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rosindulin, sowie eiuigen Eurhodinen, nicht sofort dissociiren, so ist 
allerdirigs die Antwort nicbt leicbt. Sie liegt vermuthlicb in der 
AdditionJfahigkeit der Parachinongruppe, vielleicht auch darin, dass 
das Phenazinmolekul durch Anlagerung von Phenyl an ein Stickatoff- 
atom rnebr pyridinartig wird. Jedenfalls giebt die Azoniurntbeorie 
hieriiber keinen bessern Aufschluss. Jch war namlich in der Lage, 
riicbt weniger wie 4 Salze von sog. Azoniunibasen auf ihr Verhalten 
gegen Sodalosung zu priifen, rind zwar die Substanzen, welche durch 
Einwirkung von Benzil, P(-Naphtochinou, sowie von Phenantbren- 
rhinnn l) auf o-Amidodipbenylarnin entstehen, sowie das analoge Pro- 
duct ans #-Naphtocttinon und o-Amidoditolylamin. Alle 4 salzsauren 
Salze werden mit verdunnter Sodaliisuug sofort zersetzt, indem sich 
List quantitativ die betr. Basen abscbeiden. Die Dissociation der 
Carbonate von Basen hangt eben ausser rou der Basicitat aucb von 
itnderrt Factoren, wie Wasserloslicbkeit der bet.r. Korper ab. 

Zum Schluss fasse ich rioch einmal die Grunde zusammen, welche 
zu Gunsten der Paracbinouforrn der Safranine etc. sprecben: 1. Die 
Entstehung derselben aus den Indarninen; 2. die leichte Ucberfiibr- 
barkeit in Anilide etc., welche an den Uebergang des p-Cliinons in 
Chinonanilid erinnert; 3. Aposafrarion entliiilt kein Hydroxyl; 1. Safa- 
no1 entbiilt nur ein einziges Hydroxyl; 5. Aposafranon ist eine 
s c h  w a c h e  Base; 6. in den Salzen des Aposafranins lasst sich keine 
lreie Amidogruppe nachweisen; 7. eine Aribydrisirung im Siniie der 
Nie tzk i ’schen  Annahme zwiscben Ammoninmbydroxyd und Amido- 
gruppe in der Metastelliing ist unwabrscheinlich. 

340. O t t o  Fischer:  Ueber Phenezinbildungen. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitgt Erlangen.] 

(Eingegangen am 11. Juli.) 
Vor etwa 3 J a h r r n  theilte ich gemclinschaftlich rnit 0. H e i l e r  

(diese Hericbte 26, 3%;) mit, dass o -  Amidodiphenylamin (Phenyl- 
o.phenylendiarnin) mi t  Blvioxyd i n  Phenazin iibergeht. 

Es schien Aussicbt vorhandrn, diese Syrithese auch zur Darstel- 
lung ron andwen Pbenazinderiraten zu rerwendeo. In der Tbat  ist 
die3 der Fall. So hat Hr. A l b e r t  L e w y  im hiesigen Institut daa 
bekannte, nus Brenzcntechin und o-Toluyleudiamin zuerst gewonnene 
Toluphenarin rom Schrnp. 1170  (s. dime Berichte 19, 72F) aus 
o- Atnidopbenytolylaniin Nyntbetisirt. Diese Base wurde durch Reduction 

I )  Eine Probe dieses Salzes, welches uoter dem Namen l>Flavindulina 
bekannt geworden ist, verdanke ich Hrn. C. Schraube .  
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d e s  o-Nitrophenyltoluidins \on  S c h  o pf f (diese Berichte 23, 1842) 
mittels alkoholischem Schwefrlarnmon unter Druck bei 1200 gewonnen. 
Sie krystallisirt aus wenig Ligroi'n in Tafeln, welche sicb am Licbt 
etwae rosa farben, und schmilzt bei 76-770. Mit Eisenchlorid giebt 
sie eine purpurrothe Reaction. 

Analyse: Ber. fiir CLBHIIN~.  
Procente: N 14.14. 

