49. A. Hantzsch: Uber meri- chinoide Salze.
(Eingegangen am 22. Januar 1916.)

Die vorliegende Arbeit hat ihren Ausgangspunkt von einem viel-
fach diskutierten, aus den meist orangegelben Methyl-phenazoniumsalzen
entstebenden griinen Jodid genommen. Dasselbe ist von Hrn. F. Kehr-
mann -— aber erst, wie sogleich gezeigt werden wird, unter wesent-
licher Berichtigung seiner ersten Angaben — kiirzlich!) als ein meri-
chinoides Irijodid erwiesen worden, was durch die vorliegenden,
schon vorher (im August 1915) abgeschlossenen Versuche bestitigt
worden ist. Warum ich dieses Salz lange Zeit fir ein Chromo-
isomeres des gewOhnlichen braunroten Jodids gehalten habe, mul} zu-
nichst aus Aplal der unten zitierten, aber in ihrem wesentlichsten
Punkte gleichfalls zu berichtigenden AuBerungen Kehrmanns er-
liutert werden.

Nach seiner ersten Mitteilung®) sollte dieses griine Jodid aus
wilirigen Losungen des methylschwelelsauren Methylphenazoniums
durch Jodkalium ausfallen, praktisch denselben Jodgehalt wie Methyl-
phenazoniumjodid, C;3H,;N2J, besitzen, der rund dreimal so grolen
Molekularformel Cso 35 NoJs entsprechen, und danach eine chinhydron-
artige Verbindung von 1 Mol. Methyl-phenazoniumtrijodid €3 H;y Nj.J;
wit 2 Mol. Methyl-hydrophenazin Cy; Hiz N sein.

Von der Richtigkeit dieser Angaben und namentlich der grund-
legenden Analyse Kehrmaunns ausgehend, habe ich die Unrichtigkeit
dieser chinhydron-artigen Formel fiir das nach Kehrmanns Vorschrift
dargestellte Salz erwiesen®) und es wegen- seines leichten und glatten
Cberganges in normale Zolo-chinvide Methyl-phevazoniumsalze nur fiir
ein Chromoisomeres des normalen Jodids halten konuven. Erst nach
einem Jahre*) berichtigt Hr. Kebhrmann seine ersten Angaben in dem
wesentlichsten Punkte: Danach enthilt das schwarzgriine Jodid nicht, wie
Methyl-phenazoniumjodid, nur 39.5%,, sondern rund 53.5%,, also 14°/,
mehr Jod, besitzt also gar nicht die ihm von Kehrmann zuerst zu-
geschriebene, sondern die folgende Formel Cao Hay Nydi=Cis Hi NaJs+
CisHisNoJ (+2 H;0 oder 1 C:Hs;.OH). Hr. Kehrmanno berichtigt
ferner gleichzeitig, dall sich dieses Salz in reinem Zustand nur in
saurer Losung, also nicht durch die Wirkung von Jodkalium, sondern
von Jodwasserstoff bildet, und daB in neutraler Lésung das braun-
rote normale Methyl-phenazoniumjodid entsteht; er hat damit also erst
jetzt richtiggestellt, dall das von ihm zuerst als meri-chinoides Trijodid

5y B. 47, 282 [1914]. " B. 46, 344 [1918].
% B. 46, 682, 1925 und 8588 [1913). ) B. 47, 280 [1914].
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angesehene Salz »zum groferen Teil aus dem rotbraunen (normalen)
Methyl-phenazoniumjodid bestanden hat, dem nur etwas griines bei-
gemengt war« — und daB derartig verunreinigte Salze aus schwach
sauren Losungen gefillt werden, wie sie sich aus dem methylschwefel-
sauren Salz leicht bilden; lauter tatsichliche Berichtigungen, die in-
zwischen auch von mir festgestellt worden waren. Da aber meine ersten
Versuche naturgemiB von dem Salze ausgingen, das nach Kehrmanns
wortlicher Angabe!) »die Zusammensetzung eines normalen Jodids er-
gab« also nur durch analytisch nicht nachweisbare Mengen von meri-chi-
noidem Salz verunreinigt war, so mulite es sich dementsprechend auch
bei allen Umwandlungen fast genau wie das normale Jodid verhalten
und deshalb von mir nicht fiir ein meri-chinoides Salz, sondern fiir ein
Chromoisomeres gehalten werden. Wepn also IIr. Kehrmann neuer-
dings?) unter Sperrdruck hervorhebt, »dall es seiner eingehendew
Untersuchung dieser Jodide bedurft habe, um Hantzsch von seinem
"Irrtum zu iiberzeugen«, so ist hierbel das Wesentlichste nicht erw&hnt
worden: daB ich zu der Annahme von Chromoisomerie nur dadurch
gefiihrt worden bin, dafl ich Kehrmanns zahlreiche unrichtige An-
gaben in gutem Glauben fiir richtig gebalten habe?).

