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49. A. Hantzsch:  eber mrri-chinoide Salze. 
(I<ingegnngen am 22. Junriar 1916.) 

Die vorliegende Arbeit hat ihren Ansgangspunkt von einem viel- 
filch diskutierten, aus den meist orangegelben Methyl-phenazoniumsalzen 
entstehenden griinen Jodid genonrmen. Dasselbe ist von IJrn. F. K e h r -  
m a n n  - aber erst, wie sogleich gezeigt werden wird, unter wesent- 
licher Berichtigung seiner ersten Angaben - kiirzlichl) als ein me7$- 
cliinoides 'I'rijodid erwiesen worden, was durch die vorliegenden, 
schon vorher (im August 1915) abgeschlosseueu Versuche bestatigt 
wordeu ist. Waruin ich dieses Salz lange Zeit fiir ein Chronio- 
isomeres des gewohnlicben braunroteii Jodids gehalten habe, m u f i  zu-  
ukchst aus Anlalj der unten zitierten, aber i n  ihrem wesentlichsten 
Punkte gleichfalls z u  berichtigenden duBerungeu I< e h r m  a n 11 s er- 
liiutert werden. 

Nach seiner ersten Jlitteilung') sollte dieses grune Jodid nus 
witlirigen Liisungen des methylschwefelsauren Methylphenazoniunis 
1 1  urch Jodkalium aiisfallen, praktisch denselben Jodgehalt wie Methyl- 
phenazoniumjodid, C ~ S & I  N? J,  besitzen, der rund dreimal so groBeu 
.\Icilekularformel C39 1 1 3 5  Xg Ja entsprechen, uud  danach eine chinhydrou- 
artige Verbindung von I Mol. ~fethyl-phenazoniunrtrijodid C1.3 HI1 Na .I3 
M i i t  2 hlol. Methyl-hydrophenazin C13 1112 N sein. 

].on tler Richtigkeit dieser Angaben u n d  namentlich der grund- 
legenden Analyst? K e h r ni a n n s ausgehend, habe ich die Unrichtigkeit 
dieser cbinbydron-artigeu Formel fur das nach K e  h r m  a n n s Vorschrift 
&.rgestellte Salz erwiesen') und  es wegen. seines leichten und glatten 
cberganges i n  normale Itolo-chiiioide I l le tb~l -pheuazoniunisa lze  n u r  fiir 
ein Chronioisonieres des nornialen Jodids halten kihuen. Erst  nacb 
einem JahreJ)  bericbtigt Hr. I< e h r ni a n  n seine ersten Angaben in  den] 
wesentliclisten Punkte: Danach enthilt das schwarzgrune Jodid nicht, wie 
Jlethyl-phenazouiumjodid, nur 39.5 O / O ,  sondern rund 53.5 O / O ,  also 1 1  n!o 
mehr .Jod, besitzt also gar nicht die ihm yon K e h r m a n n  ziierst zu- 
geschriebene, sondern die folgende Formel CzcILr NI J4 =C13 HI1 N2.J3+ 

c.13 III3 N r  J (+ 2 Ha 0 oder 1 CZ IIs .OH). I lr .  l i e  h r m a n  n berichtigt 
frriier gleiclizeitig, dalJ sich dieses Salz in  reineni Zustand nur in  
s turer  Losung, also nicht durch die Wirkung von .Jodkalium, souderih 
~ o u  Jodwasserstoff bildet, und dalj  in  neutraler Losung das brauri- 
rote normale  ethyl-phenazoniurnjodid entsteht; er hat damit also erst 
jetzt richtiggestellt, dafi das von ihm zuerst als me~i-chinoides l'rijdici 

I )  H. 47, 2hP [1914J. B. 46, 344 [1913j. 
2 )  B. 46. 682, 1!Q3 n n t l  3 . 3 8  [191:1]. 4) E. 47, 280 [1914]. . 33' 
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angesehene :Salz w u m  groBeren Teil aus d e m  rotbraunen (normaleu) 
hlethyl-phenazoniurnjodid bestanden hat, dern n u r  e twas  grunes  bei- 
gemengt war(( - und daB derartig verunreinigte S a k e  aus  schwach 
sauren Losungen gefallt werden, wie sie sich a u s  dem methylschwefel- 
sauren Salz leicht bilden ; l au te r  tatsichliche Berichtigungen , die in- 
zwischen auch von mi r  festgestellt worden waren. Da aber  meine ersten 
Versuche nxturgernad von dem Salze ausgingen, das  nach Ii e h r rn a n  n s 
wortlicher Angabe’) *die Zusarnrnensetzung eines normalen Jod ids  er-  
gab<< also n u r  durch  analytisch nicht nnchweisbare Mengen von meii-chi- 
noidem Salz verunreinigt war,  so muljte es sich dernentsprechend auch  
bei allen Umwandlungen fast genau wie das norrnale Jodid  verhalten 
und deshalb von mir  nicht fiir ein meii-chinoides Salz, sondern fiir ein 
Chromoisomeres gehalten werden. Wenn also IIr. K e  h r r n a n n  neuer- 
dings2) unter Sper rdruck  hervorhebt, d a l j  e s  seiner eingehendes 
Untersuchung dieser Jodide  bedurft habe, 11x11 H a n t z s c h  yon seineni 
Irrtuni z u  iiberzeugencc, so ist  hierbei das  Wesentlichste nicht e rwzhnt  
worden: da l j  ich zu d e r  Annahme von Chrornoisomerie n u r  dadurch  
gefuhrt  worden bin, dalj  ich K e h r r n a n n s  zahlreiche unrichtige An-  
gaben in gutem Glauben fur  richtig gehalten habe3). 

