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246. A. Hantzsch: Uber Hrn. Kehrmanns sogenannte Chin-
hydronsalze der Phenazonium-Reihe.

(Eingegangen am 27. Marz 1913.)

Vor kurzem hat Hr. Kehrmann?) das von ihm aus den gelb-
griinen Methyl-phenazonium-Salzen durch Jodkalium erhaltene schwarz-
griine Jodid — ohne einen experimentellen Beweis hierfiir zu er-
bringen — fiir eine chinhydronartige Verbindung von Phenazonium--
und Hydrophenazonium-Salz erklirt; er hat ferner auf Grund dieser
willkiirlichen Annahme sehr ausfiihrlich die Moglichkeit diskutiert,
daBl auch die dunkelfarbigen Modifikationen der Acridonium-Reihe
analoge chinhydronartige Verbindungen von Acridin- und Hydroacri-
din-Salzen seien, wieder ohne Riicksicht auf die von mir experimentell
begriindete Tatsache, dafl es sich hierbei um Chromo-Isomerien handelt.

Nachdem ich die Unrichtigkeit dieser Behauptung Kehrmanns
fiir die Acridin-Reihe kurz dargetan habe?®), glaubt Hr. Kehrmann,
sich hierzu folgendermafien dullern zu diirfen?):

»Hrn, Hantzsch gegeniber halte ich daran fest, dall das grine Jodid
des Methyl-phenazoniums ein Chinhydronsalz ist: seine Verjfientlichung gibt
mir willkommene Gelegenheit, der Frage nach der sogenannten Chromo-
isomerie der Acridinderivate nunmebr experimentell niher zu treten.«

Da Hr. Kehrmano hiermit, statt wenigstens nachtriglich den
Beweis fiir die Richtigkeit seiner Behauptung zu bringen, jetzt sogar
meine Nachweise fir die Isomerie der Acridoniumsalze in Frage zu
stellen sich gestattet, so hat dieser eigenartige Standpunkt nunmehr
auch mir die willkommene und berechtigte Gelegenheit gegeben, um-
gekehrt der Frage nach Kehrmanns sogenannter Chinhydron-Theorie
der Phenazonium-Salze ebenfalls experimentell niher zu treten, und
Hrn. Kehrmanns Behauptungen auf ihre Richtigkeit zu priifen.

Vorher nur noch Folgendes: Uber das schwarzgriine Methyl-
phenazoniumjodid habe ich bisher eine bestimmte Ansicht diber-
haupt nicht geduBert, und zwar schon deshalb nicht, weil ich es aus
Riicksicht gegeniliber Hrn. Kehrmann nicht untersucht hatte. Hr.
Kehrmann hat mir also durch seine Worte, daBl er mir gegeniiber
an der Chinhydron-Natur dieses Salzes festhalte, eine solche Behaup-
mit Unrecht suggeriert.

Tatsichlich ist aber auf Grund der folgenden inzwischen ange-
stellten Versuche das fragliche Jodid kein Chinhydronsalz, also keine
Verbindung von Methyl-phenazovium- und Hydro-methyl-phenazonium-
salz, sondern das einfache Methyl-phenazoniumjodid.

) B. 46, 344 [1913]. 2) B. 46, 682 [1913]. 3) B. 46, 1220 [1913).
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Erstens verhalten sich die L&sungen dieses schwarzgriinen Jodids
gegen Lackmus nicht anders als die der anderen »pormalens«, gelb-
griinen Salze: sie reagieren, frisch dargestellt, veutral usd nebmern
vur infolge ibrer groflen Zersetzlichkeit bald saure Reaktion an. Da
Hydrophenazinsalze, wie ich mich gleichzeitig iiberzeugt habe, durch
Wasser fast vollkommeu hydrolysiert werden, so hitte sich die An-
wesenheit von Hydro-methyl-phenaziusalz schon durch das momentane
Auftreten stark saurer Reaktion anzeigen miissen. Ferner ist die
verdiinnte wilrig-alkobholische Losung des Jodids von derselben hell-
griingelben Farbe wie die aller echten Methyl-phenazoniumsalze; und
wenn die konzentriertere Alkohollssung dunkler ist, so riihrt dies, wie
bei den entsprechenuden chromoisomeren Acridoniumsalzen nur davon
ber, dal sie noch etwas dunkelfarbiges Salz (wohl im undissoziierten
Zustande) enthiilt.