Dieser Irrtum Kehrmanns bat natirlich auch mir den AnlaB
zu einer eingehenden Untersuchung gegeben, durch deren hier mit-
geteilte Ergebnisse die Angaben des Hrn. Kehrmann noch wesentlich
erginzt werden.

Der deutlichste Nachweis der griinen Methylphenazoniumsalze als
meri-chinoider Verbindungen ist von mir dadurch erbracht worden,
dafl sie aus dem bisher noch unbekannten Methyl-dibydrophenazin

) B. 46, 344, [1913]. %) B. 48, 1933 [1915].

3 Wenn Hr. Kehrmano im Anschlul daran ferner beanstandet, dall ich
diesen Irrtum »nicht direkt zugegeben« habe, so ixt dies nur im Interesse des
Hro. Xehrmann deshalb bisher nicht geschehen, weil mit dieser Erklirung
natiirlich auch die punmehr allerdings notig gewordene obige Darlegung des
Sachverhaltes verbunden werden muBte. Ubrigens hat Hr. Kehrmann cinen
viel wesentlicheren Irrtum in einer Diskussion zwischen ihm und mir, aber nicht
aus ihnolichem Grunde, auch nicht direkt zugegeben: denn er hat neuerdings
(B. 47, 1889 [1914]) fiir zahlreiche Oxazin- und Thiazin-I"arbstoffe wieder die

o
alten para-chinoiden Ammonium-Formeln mit der Gruppe ={ \/= NR3X

\ L
angenommen, dabei aber nicht erwihnt, dal er sich damit zu meiner von
jeher vertretenen (B. 88, 153 [1905]; 39, 1365 [1906]) Auffassung bekehrt,
die von ihm frither (B. 38, 2577, 25659 [1905]) als »irrtiimlich« bezeichnet wurde.
Irrtimlich war also. vielmehr seine Auffassung aller dieser Farbstoife als
Oxonium- und Thioniumsalze, die er so bestimmt ausgeprochen hatte, da8

sie bekanntlich inzwischen in viele Lehrbiicher itbergegangen ist.
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durch 1 Mol. Halogen entstehen und sich durch ein zweites Molekiil
quantitativ zu den gewohnlichen Methyl-phenazoniumsalzen oxy-
dieren lassen.

NH
N-Methyl-dibydrophenazin, CsH,<  >C¢H,.
N.CH;

Diese farblose Komponente der sogenannten meri-chinoiden Methyl-
phenazoniumsalze entsteht aus den orangegelben Methylphenazonium-
salzen und natiirlich auch aus den griiven Salzen durch energische
Reduktion mit Zinkstaub in saurer Ldsung, wihrend die orange-
gelben Salze nach Kehrmann durch Zinnchloriir, aber auch durch
schweflige Siure nur bis zu den meri chinoiden Salzen reduziert werden.

3 g Methylphenazoniumsalz (am besten das bei der Synthese direkt
erbaltene methylschwefelsaure Salz) wird mit 12 g Zinkstaub und {iber-
schiissiger verdiinnter Salzsiure digeriert, wobei die Reaktion zweck-
miBig durch einige Tropfen Platinchloridlssung beschleunigt wird;
die Losung wird zuerst durch das gebildete meri-chinoide Salz griin
und scheidet dann unter Entfirbung das Methylhydrophenazin ab.
Seive Reindarstellung gelingt aber wegen der Leichbtigkeit, mit der es
sich oxydiert, nur bei voélligem LuftabschluB, und zwar in einem
besonders hierfiir konstruierten Apparate in einem Strom von trocknem
Kohlendioxyd: in diesem wurde die in einem Scheidetrichter befindlicbe,
durch Zinkstaub entfirbte Masse mit reinem Benzol ausgeschiittelt,
der Extrakt in einen Filtrierapparat iibergedriickt, dann in einen
Kolben einlaufen gelassen und durch Abdestillation der Hauptmenge
des Benzols konzentriert. Aus diesem Riickstand schied sich, meist
erst nach Zusatz von Ligroin, das reine Methyldihydrophenazin in
sammetweichen weiflen Niadelchen ab, das rasch.filtriert, mit Ligroin
ausgewaschen und im Vakuumexsiccator iiber Kali oder Chlorcalcium
getrocknet und aufbewahrt werden mufl. Die von Dr. H. Weil-Miinchen
ausgefiibrte Mikroanalyse ergab:

Ci3Hi2Na. Ber, C 79.6, H 6.1, N 14.5.
Gef. » 789, » 6.3, » 14.9.