Dieser I r r tum K e h r m a n n s  ha t  naturlich auch  mir  den Anlad  
zii einer eingehenden Untersuchung gegeben, durch  deren hier mit- 
geteilte Ergebnisse die Angaben des  H r n .  K e h r m a n n  noch wesentlich 
e rganz t  werden. 

D e r  deutlichste Nachweis d e r  griinen hlethylphenazoniumsalze als 
weri-chinoider Verbindungen ist von mir  dadurch e rbracht  worden, 
da l j  sie nus dern bisher noch unbekannten Methyl-dihydrophenazin 

~~~ .. . 

’) U. 46, 344, [1913]. 
3 j  Wcnn Hr. K e h r m a n  n in1 AnschluB tisran ferner beanstantlet, daW ich 

tlicsen Ilrtum ,)nicht tlirckt xugegclJenR hahe, 50 i-t dics nur in1 1nteres.se dcs 
Hrn. I< ti h r m a n  n deshalb bisher nicht geschehcn, veil mit diesel Erklarung 
natiirlicli auch tlie nnnmchr allerdings niitig gewordene obige Darlegung tlcs 
S:ich\-crhxltes verbuntlcn werden mul3te. Ubrigens hat Hr. Kehrn ia i i i i  eincn 
vie1 nesenf licliercn lrrtuni in einer Uiskussion zwischen ihm und mir, abcr nicht 
aus iihnlichcm Grunde, auch nicht direkt zugegeben: denn er hat ncuerdings 
(B. 47. 1859 [1914]) fiir zahlreiche Oxazin- und Thiazin-IJarbstoffe wiedcr die 

alten para-chinoiden Ammonium-Formeln rnit der Gruppe = ,- NRaS 

aiigenoinrnen, dabei h e r  nicht erwahnt, daB cr sich daniit. zu rneiner vm 
jelier vcrtretenen (B. 38, 153 [1905]; 39, 1365 [1906]) Buffassung bekehrt, 
die \-on ihrn fruher (B. 38, 2577, 2559 [1905]) als zirrtiimlichs bczeiclinet wurde. 
Irrturnlich war also vielniehr seine Auffassung aller clieser Farbstolfe als 
Oxoniurn- uod  Thioniumsalze, die er so Lestirnmt ausgeprochen hatte, da13 
sic bckanntlicli inzwischen i n  vielc Lclirbucher ubergegangen ist. 

2, B. 48, 1933 [1915]. 

/- ~ = ~ , -  
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durch 1 Mol. Halogen entstehen und sich durch ein zweites Molekul 
quantitativ zu den gewijbnlichen ilIethy1-phenazoniunisalzen osy- 
dieren lassen. 

N H  
S- M e t h y 1 - d i  h y d r o p h en a z  in ,  CS IIJ<>CS HI. 

N . CHs 
'Diese farblose Komponente der sogenannten weri-chinoiden hlethyl- 

phenazoniumsalze entsteht aus den orangegelben Methylphenazoniuin- 
salzen u n d  riaturlich auch nus den griinen Salzeu durch energische 
Reduktion mit Zinkstaub in saurer Losung, wahrend die orauge- 
gelben Salze nach K e h  r n i a n n  durcli Zinnchlorur, aber auch durch 
schweflige Saure nur bis z u  den meri.chinoiden Salzen reduziert werden. 

3 g Methylpheriazoniiimsalz (am besten das hei der Synthese direkt 
erhalteiie rnethylschwefelsaure Salz) wird mit 12 g Zinkstaub und iiber- 
schussiger yerdiinuter Salzsaure digeriert, wobei die Reaktioo zweck- 
mB13jg durch einige Tropferi Platinchloridlosung beschleunigt wird ; 
die Losung wird zuerst durch das gebildete meri-chinoide Salz griin 
und scheidet dann unter Entfiirbung das Methylhydrophenaziu ab. 
Seiue Reiudarstellung gelingt aber wegen der Leichtigkeit, mit der es 
sich oxydiert, nur bei volligern LuftabschluB, u n d  zwar in einem 
besonders hierfur konstruierten Apparate in  einem Strom von trocknem 
Kohlendiosyd: in diesem wurde die in eineni Scheidetrichter befindliche, 
durch Zinkstaub entfarbte llasse mit reinem Benzol ausgeschiittelt, 
der Extrakt in einen Filtrierapparat ubergedriickt, d a n n  in einen 
Kolben einlaufen gelasseu und durch Abdestillation der EIauptmenge 
(lea Benzols konzentriert. A u s  diesem Ruckstand schietl sich, mcist 
erst nach Zusatz von Ligroin, das reine ~ , ~ e t l i y l d i h y d r o p b e ~ a z i n  i n  
sanirnetweichen weifien Nadelchen ab, das rasch filtriert, giit Ligroin 
ausgewaschen und im Vak tiumexsiccator uber Kali oder Chlorcalcium 
getrocknet u n d  aufbewahrt werden rnuB. Die v o n  Dr. H. We i l -  Miincheu 
ausgefuhrte hIikroanalyse ergab: 

Ct3II12Na. Ber. C 79.6, 13 6.1, N 14.2. 