Uberzeugend ist endiich der folgende einfache Versuch: das schwer
16sliche schwarzgriine Jodid wird durch Zusammenreiben mit Silber-
pitratlosung, aber auch mit in Wasser suspendiertem Silbersulfat
sofort und véllig glatt in das gelbgriine Nitrat bezw. Sulfat des
Methyl-phenazoniums verwaundelt. Wire das dunkle Jodid nach
Kehrmann ein Chinhydronsalz, so hitte hierbei das gleichfalls dunkel-
farbige Nitrat oder Sulfat auftreten sollen; oder, da dies bicht der
Fall ist, hitte neben dem gelben Methyl-phenazoniumsalze doch auch
Dihydrosalz auftreten sollen. -Diesen Dihydrosalzen wird aber, wie
ich mich am Dibydro-phenazin iiberzeugte, selbst aus stark saurer
Losung durch Ather die freie Base in groBer Menge enizogen.
Dennoch ist dem Reaktionsgemisch von Jodid und Silbersalzen selbst
bei Abwesenheit iiberschiissiger Saure keine Spur freier Base durch
Ather zu entziehen. Da nuv endlich auch, wie meine Versuche mit
Dibydro-phenazin ergeben haben, diese Hydroverbindungen unter den
Versuchsbediogungen nicht zu Phenazin oxydiert werden, so ist durch
diese einfacheu, in kiirzester Zeit anzustellenden Versuche erwiesen:

Die von Hro. Kehrmann zweimal wiederholte, aber nicht ein-
mal experimentell gepriifte Behauptung, dall das schwarzgriine Jodid
seine dunkle Farbe einem Gebhalte an Hydroderivat verdanke, ist
vuorichtig. Wabrscheinlich ist danach umgekehrt gerade das, was voo
Hrn. Kebhrmann fir die Acridin-Reibe bestritten und fiir die Phe-
nazin-Reihe nicht eiomal fir diskutabel erachtet worden ist: durch
die dunkle Farbe des Methyl-phenazoniumjodids im Vergleich zu der
hellen Farbe der iibrigen Methyl-phenazonium-Salze und vor allem
durch Kehrmaous eigene, aber von ihm in ihrer Bedeutung uicht
erkannte Beobachtung, dall das Phenyl-pbenazoniumjodid nicht von
dunklerer, sondern von derselben orangen Farbe ist, wie die ubrigen
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Phenyl-phenazonium-Salze (1. c. S. 344), wird auf die Existenz chromo-
isomerer Phenazonium-Salze hingewiesen; denn es kann pach meinen
Untersuchungen iiber die polychromen Acridonium-Salze kaum zweifel-
halt sein, daB die groBe optische Verschiedenheit zwischen dem fast
schwarzen Jodid der methylierten Base und dem orangen Jodid der
phenylierten Base durch die Annahme von mindestens zwei chromo-
isomeren Salzreihen zu erkliren sein diirfte.

Ich beabsichtige iibrigens nicht, mit dieser das Arbeitsgebiet des
Hro. Kehrmann berithrenden Frage mich weiter zu beschiltigen,
mochte aber zu der Erklirung des Hro. Kehrmann, daB er nun-
mehr der sogenannten Chromoisomerie der Acridinsalze experimentell
paher treten werde (was ihm unbenommen bleibt), doch wenigstens
Folgendes bemerken: Da diese Ankiindigung von dem Standpunkte
aus erfolgt ist, die Polychromie der Acridonium-Salze, ohne Beach-
tung meiner zahlreichen Isomeriebeweise, durch die Chinhydroutheorie
zu erkliren, so wire es mindestens angemessen gewesen, die Richtig-
keit dieser Theorie zuerst auf dem eigenen Arbeitsgebiete experi-
mentell zu priifen, als statt dessen zugunsten einer von Anfang an
unbewiesenen und jetzt sogar als unrichtig erwiesenen Theorie, die
Versuche eines Dritten mit den daraus abgeleiteten Folgerungen in
Zweifel zu ziehen.

Tatsiichlich gilt also Folgendes:

Die von Hro. Kehrmanp »sogenanntes Chromoisomerie der
Acridonium-Salze bleibt, ohne der Nachpriifung zu bediirfen, bestehen
und ist nicht durch Kehrmanns sogenannte Chinbydron-Theorie zu
ersetzen. Letztere gilt nicht einmal fiir die Phenazonium-Salze, fillt
also auch fiir die Erklirung der dunkelfarbigen Azonium-Salze voll-
kommen hinweg. Hierfir kommt gerade umgekehrt die von Hrn.
Kehrmann angezweifelte Chromoisomerie in Betracht.

247. Heinrich Wienhaus und Hermann Sorge:
Die Hydrierung der Brenzschleims#éure.
[Aus dem Allgemeinen chemischen Imstitut der Universitit Gottingen.]

(Eingegangen am 28. Mai 1913.)

Nur in wenigen Fillen ist es gelungen, mit nascierendem
Wasserstoif den Furan- in den Tetrahydrofuran-Ring iiber-
zufiithren. Im Falle der Furan-dicarbonsiure-(2.5) (Dehydroschieim-
siure) ergibt die Reduktion mit Natriumamalgam zwei stereoisomere
Dibydro-furan-dicarbonsauren-(2.5); erst nach einer durch lédngeres