Metbylhydrophenazin schmilzt scharf bei 164°, aber nur in ejner luft-
freien (CO;-) Atmosphiire. Bei der iiblichen Schmelzpunktsbestimmung
braunt es sich schon gegen 130°und verflissigt sich bald darauf. An
der Luft firbt es sich graugriin, in etwas saurer Atmosphire grin. Es
ist farblos loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, uulsslich
in Wasser und Ligroin; seine Losungen In neutralen Medien firben
sich an der Luft schoell rot. Die Salze sind auch farblos; so wird
z. B. aus dtherischer Ldsung durch Salzsiuregas das farblose Hydro-
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chlorid gefillt; dagegen list es sich wie das picht methylierte Dihydro-
phenazin in konzentrierter Schwefelsiure mit gelber Farbe.

Die farblosen Salze firben sich aber an der Luft, namentlich m
willriger oder alkoholischer Lésung, rasch griin, werden also zunéchst
zu den meri-chinoiden Salzen oxydiert. Ferner werden 2 Mol. Methyl-
hydrophenazin durch Addition von 1 Mol. Jod oder Brom glatt in
die griinen Salze verwandelt, entsprechend der Gleichung:

9C 3 Hie Ne + J; —> Cos Hau Ny Jy = Cis Hyy Nod + Cis His NeJ.

So firbt sich die itberische oder benzolische Losung von Methyvl-
hydrophenazin durch Zusatz von Jod oder Brom in Chloroformlésung
sofort griin und scheidet dann ebenso rasch die griiuen festen Salze
aus; durch Anwendung berechneter Mengen Jod erhilt man quanti-
tativ das griine meri-chinoide Jodid; es war mit dem inzwischen
von Kebrmann beschriebenen Salze identisch.

Analog entsteht durch langsamen Zusatz von genau 1 Mol. Brom
bei fortwiihrendem Schiitteln das bisher nocb nicht dargestelite griine
meri-chinoide Bromid, CssHzi NyBrs, das nach dem Abfiltrieren
und Trocknen im Exsiccator sofort rein war.

Ber. Br 29.2. Gef. Br 29.0, 20.9").
Lost sich in Wasser, Alkohol und Chloroform leichter als das Jodid.

Der bisher noch nicht gelieferte exakte Nachweis, dal} diese
auch in Losung griinen Salze als wmeri-chinoide Formen durch ein
zweites Molekiil Brom oder Jod glatt in die mit gelber Farbe geldsten
holo-chinoiden Salze iihergehen, lie8 sich wegen der Schwerléslichkeit
des Jodids und seiner Neigung, bei Abwesenheit von Wasser das
Trijodid zu bilden, am besten beim Bromid erbringen, aber wegen
der langsamen Autoxydation in Lésung scharf nur unter folgenden
Bedingungen: Griines Bromid wurde durch Eintragen und Umschiitteln
in heiem 'luftfreien Alkohol schrell gelgst, mit frisch ausgekochtem
Wasser versetzt und dann mit Jodlosung bis zur Gelbfarbung titriert,
wobei sich der Farbenumschlag (griin in gelb) geniigend deutlich
erkennen lieB.

0.0699 g Bromid verbrauchten 12.2 cem "5, Jodlésung.

Noch schirfer war der Farbenumschlag, als das Bromid in Chloro-
formlésung zuerst mit Wasser, und dann mit etwas iiberschiissiger Jod-
losung versetzt wurde, worauf nach gutem Umschiitteln das alsdann

1} Alle Halogenbestimmungen von Phenazinderivaten werden zweckmiilig
im Bombenrohr ausgefiihrt, da bei Ausfillung des Halogens durch willrige
Silbernitratlosung mit dem Halogensilber bisweilen kleine Mengen von
Phenazin-Doppelsalzen ausfallen und danu etwas zu hohe Halogenwerte
ergeben.



noch vorhandene freie Jod mit Stirke wund Thiosulfat zuriick-
_titriert wurde.

0.0699 g Bromid verbrauchten 12.3 ccm /50 Jodlésung,
wihrend nach der Gleichung:

Cy6 Hes Ny Bre + J3 —> 2Cys Hyy NBr + 2HJ
12.5 cem Jodlosung hatten verbraucht werden sollen.

Diese Oxydation des meri-chinoiden Salzes durch Jod zum
-holo-chinoiden Salz erfolgt aber glatt nur bei Anwesenheit von Wasser;
aus alkoholischer Lésung des Jodids erhiilt man, wie Hr. Kehr-
mann kiirzlich auch fand?), durch Jod das schwarzgriine mert-
chinoide Trijodid:

CosHayNyJy = CisHy Neds + Crs His NoJ + 1C: H; . OH.
Ber. J 53.7. Gef. J 53.5, 55. 6, 54.0, 53.6.