Gef. x 75.9, n 6.3, )) 14.9. 

lletbylhydrophenazin schmilzt scharf bei 1 G 4 O ,  aber nur  in eiuer luft- 
freien (COZ-)Atmosphare. Bei der iiblichen Schriielzpunktsbest.immung 
braunt es sich schon gegen 130° und verflussigt sich bald darauf. An 
der Luft fiirbt es sich graugrun, in  etwas saurer Atmospbiire griin. Es 
ist farblos Iiislich i n  Alltohol, Wther, Benzol und  Chloroform, uul6slich 
in Wasser und Ligroin; seine Lijsungen in ueiitralen JIedien farben 
sich an drr Luft schnell rot. Die Salze sind auch farblos; so wird 
z. H. aus ltherischer Losung durch Salzsauregas das farblose Hydro- 
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chlorid gefallt; dagegen liist es sich wie das nicht methylierte Dihydro- 
phenazin in konzentrierter Schwefelsaure mit gelber Fnrbe. 

Die farblosen Salze farben sich aber an der Luft, nanientlich in 
waflriger oder alkoholischer Losung, rasch griin, werden also zunachst 
zu den men-chinoiden Salzeii osydiert. Ferner werden 2 Mol. Methyl- 
hydrophenazin durch Addition von 1 Mol. Jod  oder Brom glatt in 
die griinen Salze verwandelt, entsprechend der Gleichung: 

4 C i ~ H i z N ?  + Jz -+ C26H1dN1JZ = Ci3HI1N1J + Ci3Hi3N2J. 
So fiirbt sich die Btherische oder benzolische Losung von Methyl- 

hydrophenazin durch Zusatz i o n  Jod oder Brorn i n  Clilorofornilosung 
sofort grun und scheidet dann ebenso rasch die gruuen festen Salze 
aus; durch Anwenduiig berechneter Mengen Jod erhiilt man qnanti- 
tativ tlas griine mer i -ch inoide  J o d i d ;  es war niit dem inzwischen 
von K e h r n i n n n  beschriebenen Snlze identisch. 

Analog entsteht durch langsnmen Zusatz von genau 1 Mol. Broni 
bei forhvlhrendeni Schiitteln das bisher noch n ich t  dargestellte grune 
meri-c h i  n o i d e  B r o  m i d ,  C~C, 112,  N4 Rr,, das nach den1 Abfiltrierrn 
und Trocknen im Exsiccator sofort rein war. 

Ber. Br 29.2. Gef. Br 29.0, 29.9I). 
Ziist sich i n  Wasser, Alkohol und Cliloroforrn leichter nls das Joditl. 

Der  bisher noch  nicht gelieferte esakte  Nachweis, daB diese 
nuch in Liisung griinen Salze als rrteri-chinoide Formen diirch eiri 
zweites Molekul Brorn ode; Jod glatt in die mit gelber Farbe gelhten 
hob-chinoiden Snlze iiibergehen, lie13 sich wegeu der SchwerlBslichkeit 
des Jodids und seiner Neigung, bei Abwesenheit von Wasser das 
Trijodid z u  bilden, am besten beim Broniid erbringen, aber wegeii 
der langsnrnen Autosydatiun in Liisung scharf n u r  linter folgenden 
Bediogungen : Grunes I3romid wurde durch Eintragen u n d  Umschiitteln 
in heiIieni ’ luftfreien Alkohol schnell gelost, mit frisch ausgekochtent 
M’asser versetzt und dann niit .Todliisung bis zur Gelbfirbung titriert, 
wobei sich der Fnrbenumschlag (griin in  gelb) .genugend deutlich 
erkeiinen lie13. 

0.0699 g Rro-mid verbrauchten 12.2 ccni Jodlosung. 
Noch schiirfer war der Fnrhenumsclilng, :ils das  Bromid i n  Chloro- 

formliisung zuerst niit Wnsser, und dann mit etwns iiberschiissiger Jod - 
liisung versetzt wurde, wornuf nach gutcm Umschiitteln das alsdann 

1) Alle Iialo~cnbestimmungcn Ton 1’benazintlcrir:;ten wcrden zwcckniiiliig 
im Bombenrohr ausgefcihrt, cl;i bei A usfjllung tles IIalogens durcll niillrigc 
Silbernitratlkung mit dcm Halogerisilbcr bisiveilen kleinc hIengen von 
Phenaziii-l)oppelsalzen ailsfallen and dauri ettvas zu holic IIalogenwcrte 
ergeben. 
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noch rorhandene freie J o d  mit Stiirke und Thiosulfat zuriick- 
titriert wurde. 

wiihrend nach der Gleichung: 
0.0690 g Rroniid verbrauchten 12.3 ccm " / j o  .lodlosung, 

C Z G H ~ ~ N ~ B ~ ?  + J1 -+ 2C,13H11NBr+2HJ 
12.5 ccm Jodliisung hiitten verbraucht werden sollen. 

