von Pikrinsaure, so bleibt das  ent- 
standene Bromid mit violettw Farbe gelijst und kaon nach dem Ver- 
diinnen mit Wasser durch Zusatz von festem Bromnatriurn theilweise 
ansgesalzen werden. Besser stellt man es  dar  durch Behandlung 
einer Losung vop Dimethylphenoxazin in Benzol mit einer benzoliscben 
BromlBsung , wobei das Salz als violettee, in angesiiuertem Wasser 
mit rothvioletter Farbe losliches, krystallinisches Pulver ausfallt. Engl. 
Schwefelsaure lBst mit blauvioletter F a r b e ,  welche auf Wasserzusatr 
nur unmerklich rothstichiger wird. Demnach existirt nur eine Snlz- 
reihe der Verbindung. Die angesauerten wissrigen Liisungen ver- 
tragen k u r  z e  s Eochen ohne bedeutende Zersetzung. 

I n  ganz analoger Art liisst eich aus dem einfachsten Phenoxazin 
dse Blussers t  u n b e s t a n d i g e  P ikra t  des Phenazoxoniums, 

N 
--l /W\ 



i n  Gestalt eines ziegelrothen Krystallpulrers darstellen. In Fo\ge der  
ansserordentlichen Reactionsfiihigkeit der beiden Parawasserstoffatome 
zom dreiwerthigen Stickstoff reagirt diese Verbindung besonders glatt 
im etatus nascendi mit den verschiedensten Aminbasen in  demelbea 
Art wie die Azoniumkiirper, indem Osazin-Farbstoffe entstehen. Die 
L e t z t e r e n  s i n d  d a n a c h  a l s  r m i d i r t e  A z o x o n i u m k i i r p e r  an- 
z n e e h e n .  Mit Anilin erhiilt man die beiden Verbiudungen I und 11 

N N 

von derieu die erste ein fuchsinrotler, die rweite ein griinblauer, 
iihnlich dem Ctrpriblau an farbender Farbetoff ist. Diese uod iihnliche 
Producte sind a n  Y 1 y s i r t und sollen in der auafiihrlichen Mittheilung 
eingehend beschrieben werdeu. 

Aus den Heobachtungen geht hervor, dass die nicht durch Amin- 
reste Rubetituirten Azoxoniumkiirper b e s t  i i n d i g  werden, sobald die 
beiden in Parastellung zum Azinstickstoff befindlichen Wasserstoff- 
atome durch festhaftende Radicale, wie Alkyle oder Aminreste, eub- 
stituirt werden. Die vorstehenden Thatsachen habe ich gemeinsam 
mit Hrn. S t a m p  a festgeetellt. 

Das vor eiuigen Jahren') von J a p p  und D a v i d s o u  zuerst er- 
haltene, kiirzlich von B a m  b e r g e r s )  von neuem dargestellte und 
seiner Natur nach richtig erkannte Phenauthroxazin wird durch Brom 
in Nitrobenzolliisung in ein schone, dunkelblaue, kupfergliinzende Kry- 
stallblatter bildendea Perbromid des Phenanthrazoxoniums, 

iibergefihrt. 

folgende Zahlen : 
Das zur Analyse iiber Schwefelsbure getrocknete Salz gab 

G ~ H I ~ N O B ~ ~ .  Ber. Br 88.58, N 2.23. 
Gef. n 37.20, )) 2.46. 

Hr. H e r r m a n n  ist mit dem Stodium dieser und iihnlicher sub- 
stanzen beschaftigt. 

Chem. SOC. 67, 47 [1895!. 9 Dieee Berichte 84, 533 [19011. 



Aus Tbymolatbylatlier haben vor etwa 10 Jabren J. M e s s i u g e r  
und icb durcb Einwii kung starker Sdpetersaure in Eiseseigl6sung 
prncbtvoll goldgllnzende, grosse, blaue, rierseirjge Tnfelri erhiilten 
und deren Natur vergeblich aufzuklaren gesucht. Ob hier, wie es 
h w t e  wahrscheinlich ist, ein Azoxoniunikorper rorliegt, sollen neue, 
gemeinsam mit Hrn. S o 1 o n i n  n begonnene Versuche ergeben. 

Durch Cnndensation vori Phenantbrenchinon rnit Ortboaminw 
phenol in EisessiglBsung wurde vor mehreren Jabren ') ein farbloser 
Korper erbalteti, welcher sich in englischer Schwefelslure mit violetter 
Farbe liist. Dn bierbei, wie neue genieinsani mit Hrn. M a t t i s s o n  
unternommenr Versuche ergeben haben, ein Theil des Aminopbenols 
zu Tripbendioxazin oxydirt wird, so ist der fmblose Korper wohl 
nichts anderes als Yhenanthropbenoxazin, was ut,tersiicht werden 
soll. 

G e n f ,  11. Mai 1901. Chemiscbes Cni\ersil8tslaboratoriuiu. 
Er liefert ein gefiirbtes Oxydatiousproduct. 

248. Fr. Fichter  und B e d a  S o h e u e r m a n n :  Condensa t ions-  
producte a u a  Furol und Berns te ins lure .  

(Eingegangen am 21. Mai 1901.) 

Das Purol zeigt in seinen Condensationsreactionen gronse Aehn- 
lirbkeit rnit dem Benzaldehyd: dies giebt sicb zu erkennen in der 
Bildung des PuroinR*), sowie in den Producten der  condensation des 
Fiirols mit E:ssigsaure3), rnit R u t t e r ~ l u r e ~ ) ,  rnit Malonsiiure'). Bei der 
Condensation dee Fiirols mit LIvulineiiure6) beweist die Eutstehuug 
der Difuralliivuliiiaure '), dass das Furol nocb gr ijssei e Reactions- 
faliigkeit besitzt ale der Benzaldebyd, und niibere Aufschliisse iiber 
diese Frage durfte man erwarten bei Versuchen, das Furol mit Bern- 
steinsaure in Reaction zu bringen, da j a  auch in diesem Fall doppelte 
Condensation leicht eintreten kann. 

Andrerseits wareii beini Zusammentreteii von nur e i n e r  Molekel 
Furol  mit einer Molekel BernsteinsHure Korper zu erwarten analog 
der aus Benzaldebyd und Bernsteinsaure gew&meiien Phenylparacon- 

1) Diese Berichte 28, 344 [1S9jl 
?) E. Fischer ,  Ano. d.Chem. 211, 214 [ISSf]. 
") A. T. Baeyer ,  diem Bericbte 10, 357 [1877]. 
4) A. v. Baeyer  und P. TBnnics ,  diese Berichte 10, 1364 LlSS7J. 
5)  W. Marckwald ,  diem Berichte 11, 1080 [18881, 
*) A. Ludwig  und E. A. K e h r e r ,  diese Berichte 24, 2776 [1891l 
7) E. A. K e h r e r  nnd W. K l e e b e r g ,  diese Berichte '24, 349 [I8931 