Dieses Trijodid wird nun zwar anch aus der wifirigen Losuog
der holo-chinoiden Methylphenazoniumsalze durch Jodwasserstoff oder
durch angesiuerte Jodkaliumlésung?) als Dihydrat gefiilit,

Ber. J 54.3. Gef. J 54.3, 54.9,
und liBt sich nach Kehrmann aus Alkobol umkrystallisieren, wird
aber durch Wasser vollstindig in holo-chinoides Jodid und Jodwasser-
stoff verwandelt, indem die zwei angelagerten Jodatome die zwei
Wasserstoffatome des Methyl-hydrophenazin-Salzes oxydieren.

N NH N
CeHy< CoHy + Gy >CsHy | Jo—2CH,< >CsH, +2H.
N NH N
P P TN
CH; J CH; J CH; J

Man erkennt dies schon daran, dafl das griine Salz sich in
Wasser zwar schwer, aber mit rein gelber Farbe 18st; noch deut-
licher dadurch, dall seine griine alkobolische Lisung beim Versetzen
mit ausgekochtem (sauerstoffireiem) Wasser sofort gelb wird und beim
Eindunsten das braunrote holo-chinoide Jodid ergibt.

Diese willrige Losung reagiert natiirlich wegen des entstandenen
Jodwasserstoffs stark sauer; was nur deshalb erwiihnt werde, weil
das aus fast neutralen Losuugen des methylschwefelsauren Methyl-
phenazoniums durch Jodkalium gefillte Salz, das pach Kehrmanuns
Analyse fast denselben Jodgehalt besaB, wie das holo-chinoide Jodid,
also nur durch Spuren des meri-chinoider Trijodids griin gefirbt sein
konute, npatiirlich in wiliriger L&sung, bezw. beim Schiitteln mit
Silbernitrat keine merklich saure Reaktion zeigen konnte. Wenn also
Hr. Kebhrmann?®) bemerkt, daB ich den Vorgang »nicht richtig ge-

1) B. 48, 1932 [1915]. %) B. 47, 283 [1914].
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deutet« hitte, so liegt das wieder nur daran, daB ich Hrn. Kehr-
manns unrichtige Angaben iiber die Zusammensetzung des Salzes
fiir richtig gehalten habe!). '

Eigenartig sind die folgenden  Beobachtungen iiber die Bildung
meri-chinoider Salze aus holo-chinoiden Salzen bei Ab-
wesenheit von Reduktionsmitteln, die sich dem Auge sehr
deutlich durch den Farbenumschlag gelb—>griin zu erkennen gibt.

So wirkt &hnlich der Jodwasserstoifsiure, die das Kehr-
mannsche Trijogid erzeugt, auch Chlorwasserstofisiure auf Methyl-
phenazoniumchlorid; nur bildet letztere, wie zu erwarten, kein Tri-
chlorid, sondern zerstért durch das im Sinne der Gleichung:

2013 Hi; N3 Cl 4+ 2HCl —» Cis6H2¢ Ny Cl: + Cl2
freiwerdende Chlor gewisse Mengen dieses Salzes. Das noch nicht be-
schriebene holo-chinoide Methyl-phenazoniumchlorid,Cis Bu NaCl,
wird aus der wifirigen oder alkoholischen Lésung des Jodids durch
Digerieren mit Chlorsilber beim Abdunsten in kleinen Krystallen
gewonnen, die meist durch etwas meri-chinoides Chlorid griinlich an-
gelirbt sind und dann erst aus alkobolischer Losung durch Ather
hellorange ausgefallt werden. )

Nach den mit zwei Proben von verschiedener Darstellung aus-
gefiihrten Chlorbestimmungen enthilt das Salz etwa 1%, weniger
Chlor, als der obigen Formel entspricht; vielleicht bindet es /3 Mol.
Alkohol.

Fiwr Cy3Hy NaCl. Ber. Cl 15.4. Gef. Cl 14.3, 14.3.
» Salz + !/; CaHgO. » > 144,

Leitet man nun in die gelbe, kopzentrierte, alkoholische Losung dieses
holo-chinoiden Salzes trocknes Salzsiuregas ein, so farbt sie sich
allmiblich griin und scheidet, wenn der Alkohol mit Siure gesittigt
ist, meist schon beim Stehen kleine tiefgriine Krystalle ab; dieselben
bestehen aus salzsaurem meri-chinoiden Chlorid, Css HayN,Cls,
HCl. Dasselbe Salz kann auch noch aus dem Filtrat durch Zusatz
von mit Salzsiure gesittigtem Ather ausgefallt werden.