Diese Osydation des meri -chinoideu Salzes durch J o d  zuni 
holo-chinoiden Salz erfolgt aber glatt nur bei Anwesenheit Y O U  a'asser; 
aus alkoholischer Liisung des Jodids erhiilt man. wie Hr. K e h r -  
m a n n  kiirzlich auch fand I ) ,  dnrcli Jod das  s c h w a r z g r i i n e  n z e ~ i -  
c h i n o i d e  T r i j o d i d :  

C , ~ I - I , I N ~ J ~ = C ~ ~ H ~ I N ? ~ J ~  f C i 3 1 1 1 3 N 1 ' J f  I(CaHs.OI1. 
Ber. J 53.7. Gef. J 53.5, 5 3 .  6, 54.0, 53.6. 

Dieses 'I'rijodid wird n u n  zwar auch xus der wRBrigeu LBsuog 
der holo-chinoiden iMethylphenazoniurnsalze durch Jodwasserstoff oder 
durch angesiuerte Jodkaliurnlosung') als Dihydrat gefiillt, 

Gef. J 54.3, 54.9, 
uud 15Bt sich nach Ice h rrn a n  n aus Alkohol unikrystallisieren, wird 
aber tlurcli Wasser vollstandig in holo-chiuoides Jodid uud Jodwasser- 
,.tuff verwandelt, indenr die zwei aiigelagerten Jodatonre die zwei 
Wasseretoffatonie des hlethyl-hydrophrnnzin-Salzes oxydieren. 

Ber. J 54.3. 

N 
J 2 - 2  Cc IL< >C, H+ +2H,!. 

NH NH 1 N 
Cs H I <  I..-Cti H J  + CG IT, <> CGHI 

C H l J  - I 
)Ian erkennt dies schon daran, daB das griine Salz sich in 

Wasser z w x  schwer, aber rnit rein gelber Parbe lost; nnch deut- 
licher dadurcli, daB seine grune alkoholische Lijsung beim Versetzen 
niit ausgekochtein (sauerstofffreiem) Wasser sofort pelb wird und beim 
Eindunsteu das braunrote holo-chinoide Jodid ergibt. 

Ibiese wiiBrige Liisung reagiert natiirlich wegen des entstandenen 
Jodwasserstoffs stark sauer;  was nur deshalb erwHhnt werde, weil 
das xiis fast neutralen Losungen des methylschwefelsauren Methpl- 
phenazoniums durch Jodkaliuni gefRllte Salz, das nach I i e h r r n a n  u s 
Analpse fast densrlben Jodgehalt besaB, mie das holo-chinoide Jodid, 
also nur durch Spnren des meri-chinoiden Trijodids griin gefarbt sein 
konute, natiirlich in wiifiriger Losung, bezw. beirn Schiitteln mit 
Silbernitrnt keine inerlilich saure Reaktion zeigen konnte. Wenn also 
Hr. K e h r n i a n n ? )  benrerkt, daIj ich den Vorgang micht richtig ge- 

1) B. 48, 1932 [1915]. a) B. 47, 283 [1914]. 



deutetu hatte, so liegt das wieder nur claran, daI3 ich Hrn. K e h r -  
m a n  u s  unrichtige Angaben uber die Zusammensetzung des Salzes 
fur richtig gehalten babe'). 

Eigenartig sind die folgenden'Beobachtungen uber die B i l d u u g  
m e r i - c h i n o i d e r  S a l z e  a u s  kolo-chinoiden S a l z e n  b e i  A b -  
w e s e n h e i t  v o n  R e d u k t i o n s m i t t e l n ,  die sich dem Auge sehr 
deutlich durch deu Farbenumschlag gelb-+pun zu erkennen gibt. 

So wirkt ahnlich der Jodwasserstolfsaure, die das K e h r  - 
m a n  n sche Trijodid erzeugt, auch Chlor\\~asserstoffsaure auf Methpl- 
phenazoniumchlorid; n u r  bildet letztere, wie z u  erwarten, kein Tri- 
chlorid, sondern zerstort durch das im Sinne der Gleichung: 

2C13H11N1C1+2€ICl -+ CasHarN1Cla + Clz 
freiwerdende Chlor gewisse Mengen dieses Salzes. Das nocli nicht be- 
schriebene holo-chinoide M e t h  y 1- p h en a z o n  i u m c h l o r  i d ,  C13 H I I  NaCI, 
wird aus der wafirigen oder alkoholischen Losung des Jodids durch 
Digerieren mit Chlorsilber beim Abdunsten in kleinen Krystallen 
gewonneu, die meist durch etwas meri-chinoides Chlorid griinlich au- 
geiarbt sind uud dann erst aus alkoholischer Losung durch Ather 
hellorange ausgefallt werden. 

Nach den mit zwei Proben von verschiedener Darstellung aus- 
geliihrten Chlorbestirnrnungen enthalt dns Salz etwa 1 "1'0 weniger 
Chror, als der obigen Formel entspricht; vielleicht bindet es Mol. 
-4 1 k o h o 1. 

Fiir C I ~ H I I  NaC1. Ber. CI 15.4. Gef. CI 14.3, 14.3. 
Salz + l / ~  C z H 6 0 .  D 14.4. 

