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247.

F. Kehrmann: Ucber Azoxonium-Verbindungen.

{Vorlaufige Mittheilung.]

(Eicgegangen am 18. Mai 1901.)
Homobrenzcatechin (Formel I) condensirt sich mit Orthoaminometa-
. kresol (Formel II) bei 250—260° unter Wasseraustritt und Bildang
zweier isomerer Dimethylphenoxazine von den Schmelzpunkten 1799
und 204—205" (Formel III und IV).
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Die Reaction verliuft glatter als die von Bernthsen') ausge-
fibrte Synthese des einfachsten Phenoxazins aus Brenzcatechin und
Orthoaminophenol.

) Diese Berichte 20, 943 [1887.
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Beide Dimethylphenoxazine, besonders glatt das hdéher schmel-

zende, welches jedenfalls der symmetrischen Formel IV entspricht,
gehen unter der Einwirkung verachiedener Oxydationsmittel, wie
Eisenchlorid oder Brom, in alkoholischer oder benzolischer Ldsung
in Salze des Dimethylphenazoxoniums, z. B. das Bromiir,

N

:/\/\/\\
CH:;:\/\/!\/‘C['L* ’

O.Br
fiber. Von diesen Salzen lisst sich besonders leicht das symmetrische
Pikrat in analysenreinem Zustande erhalten. Zu seiner Darstellung
l6st man das entsprechende Dimethylpbenoxazin in Alkobol, setzt
3—4 Mol.-Gew. Pikrinsidure hinzo und oxydirt unter gutem Umrihren
durch tropfenweisen Zusatz einer frisch bereiteten, verdiinnten, alko-
holischen Lésung von 1 Mol.-Gew. Brom. Die sich sofort violet firbende
Lésung entfirbt sich alsbald unter Ausscheidung des Pikrats in Form
eines rothvioletten, feinen, krystallinischen Pulvers, welches in kaltem
Alkohol fast unldslich ist. Man saugt ab, wischt mit kaltem Alkohol
und trocknet dber Schwefelsiure.

CaoHuN,\Os. BOI‘. C 54.80, H 3.19, N 12.78.
Gef. » 55.13, » 3.50, » 12.94.
Der Substanz kommt folgende Constitutionsformel zu:

N

N T

CHs -~ _~_CHs
0~0.CsHy (NOR)s.

Unterlisst man den Zusatz von Pikrinsiure, so bleibt das ent-
standene Bromid mit violetter Farbe gelést und kann nach dem Ver-
diinnen mit Wasser durch Zusatz von festem Bromnatrium theilweige
ausgesalzen werden. Besser stellt man es dar durch Behandlung
einer Losung von Dimethylphenoxazin in Benzol mit einer benzolischen
Bromldsung, wobei das Salz als violettes, in angesduertem Wasser
mit rothvioletter Farbe 15sliches, krystallinisches Pulver ausfillt. Engl.
Schwefelsiure 16st mit blauvioletter Farbe, welche auf Wasserzusatz
nur unmerklich rothstichiger wird. Demnach existirt nur eine Salz-
rethe der Verbindung. Die angesiuverten wissrigen Losungen ver-
tragen kurzes Kochen ohne bedeutende Zersetzung,

In ganz analoger Art lisst sich aus dem einfachsten Phenoxazin
das dusserst unbestandige Pikrat des Phenazoxoniums,
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in Gestalt eines ziegelrothen Krystallpulvers darstellen. In Folge der
ausserordentlichen Reactionsfihigkeit der beiden Parawasserstoffatome
zum dreiwerthigen Stickstoff reagirt diese Verbindung besonders glatt
im status pascendi mit den verschiedensten Aminbasen in derselben
Art wie die Azoniumkérper, indem Oxazin-Farbstoffe entstehen. Die
Letzteren sind danach als amidirte Azoxoniumkorper an-
zusehen. Mit Anilin erhélt man die beiden Verbindungen I und II

N N
/\/\/\ /\/\/\

L i II.
CeH;. NH\/\/]\/ CsHs-NHL/\/\/'NH CsHy
0.Cl 0.C1

von denen die erste ein fuchsinrother, die zweite ein giiinblauer,
ihplich dem Capriblau anfirbender Farbstoff ist. Diese und &bnliche
Producte sind analysirt und sollen in der ausfihrlichen Mittheiluag
eingebend beschrieben werden.