Ber. Cl 21.6. Get. Cl 21.8, 21.1.

Das addierte Salzsiduremol ist sehr locker gebunden, weshalb auch
die obigen Analysen zweier gesondert hergestellten Proben nicht gut
stimmea. Uber Natronkalk verwandelt es sich in das neutrale
meri-chinoide Chlorid, CssHs: Ny Cl.

dieses Salzes durch die reduzierende Wirkung von Jodkaliom. Mein Ein-
spruch hiergegen war durchaus berechtigt; denn das Salz entsteht nur durch
diec reduzierende Wirkung von Jodwasserstoff.
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Gewichtsverlust von 1 Mol. HCl. Ber. HCl 7.0. Gel. HCI 6.8, 7.0.
CysHoy Ny Cl,. Ber. Cl 154, Gef. Cl 14.8, 14.9, 15.2.

Das peutrale Salz besitzt dieselbe griine Farbe, wie das saure Salz.

Noch auffallender als die Bildung des meri-chinoiden Methyl-
phenazoniumchlorids aus den holo-chinoiden Salzen durch Chlorwasser-
stoff ist es, daB das /olo-chinoide Chlorid, Bromid und methylschwefel-
saure Salz — nicht aber das Jodid und das Perchlorat — beim Er-
hitzen auf etwas iiber 100° wenigstens partiell die entsprechenden
meri-chinoiden Salze bilden, da sie hierbel intensiv griin werden und
sich daon auch mit griner Farbe losen. Und am auffallendsten ist
es schlieflich, dall das gelbe Chlorid schon in Chloroformlésung das
griine meri-chinoide Chlorid erzeugt. Denn die anfangs gelbe Chloro-
formlésung dieses Salzes firbt sich schon beim Stehen langsam, rasch
beim Sieden intensiv griin und liefert daon beim Eindunsten das
meri-chinoide Chlorid in bisweilen zentimeterlangen grinen Nadeln.
Diese unerwarteten Reaktionen schienen anfangs, namentlich so lange,
als das griine mer/-chinoide Trijodid auf Grund der unrichtigen Ana-
lyse Kehrmanos noch fiir ein Chromoisomeres des roten Jodids ge-
balten wurde, auf eine Isomerisation der gelben Salze zn den griinen
binzuweisen; indes wurde spiter nachgewiesen, dall die so entstan-
denen griinen Salze stets durch Zersetzungsprodukte verunreinigt
waren, die den fiir die Bildung der meri-chinoiden Salze notwendigen
Wasserstoft geliefert haben mufBten. So wurden in der Mutterlauge
auch Phenazin- und Aposafranon-dbunliche Zersetzungsprodukte nach-
gewiesen.

SchlieBlich noch einige bisher uobekannte Eigenschaften dieser
mevi-chinoiden Salze, in Zusammenhang mit Versuchen zur Isolierung
der freien meri-chinoiden Base.

Wie zu erwarten, konnte die freie Base aus den griinen meri-chi-
noiden Methylphenazoniumsalzen durch Kali nach Kehrmann?) eben-
sowenig gewonnen werden, wie die Base aus den nicht methylierten
Salzen nach Claus?); es entstehen neben Phenazin stets undefinierte Zer-
setzupgs- und Oxydationsprodukte von sehr verschiedener Farbe. Den-
noch lief} sich nachweisen, daB die Base der meri-chinoiden einfachen
Phevazoniumsalze spontan in Phenazin und Hydrophepazin zerfillt, und
daf} die Base der meri-chinoiden Methylphenazoniumsalze sich in Methyl-
phenazoniumsalz und Methyldihydrophenazin spaltet. Dieser Nachweis
gelang auf Grund der Beobachtung, dafl die molare Leitfihigkeit der
wifrigen Losungen der griinen Salze bei steigender Verdiinnung stark
zunimmt, also auf starke Hydrolyse binweist. Dementsprechend kann

1y B. 46, 346 [1913]. ?) A, 168, 15.



518
man die zerstdrende Wirkung alkalischer Fliissigkeiten vermeiden und
schon der rein wilirigen Losung der meri-chinoiden Salze durch Ather
cder Benzol die hydrolytisch abgespaltenen Basen, und zwar bei dfters
wiederholtem Ausschiitteln fast vollstindig entziehen. Denn alsdann
entfiarbte sich die griine Liosung der gewdhnlichen, nicht methylierten
Salze schliellich vollstindig, und ergab als Riickstand der gelblichen
Extrakte, namentlich bei Ausschluff von Sauerstoff mit Hilfe des oben’
erwihnten Apparates, ein gut trennbares Gemisch von gelbem Phenazin
und farblosem Hydrophenazin; wodurch zugleich erwiesen ist, daB die
den griinen Salzen entsprechende freie meri-chinoide (chinhydron-
ahnliche) Base im Unterschiede zum Chinhydron auch im festen Zu-
stande nicht besteht, sondern stets total in ihre Komponenten zerfillt.