Leitvt man nun in die gelbe, konzeutrierte, alkoholische LBsung dieses 
kolo-chinoiden Salzes trocknes Salzsauregas ein , so farbt sie sich 
allniiihlich grun und scbeidet, wenn der Allrohol rnit Saure gesattigt 
ist, rneist sclion beim Stehen kleine tiefgriine Krystalle ab ;  dieselben 
bestehen aus s a1 z s nu r e m  men-c h i n  o i  d e n  C h 1 o r i d ,  c16 HZJ Na CI?, 
HCI. Jlnsselbe Salz knnn auch noch aus dem Filtrat durch Zusatz 
von rnit Salzsaure gesattigtem Ather ansgefallt werden. 

Ber. C1 21.6. GeE. CI 21.5, 21.1. 
Das nddierte Salzsauremol ist sehr locker gebunden, weshalb auch 

die obigen Analysen zweier gesondert hergestellten Proben nicht gut 
stimmeo. Uber Natronknlk verwnndelt es sich in das n e u t r a l e  
meii-c h i II o i d e  C h l o  r i d ,  C?6 132, N4 (212. 

I)  Kicht richtig gedeutet hatte aber Hr. Kehrmann damals (lie Bildung 
dieses Salzes durch die retluzierenc!e Wirkung von Jotlkalium. Mein Ein- 
sprucli liiergegen war tliirchan~ bereelitigt ; dcnii das Salz entstelit U I I ~  tlarc!i 
tlic retluzierende \virkuiig FOU Jodmasserstuff. 



Gewichtsverlnst von 1 N O ~ .  HC1. 

Das neutrale Salz besitzt dieselbe griine Farbe, nTie das saure Salz. 
Noch auffallender als die Bildung des ~ntri-chinoiden Methyl- 

phenazoniurnchlorids aus den /do-chinoiden Salzen durch Chlorwasser- 
stoff ist es, daB das holo-chinoide Chlorid, Bromid und methylschwefel- 
saure Salz - nicht aber das Jotlid und das Perchlorat - beim Er- 
hitzen auf etwas iiber 100° wenigstens partiell die eutsprechenden 
mri-chinoiden Salze bilden, da sie hierbei intensiv griin werden und 
sich dann auch rnit griiner Farbe losen. C'nd am auffallendsten ist 
es schlielilich, daf3 das gelbe Chlorid schon in Chloroformlosung das  
grGne nzeri-chinoide Chlorid erzeugt. Denn die anfangs gelbe Chloro- 
formlosung dieses Salzes farbt sich schon beim Stehen langsam, rasch 
beim Sieden intensiv griin und liefert dann beim Eindunsten das  
wri-chinoide Chlorid i n  bisweilen zentimeterlangen griinen Nadelo. 
Diese unerwarteten Reakrionen schieneii anfangs, namentlich so lange, 
als das griioe mui-chinoide Trijolid auf Grund der unrichtigeu Ana- 
lyse K e h r m a n n s  noch fur ein Cbromoisorneres tles roteu Jodids ge- 
hxlten wurde, nuf eine Isornerisation tier gelben Salze zu den griinen 
hinzuweisen; indes w i d e  spiiter nachgewiesen, dald die so entstan- 
denen griinen Salze stets durch Zersetzungsprodukte verunreinigt 
waren, die den fur die Hildnng der meri-chinoiden Salze notwendigen 
Wasserstoff geliefert haben rnul3ten. So wurden in  der Nutterlauge 
arich Phenazin- und Bposafranon-ahnliche Zersetzungsprodukte nach- 
gewieseo. 

SchlieBlich noch einige bisher unbekaonte Eigenschaken dieser 
,vwri-cbinoiden Salze, in Zusammenhang mit Versucben z u r  Isolierung 
der f r e i e n  weri- c h i n  o i d  e n 13 ase .  

Wie zu erwarten, konnte die freie Base aus den griinen weri-chi- 
noiden Jlethylphenazoniumsalzen durch Kali nacb K e h r in a n n ') eben- 
sowenig gewonnen werden, wie die Base aus den nicht methylierten 
Salzen nach Claus") ;  es entstehen neben Phenazin stets undefinierte Zer- 
setzungs- u n d  Oxydationsprodukte von sehr verschiedener Farbe. Den- 
nocb lie8 sich nachweisen, daB die Base der mrri-chinoiden eiofacben 
Phenazoniumsalze spontan in Phenazin iind Hydrophenazin zerfallt,, und  
daB die Rase der meri-chinoiden hleth~lphenazoniurnsalze sich i n  Methyl- 
phenazoniumsalz uod ~IethyldihSdrophennzin spaltet. Dieser Nachaeis  
gelang auf Grund der Beobac.htung, daB die niolare Leitfahigkeit der  
w5Brigen Liisungen der griinen Salze bei steigender Verdiiouung s tark 
zunirnmt, also auf starke Hydrolyse hinweist. Dementsprechend kann 

Ber. IICI 7.0. GeF. HCI 6.8, 7.0. 
C ~ ~ H ~ , N ( C I Z .  Ber. C1 15.4. Gcf. CI 14.8, 14.9, 15.2. 

I )  B. 46, 34G [1913]. ?) .4. 168, 15. 