Gef. n n 14.35. 
Dieses o-Amidophenyl-p- tolylamin ist ziemlich bestandig gegen 

Bleioxyd. Um dasselbe in das Azin iiberzufiibren, genugt ea nicht, 
es mit Bleioxyd aus einer Retorte zu destilliren, da hierbei d r r  
grosste Tbeil des Amins unverandert iibergeht. Man destillirt daher 
zweckmassig iiber eine zu schwacher Rothgluth erhitzte, etwa 10 cm 
lange Schicbt von Bleioxyd. Das iibergehende halbfeste, gelbgefarbte 
Destillat wnrde mit Wasserdampf behandelt, wobei das Toluphenazin 
in feinen gelben Nadeln grwonnen wird. Durch Schrnelzpunkt sowie 
die charakteristiscbe Reaction rnit conc. Schwefelszure wurde es mit 
dem p-Toluphenazin idrntificirt. 

p - A  III i d o p  h e n a  z i  n. 
Dieses vnr langerer Zeit von E. H e p p  und mir gewonnene 

schone Product haben neuerdings R. N i e t z k i  und B a u e r ' )  durch 
Oxydation des Diamidodipbenylamius von folgender Constitution 

_ _  NH --, 
' \  ' I-NH2 ( , / 

' ' .  NHa \ 

erhalten, wabrend es den Ganannten nicht gelang, dieses Amidopbenaein 
aus Diamidodiphenylamin zu gewinnen, welches beide Amidogrupprn 
in d e m s e l  b e n  Beozolkerne entbalt. Dieses Diamidodiphenylarnin 
besitzt, der Synthese gemass, die Constitution 

Diese Thatsacbe schien N i e t z k i  so auffallend, dass er am Schluss 
d e r  betr. Abhandlung den Satz aufstellte: ,Azinbildung tritt ein, we1111 
in beiden Kernen j e  eine Para- und eine Orthostelle besetzt ist etc. 
1st der eine Kern frei oder nur i n  meta substituirt, wie beim Diamido- 
dipheoylamin (aus 1. 2. 4. Rro~ndinitroberizol und Anilin erhalten, also 
von der Constitution 1. 2. 1. s. oben), so findet weder Indamin- rioch 
Azinbildung 8tatt.c Dies trifft jedocb nicbt zu, wenn man das von 

1) Diese Berichte 28, 2979. 
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H e i l e r  und mir angegebene Oxydationaverfahren benutzt. Nach diesem 
Verfahren lasst sich das 1. 2. 4. Diamidodiphenylamin so schon zum 
Amidophenazin oxydiren, dass Hr. E. B e s t h o r n ,  der mir diese 
Bildungsweive mittheilte, der Ansicht ist, sie eigne sich sogar zu 
einem Vorlesungsversuch. Mein Freund E. B e s t  h o r n  hat sich schon 
vor langerer Zeit rnit dem Reductionsproduct des C .  Clemm'schen 
Dinitrodiphenylamins beschaftigt. Dasselbe wurde mit 10 Theilen 
Bleioxyd innig gemischt u n d  iiber freier Flamme erhitzt. Es gewahrt 
allerdings einen schonen Anblick, wenn man die dabei auftretenden 
feurigrothen Dampfe in einen geraumigen K d b e n  treten lasst. Daa 
aus verdiinnteni Alkohol umkrystallisirte Sublimat wurde durch Ver- 
gleich niit dem aus Diamidophenazin entstehenden Monamin identi- 
ficirt. Der Schmelzpunkt des aus verdiinntem Alkohol mehrere Male 
umkrystallisirten Amidophenazins lag bei beiden Praparaten gleich, 
und zwar bei 274O, also etwas hober als friiber von E. H e p p  und 
mir angegeben (2650). 

S y m .  p - A m i d o m e  

I 
NHa . : N  

h o x y p h e n a z i n .  

'\ 

Dieses schone Product wurde auf analogem Wege BUS Dinitro- 
p-methoxydiphenylamin dargestellt. Die betreffenden Versuche bat 
auf meine Verariltlssung Hr. W. R e e s s  ausgeftihrt. Kocht man 1 Mol. 
Bromdinitrobenzol mit '2 Mol. p -  Anisidin b.ei Gegenwart von Alkohol 
etwa 1 l/2-'2 Stunden, SO scheidet die dunkelrothe Losung bereits 
wahrend des Kocbens den Dinitrokorper in prachtvollen scharlach- 
rothen Rrystallen ab. Derselbe ist schwerloslich in Alkobol, leichter 
in Benzol und wird zweckinassig aus einem Gemisch von Benzol und 
Alkobol umkrystallisirt, wobei grosee spiessige Krystalle vom Schmp. 
14 l o  gewonnen werden. 