Unter gleichen Bedingungen wird die griine Losung der menrt-
chinoiden Methylphenazoniumsalze schlieBlich rein gelb urd hinter-
148t “dann Aolo-chinoides Salz, wihrend aus dem Ather-Extrakt bei
Luftabschlu Methylhydrophenazin gewonnen werden kann.

Durch all diese Versuche ist natiirlich auch die véllige Ver-
schiedenheit der rmeri-chinoiden Salze von den chromoisomeren Acridin-
salzen bestétigt worden, deren Existenz noch neuerdings von mir iiber
jeden Zweifel erhoben worden ist').

Wenn daher Hr. Kehrmann am SchluB8 seiner hierauf beziig-
lichen Verbifentlichung?) #uBern zu durfen glaubt, er werde »hoifent-
lich Gelegenheit haben, zu berichten, wie es mit der Chromoisomerie
gewisser Acridinsalze bestellt iste, so konnte diese seine Hoffnung nur
den Zweck haben und giinstigsten Falls das Ergebuis liefern, bei Nach-
prifung meiner Versuche ganz untergeordnete und fiir die Chromo-
isomerie unwesentliche Unstimmigkeiten aufzuspiiren; wobei die Wahr-
scheinlichkeit dieser Prognose dadurch charakterisiert wird, daB der-
artige Versucbe von Hro. Kehrmann schon vorher bereits dreimal?)
angekiindigt worden sind, aber innerhalb fast dreier Jahre noch nicht
ein einziges Mal ein Resultat zu verzeichnen hatten.

Wichtiger aber ist Folgendes: Hr. Kebrmann hat in dieser
wissenschaftlichen Polemik wiederholt meine Versuche iiber die Chromo-
isomerie der Acridinsalze ohoe irgend welche experimentelle Aphalts-
punkte, also ohne Grund, angezweifelt und vor allem deren nicht
anzutastendes Hauptergebnis ohne jede Berechtigung zu diskreditieren
versucht; und auch nicht ohne FErfolg; denn das Referat des selbst-
verstindlich objektiven Berichterstatters iiber die letzte Arbeit Kebr-
manns*) schlieft mit dem Satze: »der Verfasser wendet sich gegeu

N B. 48, 1388 [1915]. ?) B. 48, 1935 [1915].
3) B. 46, 344, 1220 [1913]; 48, 1933 [1915]. 5 C. 1916, I, 56.
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die von ITantzsch ausgesprochene Chromoisomerie der Acridinsalzes,
obgleich hiergegen Einwendungen iiberhaupt nicht gemacht werden
kiénnen.

Ich begniige mich damit, festzustellen, daf} eine solche Art der
Polemik gliicklicherweise zu den seltensten Ausnahmen gehort.

Zur Konstitution der sogen. meri-chinoiden Salze.

Die merkwiirdigen chemischen Eigenschaften der meri-chinoiden
. Salze haben mich veranlafit, gegeniiber der Auffassung all dieser tief
farbigen Derivate aus Phenazinen und Thiazinen sowie aus p-Diaminen
und Thianthren') als chinhydron-#hnlicher molekularer Additionspro-
produkte eine andere Méglichkeit ihrer Konstitution za erwigen und Ver-
suche zu ihrer experimentellen Priifung anzustellen. Denn die ziemlich
allgemein angenommene additive Natur dieser Salze liit doch manche
ihrer Iigentiimlichkeiten, vorliufig wenigstens noch unerklirt; so vor
allem die hier besonders scharf nachgewiesene Tatsache, dal die den
Salzen zugehirigen freien meri-chinoiden Basen, z. B. Phenazin-Hydro-
plenazin, im (egensatz zum Chinhydron nicht existieren, withrend
umgekehrt die Salze in Lodsung npicht wie Chinhvdron und alle der-
artigen Mol.- Additionsprodukte weitgehend in ihre Komponenten
(gelbes /iolo-chinoides Salz und farbloses Dibydrosalz) zerfallen, da ibre
Lisungen auch bel groler Verdiinnung griin bleiben. Deshalb ist
eine andere Auffassung all dieser sogen. meri-chinoiden Salze wenigstens
diskutabel: Diese Salze ktnnten vielleicht iiberhaupt keine Additions-
produkte, sondern einheitliche, chemische, monomolare Verbindungen
wit einem ungesiittigten Stickstoff- oder Schwefelatom sein, dessen
ungesittigter Zustand zugleich die intensive Farbe dieser Salze nach

bekannten Analogien erkliren wiirde — beispielsweise im Sinne
folgerder Formeln:
NR:
NH S A
B LN B PRGN o
‘ | i
~ \N g ~ *'\S/ I~ S~
ety : NR:X
R X X
sogen. meri-chinoide sogen. Wurstersche
Phepazoniumsalze  Thianthroniumsalze Salze