man die zerstorende Wirkung alkalischer Flcissigkeiten verrneiden und 
schon der rein nafirigen Losung der mwi-chinoiden Salze durch Ather 
cder  Benzol die hydrolytisch ahgespaltenen Basen, und zwnr bei oftera 
wiederholtern Ausschiitteln fast vollstiindig entziehen. Denn alsdann 
entfarbte sich die griine Liisung der gewohnlichen, nicht methylierten 
Salze scbliel3lich vollstandig, und ergab nls Riickstand der gelblichen 
Extrakte. narnentlich bei Ausschlufi von Sauerstoff rnit IIilfe des oben' 
erwahnten Apparates, ein gut trennbares Gernisch von gelbem Phenazin 
~ ~ n d  farblosern Hydrophennzin ; wodurch zugleich erwiesen ist, daB die 
den griinen Salzen entsprecbende freie meii-chinoide (chinhydron- 
iihnliche) Base im Unterschiede zurn Chinhydron auch irn festen Zu- 
stande nicht besteht, sondern stets total in ihre Komponenten zerfallt. 

Unter gleichen Bedingungen wird die griine Liisung der ?n&- 
chinoiden Me t h  ylphenazoniurnsalze schlieBlich rein gelb und hinter- 
laBt dann holo.chinoides Snlz, wHhrend aus dem Ather-Extrakt bei 
LuftabschluB Methylhydrophenazin gewonnen werden kann. 

1)urch all diese Versuche ist natiirlich auch die vollige Ver- 
schiedenheit der meri-chinoiden Salze von den cbromoisomeren Acridin- 
salzen bestatigt worden, deren Existenz noch neuerdings von mir iiber 
jeden %weifel erhoben worden istl). 

Wenn daher Hr. Ice h rrn a n n am SchluB seiner hierauf beziig- 
lichen J'eriiflentlichung') iiuBeru z u  durfen glnubt, er werde Dhoffent- 
lich Cfelegeuheit haben, zu berichten, wie es mit der Chromoisomerie 
gewisser Acridinsalze bestellt ista, so konnte diese seine Hoffiiung u u r  
den Zweck liaben uud giinstigsten Falls das  Ergebnis liefern, bei Nacli- 
prufung rneiner Versuche ganz untergeordnete und fur die Chromo- 
isornerie unwesentliche Unstimrnigkeiten aufzuspuren; wobei die Wahr- 
scheinlichkeit dieser Prognose dadurch charakterisiert wird, dnB der- 
artige Versuche ron  Hrn. K e h r  in a n n schon vorher bereits dreirnal:') 
angekiindigt worden sind, aber innerhalb fast dreier Jahre noch niclit 
ein einziges Ma1 eiu Reeultat zu verzeichnen hatten. 

Wichtiger aber ist. Folgendes: IIr. I< e h r ni a n  n bat in dieser 
wissenscbnftlichen Polernik wiederholt meine Versuche iiber die Chronio- 
isornerie der Acridinsalze ohne irgeud welche experirnentelle Anhalta- 
punkte, also ohne Grund, angezweifelt uud vor  allern dereu nicLt 
anzutastendes Hauptergebnis ohne jede Berechtigung zu  diskreditieren 
rersucht; und auch nicht ohne Erfolg; denn das Referat des selbst- 
verstiindlich objektiven Berichterstatters uber die letzte Arbeit K e h  r -  
m a n n s ' )  schlieBt rnit dem Satze: ,der Verlasser weodet sich gegeu 

H. 48, 1388 [1915]. *) B. 45, 1935 [1915]. 
3) n. 46, 34-1, I P X I  ~19131; 419, 1933 c191q. 9 C. 1916, 1, 56. 
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die  \-on ITan t z s c h  ausgesprochene Chromoisomerie der  Acridinsalzea, 
rthgieicb hiergegen &~weudungen iiberhaupt niclit gemacht werden 
kii n II e n . 

Ich begnuge mich damit, festzustellen, daM eine solche Art der 
l’olemik glccklicherweiae zu  den seltensten Ausnahnien gehort. 

% u r  K o n s t i t u t i o n  d e r  s o g e n .  m e r i - c h i u o i d e n  S a l z e .  
Die nierkwiirdigen chemischen Eigenschaften der ??mi- chinoiden 

. Salze haben mich reranlal3t, gegeniiber der Buffassung all dieser tief 
iarbigen Derirate ails Phenazineii und Thiazinen sowie aus p-Diaminen 
uud l’hianthren’) als chinhydron -ihnlicher molekularer Additicnspro- 
produkte eine andere hliiglichkeit ihrer Iionstitution Z I I  erwageu und Ver- 
Luche z u  ihrer ex perinrentellen Priifung nnzustellen. Denn die ziemlich 
allgemein angenommene additive Nntur dieser Salze 1iBt tfoch maucbe 
ihrer I:igentiirnlichkeiten, vorlaufig wenigstens noch unerkliirt; st) vor 
allern die hier besonders scharf nachgewiesene Tatsache, dalj die den 
Salzen zugehijrigen freien )Iieii-chinoiden Basen, z. 13. Phenxzin-Hydro- 
plenaziii, i m  Gegensntz Zuni Chinhydron nicht existieren, xiihreiid 
amgekehrt die Salze i n  Losung uicht \vie Chirthytlron und alle der- 
artigen J1ol.- Additionsprodukte weitgeheud i n  ihre Kompouenten 
(gelbes l/n/n-clJiuoides Snlz und fnrbloses Dihydrosalz) zerfallen, dn ihre 
T.iisungeri atich bei groaer Verdunniing griin bleiben. 1)eshalb ist 
eine audere Auffnssung all dieser sogeu. ?ncri-chinoideil Salze wenigstens 
diskutabel: Diese Salze konnten vielleictit iiberhaript keiue Additions- 
prodL kte, sondern einheitliche, chemisc!ie, monomolare Verbindiingen 
Ixit eineni iingesiittigten Stickstoff- oder Schwefelatom sein, dessen 
siigesiittigter %ustarid zugleich die intensive Farbe dieser Salze uach 
bekannten 11 nalogien erklireri wiirde - beispielsweise im Sinne 
folger,der Formeln : 

N R? 