Der  Nitrokorper wurde mit Zion und Salzsaure bei Gegenwart 
von etwas Alkohol gekocht. Bei Portionen von l o g  dauert der 
Reductionsprocess etwa 15 Minuten. Nach dem Erkalten scheidet 
sich J a s  Zinndoppelsalz in farblosen krystallinischen Aggregaten ab. 
Dasselbe wurde mit conc. Natroulauge zersetzt und die Base wieder- 
bolt mit Aetber oder besser noch heiss rnit Benzol ausgeschiittelt. 
Die Ausziige wurdeii auf gepulvertes Aetzkali gegossen und die Losung 
klar absitzen lassen. Man erhalt nach geeigneter Concentration der 
Losungen das Diamidoproduct in farblosen Tafeln, die eich rueist zu 
concentrischen Aggregaten zusarumenfugen. An der Luft farbt sich 
die Base in feuchtem Zustande leicht etwas violet. Sie ist betrlchtlich 
loslich in Wasser, leicht in Alkohol, schwerer in Benzol und Aether, 
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fast ur~ldslich in Ligroi'n ui id  sehmilzt bei 118-1200. Ihre salz- 
saure Lnsnng giebt mit Eiseochlorid eiue schiine rothe Farbung. 

Analyse: Ber. fur C I ~  HE, NB 0. 
Procente: C 6S.1, H 6.1, N 18.3. 

Gef. )) x 6S.07, >> G.3, D 16.2. 

Z u r  Ueberfiihrung i u  das sym. p-Amidomethr)xyphenazill wurde 
die Base mit 10 Theilen Bleioxyd gemischt uiid iri kleinen Portionen 
(je ' / a  g Base enthaltend) ails Ileagensr6hrchen uber freier Flamme 
erhitzt. Die schonen rothen D h p f r !  cnriderisiren sich in der Vorlage 
rasch zii roth,oelben Nadelchen. Der Korper l lss t  sich ails heisaem 
Wasser , sowie aus verduontem Alkohol i n  schijnen rdthlichgelben 
Nadeln rom Schmp.  211i--2170 gawinrlen. Er bildet orangerothe 
Salze. 

~~ ~~ ~ .N-- ~ 

' \ v- . /  
. - N H - ~  - .  

+ H2O. 

OCHs N H2 0 CHQ 
2 . 4 -  Diamido-p-nmthoxy- 

diphenylamin 
symm. Amidomethoxyphenagin. 

Demgemlss durfte diese Yubstanz der Methyllither des von R. 
N i e t z k i  ond S i m o n  (diese Herichte 28, 2975) erhaltenen Arnido- 
oxy p h en azi n s (Sch m p . 2 6 80) srin . 

341. C. G r a e b e  und F. U l l m a n n :  Ueber  B i l d u n g  von 
Biphenylenoxyd auB Phenylather. 

(Eingegangrn am 11. Juli.) 
Anschliessend a n  die Syntlic.?en des Flurenans PUS o-Arninohenzo- 

pherinii und des Carbazols atis o-Aminodiphenylamin haben wir das 
Biphenylenoxyd in anologw Weisr erhalten. hls Atisgangsmaterial 
dienta der bisher nicht bekannte und i n  der folgenden Arbeit be- 
schriebene o - Amiuophenylarher. Das Chlorhydritt desselben , in 
wiissriger Losung diazotirt, liefert eine beim Kochen rnit Wasser sicb 
nur sehr langsam zersetzende Didzoverbiriduiig. Selbst nach zehn- 
stiindigem Kochen war  nur wmig einer harzigen Siibstanz ausgeschieden 
und enthielt die L o ~ i i n g  noch unveranderto Diazoverbindung; sie lieferte 
mit /j-Naphtol noch einen Azofarbstoff. Es wurdt? daher die Losnng 
der Diazoverbinduog zu einer bis zurn beginnenden Siedeo erhitzten 
5Oprocentigen Schwefelsaure zutropfen gelassen; sofort t ra t  heftige 