Zu Guusten dieser Auffassung, wonach Chinhydrone und sogen.
weri-chinoide Salze nicht analoge Konstitution besitzen wiirden, spricht
auch die Lichtabsorption dieser Stoffe: diese veriindert sich nimlich beim

Y Fries und Engelbevtz, A. 407, 104,
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Ubergange von /olo-chinoiden Salzen in meri-chinoide in ganz anderem
Sinne, als beim Ubergang von Chinon in Chinhydron bezw. chin-
hydron-artige Additionsprodukte, wihrend trotz der groflen Struktur-
verschiedenheit zwischen Phenazoniumsalzen und Chinon doch erwartet
werden sollte, dall sich die Absorption beider in demselben Sinne
dndern wiirde, wenn auch die dunkler farbigen (griinen) Salze chin-
hydronartige Additionsprodukte wiiren. Tatsiichlich wird aber gerade
umgekehrt die Absorption einfacher beim Ubergang von Chinon in
seine Mol.-Additionsprodukte mit Phenclen, und komplizierter beim
Ubergang der gelben Phenazoniumsalze in die griinen Salze.

Tafel 1.
Schwingungszakblen
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Phenazin in Alkohol.
——— Methylphenazoniumsalze in Alkohol.

Die gelben Methylphenazoniumsalze, die nach Tafel I wie zu

erwarten dem Phenazin optisch recht idhnlich sind, zeigen gleich
diesem im Ultraviolett nur ein einziges grofes und im sichtbaren Spek-
tralgebiet gar kein Band, sondern absorbieren darin nur allgemein.
Die griinen Salze dagegen, deren Kurve auf Tafel 1I mit der der
gelben Salze zusammengestellt ist, zeigen zwei Binder und absor-
bieren vor allem im sichtbaren Spektralgebiet ganz anders: denn ob-
gleich die Kurve mit dem Ultraviolett- Apparat nicht sehr weit nach
dem Rot zu verfolgt werden konnte, zeigt sie doch das Auftreten eines
weiteren Bandes bei etwa 1900 pw durch ibre scharfe Wendung nach
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unten an; sie verliuft also von da ab gerade entgegengesetzt als die
Kurve der gelben Salze, die von da ab gleichmiBig, und noch weiter
als dies aul der Tafel dargestellt wird, nach oben verliuft. Ganz
ihnlich absorbiert iibrigens das griine, gewdhnliche, d. i. nicht methy-
lierte wesi-chinoide Phenazoniumsalz; auch. wurden die Spektren beider
Salze durch Anwesenheit von Siure sowie wihrend der kurzen Ver-
suchszeit durch den Luftsauerstoft nicht wesentlich veriindert.

Tafel II.
Schwingungszahlen
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————— holo-chinoide Mecthylphenazoniumsalze (Perchlorat und Jodid)
— —— meri-chinoides Mecthylphenazoniumjodid (4 H Cl)
simtlich in Alkohol.

Ganz anders wird dagegen die Chinonkurve bei der Bildung chin-
hydronartiger Additionsprodukte verindert. Nur mull man bei deren
vhotographischer Aufnahme beriicksichtigen, daB diese Additions-
produkte besonders in alkoholischen L&sungen partiell in ihre Kompo-
nenten zerfallen und dall dies gerade beim gewGhnlichen Chinhydron
in seinen nur sehr verdiinnt herstellbaren Losungen besonders weit-
gehend geschehen mufl. So stellt auch die kiirzlich von I, Lifschitz?)
aufgenommene Photographie einer alkoholischen Chinhydronlésung nur
die Absorption eines Gleichgewichts Chinbydron = Chinon—+ Hydro-
chinon dar; so entfernen sich auch diese Kurven nach meinen Versuchen

1 B. 48, 1734 [1915].



(s. Tatel III) um so mebr von der des Chinons, je mehr man in deu
zugehorigen Loésungen durch VergréBerung der Konzentration des
Hydrochinons auch die des