f x.. 

S 
/ ,’,.,’\ NIT 

, -./\/\ 

I I 

sogeii. mmi-chinoide sogeu. W u r s t c i . s c l i e  
Phenazouiiinisalzr Thianthroniomsalze Salze 

Zu C;uiistei~ diwer Auffassung, wonnch Chinhydrone und scigert. 
w~r~-cl i inoide S a k e  nicht analoge Koustitution besitzen wurden, spricht 
niicb llie Lichtabsorption dieser Stoffe : diese vrriindert sich namlich beim 

I )  F r i e s  tint1 E n g e l b e r t z ,  A .  407, 191. 
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Ubergange von /tolo-chinoiden Salzen in meri-chinoide in ganz anderein 
Sinne, als beim Ubergang von Chinon i n  Chinhydron bezw. chin- 
hydron-artige Additionsprodukte, wahrend trotz der groBen Struktur- 
verschiedenheit zwischen Phenazoniumsalzen und Chinon doch erwartet 
werden sollte, daB sich die Absorption beider in demselben Sinne 
andern wurde, wenn auch die dunkler farbigen (griinen) Salzc chin- 
hydronartige Additionsprodukte wiiren. Tatsiichlich wird aber gerade 
umgekehrt die Absorption einfacher beim Ubergang von Chinon in 
seine Mo1.-Additionsprodukte mit Phenolen, und komplizierter beim 
ifbergang der gelben Phenazoniumsalze in die griinen Salze. 

Tafel I. 

Phenazin in Alkohol. 
--- ~leth~lphenazoniumsalze in Alkohol. 

Die gelben ,\Iethylphenazoniumsalze, die nach Tafel I wie 211 

erwarten dem Phenazin optisch recht ahnlich sind, zeigen gleich 
diesem im Ultraviolett nu r  ein einzigee groBes und im sichtbaren Spek- 
tralgebiet gar kein Band, sonderu absorbieren darin n u r  allgemein. 
Die grunen Salze dagcgen, deren Kurve auf Tafel I1 mit der der 
gelben Salze zusammengestellt ist, zeigen zwei Bander und absor- 
bieren vor allem im sichtbnren Spektralgebiet ganz anders: d e w  ob- 
gleich die Kurve niit dem Ultraviolett- Apparat nicht sehr weit nach 
dem Rot zu verfolgt werden konnte, zeigt sie docb das Auftreten eines 
weiteren Bandes bei etwa 1900 p , ~  durch ihre scharfe Wendung nach 
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unten an;  sie verlauft also von d a  ab gerade eutgegengesetzt als die 
K u r r e  der gelben Salze, die von d a  ab gleichmaiBig, und noch weiter 
nls dies auf der Tafel dargestellt wird, nach oben verlauft. Ganz 
Lhnlich absorbiert iibrigens das grune, gewohnliche, d. i. nicht methy- 
lierte m r / . ;  chinoide Phenazoniumsalz; auch wurden die Spektren beider 
Salze durch Anwesenheit von Saure sowie wahrend der kurzen Ver- 
>ucbszeit durch den Luftsauerstoff nicht tvesentlich verandert. 

bolo-chinoide Mctlrylphenazonioinsalze (Perchlorat und Jodid) 
--- meri-chinoides hlcthglplienazoniumjodid (t €I C1) 

siimtlich in Slkohol. 

Ganz  anders wird dagegen die Chinonkurve bei der Bildung chin- 
hydronartiger Additionsprodukte verandert. Nur muB man bei deren 
pbotographischer Aufnahme berucksichtigen, da13 diese Additions- 
produkte besonders in alkoholischen Lo3uugen pnrtiell i n  ihre Kompo- 
irenten zerfallen und daB dies gerade beim gewohnlichen Chinhydron 
in seinen nur sehr verdunnt herstellbaren Losungen besonders weit- 
gehend geschehen mu8. So stellt auch die kurzlich von I. L i f s c h i t z ' )  
RuIgenommene Photographie einer alkoholischen Chinhydronlosung nur  
die Absorption eines Gleichgewichts Chinbydron * Chinon+Hydro- 
chinon dar ;  so entfernen sich auch diese Kurven nach meinen Persuchen 

B. 48, 1734 [19151. 
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(s. Tafel 111) uni so mehr yon der des Chinons, je mehr man in den 
zugehorigen Losungen durch VergroBerung der Konzentration des 

Tafel 1". 