Aus den Beobachtungen geht hervor, dass die nicht durch Amin-
reste substituirten Azoxoniumkérper bestindig werden, sobald die
beiden in Parastellung zum Azinstickstoff befindlichen Wasserstoff-
atome durch festhaftende Radicale, wie Alkyle oder Aminreste, sub-
stituirt werden. Die vorstehenden Thatsachen habe ich gemeinsam
mit Hrn. Stampa festgestellt.

Das vor einigen Jahren!) von Japp und Davidson zuerst er-
baltene, kiirzlich von Bamberger?) von npeuem dargestellite und
gseiner Natur pach richtig erkannte Phenanthroxazin wird durch Brom
in Nitrobenzolldsung in ein schéne, dunkelblaue, kupferglinzende Kry-
stallblitter bildendes Perbromid des Phenanthrazoxoniums,

\/‘\/ \/

/\/\/\ SN
! 0 | i
~ Br ~
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Br Br

iibergeféhrt.
Das zur Analyse iiber Schwefelsiure getrocknete Salz gab
folgende Zahlen:
CgsH]eNOBl‘;. Ber. Bl‘ 8858, N 2.23.
Gef. » 31.20, » 2.46.
Hr. Herrmann ist mit dem Stadium dieser und &hnlicher Sub-
stanzen beschiftigt.

1) Chem. Soc. 67, 47 [1895). %) Diese Berichte 34, 533 {19011
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Aus Thymolithylither haben vor etwa 10 Jahren J. Messinger
und ich durch Einwirkung starker Calpetersiure in Eisessiglosung
prachtvoll goldglinzende, grosse, blaue, vierseitige Tafeln erhalten
und deren Natur vergeblich aufzukldren gesucht. Ob hier, wie es
heute wahrscheinlich ist, ein Azoxoniumkorper vorliegt, sollen neue,
gemeinsam mit Hrn. Solonina begonnene Versuche ergeben.

Durch Condensation von Phenantbrenchinon mit Ortboamino-
phenol in Eisessiglosung wurde vor mebreren Jahren!) ein farbloser
Korper erhalten, welcher sich in englischer Schwefelséure mit violetter
Farbe 16st. Da hierbei, wie neue gemeinsam mit Hrn. Mattisson
unternommene Versuche ergeben haben, ein Theil des Aminophenols
zu Triphendioxazin oxydirt wird, so ist der farblose Korper wohl
nichts anderes als Phenanthropbenoxazin, was untersucht werden
soll. Er lefert ein gefiirbtes Oxydationsproduct.

Genf, 12. Mai 1901. Chemisches Universitiitslaboratoriumn.

248. Fr. Fichter und Beda Scheuermann: Condensations-
producte aus Furol und Bernsteinsiure.

(Eingegangen am 21. Mai 1901.)

Das Furol zeigt in seinen Condensationsreactionen grosse Aehn-
lichkeit mit dem Benzaldehyd: dies giebt sich zu erkennen in der
Bildung des Furoins?), sowie in den Producten der Condensation des
Furols mit Essigsidure?), wit Buttersiure!), mit Malonsiure®). Bei der
Condensation des Furols mit Livulinssiure®) beweist die Entstehung
der Difuralliivaliniiure?), dass das Furol noch grossere Reactions-
fihigkeit besitzt als der Benzaldehyd, und niihere Aufschliisse iber
diese Frage durfte man erwarten bei Versuchen, das Furol mit Bern-
steinsdiure in Reaction zu bringen, da ja auch in diesem Fall doppelte
Condensation leicht eintreten kann.

Andrerseits waren beim Zusammentreten von nur einer Molekel
Furol mit einer Molekel Bernsteinsiure Korper zu erwarten analog
der aus Benzaldehyd und Bernsteinsiure gewonnenen Phenylparacon-

1) Diese Berichte 28, 344 [1893])

2 E. Fischer, Ann. d. Chem. 211, 214 [1882].

% A. v. Baeyer, diese Berichte 10, 357 {1877].

4 A. v. Baeyer und P. Tonnies, diese Berichte 10, 1364 [1887].

5 W. Marckwald, diese Berichte 11, 1080 [1888),

6) A. Ludwig und E. A. Kehrer, diese Berichte 24, 2776 [18911

7 E. A. Kehrer und W. Kleeberg, diese Berichte 24, 349 [1893])