Tafel IIL. Chinbydronsvergréfert. Da
Schwingungszahlen * man auf diese Weise aber
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59 3 wegen der ungiinstigen Los-

e lichkeitsverbéltnisse iiber-
haupt keine optisch kon-
stanten, also keine chinon-
freien Losungen darstelien
kann, so wurde dafiir die
Absorption einer Lésung
von Phenonchinon, d. i. vor
Chinon in viel iberschiis-
sigem Phenol, das durch
etwas Chloroform verfliis-
sigt worden war, bestimmt,
in der also praktisch alles
Chioon in sein Pheno!l-
Additionsprodukt iiberge-
gangen sein muflite. Die

mo/

\\\. Absorption dieser braun-

‘ N 5 stichig-rotgelben Losung ist

20 l | AN nun zwar, entsprechend
Vollkurve 1. Chinon in Alkohol. ibrer  dunkleren  Farbe,
» 9. ",00-Chinon 4 1n-Hydrochinon auch stirker als die des

N in Alkohol. . Chinons, aber viel ein-

» 3. "/100-Chinon + 2n-lydrochinon facher: denn das hoch-

in Alkohol. . ;
» 4. "100-Chinon + 8n-Hydrochinon gelegene steile Chinonband

Strichkurve. ](?hi?]g;()hizl.l)henol + etwas I.St ?benso wie der kleine

Chloroform. tiefliegende Sprung ver-

schwunden und hat einer

fast kontinierlichen Absorption Platz gemacht. Und da sich auch die

Absorption des Gleichgewichts Chinhydron == Chinon + Hydrochinov

mit zunehmender Konzentration des Chinhydrons der Phenochinon-

Absorption pahert, so wird auch Chinhydron sicher einfacher absor-
bieren, als Chinon.

Jedenfalls besteht also zwischen den sog. meri-chinoiden Salzen
und diesen Mol.- Additionsprodukten nicht die optische Ahnlichkeit,
die durch den Augenschein vorgetiuscht worden ist, und die fir die
Auffassung der griinen Salze als analoger Mol.-Additionsprodukte
zu sprechen schien. Das optische Verhalten spricht eher fiir ihre
Auffassung als monomolare Verbindungen im Sinne der oben aufge-
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stellten Formeln. Definitiv sollte diese Frage entschieden werden durch
Molgewichts- und Leitfihigkeits-Bestinmungen an den Lésungen der
sog. meri-chinoiden Salze, da sie alsdann das charakteristische und ein-
fache Verhalten der als binire Elektrolyte dissoziierenden Salze zeigen
sollten. Leider konnten aber bisher trotz aller Bemiihungen geniigend
genaue Resultate bei diesen beiden Bestimmungen mit den Lésungen
der meri-chinoiden Methyl-phenazonium-Salze und auch der sog.
Wursterschen Salze nicht erhalten werden; die zahlreichen Versuche
wurden schon durch die geringe Loslichkeit dieser Salze sowie durch
deren Hydrolyse bezw. Alkoholyse ersehwert und scheiterten vor allem
an ihrer Empfindlichkeit gegen Luftsauerstoff und ibrer Zersetzlichkeit
in Loésung.

Vielleicht werden andere Forscher hierdurch angeregt, diese Frage
mit Hilfe geeigneterer Versuchsobjekte zu l6sen. Ich selbst werde mich:
ohne besonderen Anlall nicht weiter mit wmeri-chinoiden Salzen beschif-
tigen, da der eingangs erwahnte eigentliche Zweck dieser Arbeit er-
reicht worden ist.

Diese Arbeit ist experimentell bereits im letzten Sommersemester
gemeinsam mit meinem damaligen Privatassistenten Hro. Dr. A.
Schwiete vollendet worden, dem ich fiir seine vortreffliche Unter-
stiitzung auch hierdurch bestens danken méchte.

60. Gustav Heller: Uber die Konstitution des Anthranils.
10. Mitteilung.
[Mitteil. aus dem Laborat. fiir angew. Chemie u. Pharmazie der Univ. Leipzig.]
(Eingegangen am 24. Januar 1916.)

In der letzten Abhandlung?) konunte der Nachweis gefiihrt werden,
daB die einfachen Acylanthranile Derivate der viergliedrigen Lactam-
form des Anthranils sind und ebenso die Abkémmlinge von zwei-
basischen Siuren, Oxalyl- und Malonyl-bisanthranil. Daran reihen
sich Versuche zur Darstellung voun édhnlichen Verbindungen.

Die Bemiihungen, Carbonyl-bis-anthranilsiiure zu erhalten, um sie
auf ihre Fahigkeit, in Anthranilderivate iiberzugehen, zu priifen, waren
erfolglos. Zwar gelang es, den zugeborigen Athylester:

: ~~~NH-—CO NH-_ -~
~""~CO00C.H; H;C.00C— ™
durch Einwirkung von Phosgen auf Anthranilsiureester zu erhalten,

1 OB. 48, 1183 [1915].