17011kurve 1. Chinon in Alkohol. 
u 11. "/loo-Chinon + 1 n-Hydrochinon 

)) 3. "/too-Chinon + 2n-llydrochinon 

)) 4. "/,oo-Chinon + 3n-Hydrochinon 

in Alkohol. 

in  Alkohol. 

in  Alltol~ol. 

C Ii loro form. 
Strichknrvc. Chinon in Phenol + etwas 

- 

Hydrochinons auch die des 
Chi n h y d ron s vergr o fie r t . D a 
man auf diese Weise aber 
wegen der ungunstigen Los- 
lichkeitsverhHltnisse iiber- 
haupt keine optisch kon- 
stanten, also keine chinon- 
Ereien Losungen darstellen 
kann, so wurde dafiir die 
Absorption einer 1,Ssnng 
von Phenonchinon, d. i. VOI; 

Chinon in vie1 iiberschiis- 
sigem Phenol, das durcb 
etwas Chloroform verflus- 
sigt worden war, bestimmt, 
in der also praktisch alles 
Chinon in sein Pheno!- 
Additionsprodukt iiberge- 
gangen sein muBte. Die 
Absorption dieser braun- 
stichig-rotgelben Liisung ist 
n u n  zwar, entsprechend 
ihrer dunkleren Farbe, 
auch stkrker als die des  
Chinons, aber vie1 ein- 
facher: denn das hoch- 
gelegene steile Chinonband 
ist ebenso wie der kleinr 
tiefliegende Sprung ver- 
schwunden und h a t  einer 

fast kontinierlichen Absorption Platz gemacht. Und d a  sich auch die 
Absorption des Gleichgewichts Chinhydron + Chinon + Hydrochinon 
niit zunehmender Konzentration des Cbinhydrons der Phenochinon- 
Absorption nahert, so wird auch Chinhydron sicher einfxcher absor- 
bieren, als Chinoil. 

Jedenfalls besteht also zwischen den sog. nzeri-chinoiden Salzen 
und diesen Mlo1.-Additionsprodukten nicht die optische Abnlichkeit, 
die durch den Augenschein vorgetauscht worden ist, und die fur die 
Auffassung der grunen Salze als analoger Mol.-Additionsprodukte 
zu sprechen schien. Das optische Verhalten spricht eher fur ihre 
Auft'assung als inonornolare Verbindungen im Sinne der oben aufge- 
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stellten Formeln. Definitiv sollte diese Frage entschieden werden durch 
Molgewichts- und Leitfahigkeits-Restiinmiiiigen an den Losungeu der  
sog. //reri-cliinoiden Salze, da. sie alsdann das charakteristische und ein- 
facbe Verhnlten der als binare Elektrolyte dissoziierenden Salze zeigen 
solken. Leider konnten aber bisher trotz aller Remuhungen genugend 
genaue Resultate hei diesen beiden Bestimmungen niit den Lijsungen 
der w r i -  chinoiden ~~ethyl-pbeiiazonium-Salze und auch der sug. 
W u r s t  erschen Salze nicht erhalten werden; die zahlreichen Versuche 
wur~len scboii durch die geringe Liislicltkeit dieser Snlze sowie durch 
cleren Ilydrolyse bezw. Alkoliolyse erscliwert i i i id scheiterten vor alleni 
nn ihrer Empfiudlichkeit gegen Luftsaaerstoff und i b r r r  Zersetzlichkeit 
i n  Losung. 

Vielleicht werden andere Poracher hierdurch angeregt, diese Frage 
niit Hilfe geeigne.terer Versuchsobjekte zu losen. Ich selbst werde mi& 
ohne besonderen Anlafi nicht weiter niit nrclri-chinoiden Salzen beschiif- 
tigen, d a  der eingangs erwabnte eigentliche Zweck dieser Arbeit er- 
reicht worden ist. 

Diese Arbeit ist experimentell bereits iin letzten Soniniersemester 
gemeinsam mit meiuem damaligen Privatassisteiiten Hrn. Dr. A. 
S c h w i e t e  vollendet worden, den1 ich Stir seine vortreffliclie Unter- 
stiitziing auch hierdurch besteiis dauken mochte. 

60. Gustav Hel ler:  Ober die Konstitution des Ant.hranils. 
10. Mitteilung. 

[Afitteil. nus den1 Laborat. fiir xiigew. Chemie ti. Pliarinazie der Uiiiv. Leipzig.] 
(Eingegangen am 24. Jannar 1916.) 

I n  dcr letzten Abhaudlung’) konnte der Nachweis gefiihrt werden, 
da13 die einfachen Acylantbranile Derivate der viergliedrigen Lactam- 
form des Anthranils sind und ebenso die Abkommlinge von zwei- 
basischen Saiiren, Oxalyl- u n d  hialonyl-bisantliranil. Daran reihen 
s ich  Versuche zur Darstellung vou ahnlicben Verbindungen. 

Die Bemuhungen, Carbonyl-his-anthranilsii.ure z u  erhalten, urn sie 
auP ihre Fabigkeit, in Anthranilderivate iiberzugeheri, z u  prufen, waren 
ert’olglos. %war gelang es, den zugeborigcn jithylester : 


