
62. F. Kehrmann und 1. Havae: Zur Xenntnis dee 
-. Phenalsine. 

(Eiogegnngen am 14. Januar 1913.) 

Wahrend Derivate des Phenazins in groBer Zahl bekannt und 
zum Teil sehr genau untersiicht sind, kann man letzteres 'ron der 
Htarnmsubstanz nicht sagen. Hegiinstigt durch einen Zufall, i s t  es uns 
gelungen, eine verh5ltnismiiflig bequeme und recht befriedigende Aus- 
beute liefernde Darstellungsmethode des Korpers aufzufinden. 

Wir haben diesen Umstand benutzt, einerseits um Fiihlbar gewor- 
tleue Liickeo in unseren Kenutiiissen auszulullen, andererseits uni 
eine Reihe iilterer, das  Phenazin betreffender Angaben, die uns nicht 
hinreichend begriindet erschienen, iiachzuprufen und Zuni Teil zu  be- 
richtigeii. 

Gelegentlicli einerLDarstellung voii o - N i t  r 0- d i p h e n J 1 a m  i n aus 
o - N i t  r o - c  h 1 o r  - b e n z o l  uud A i i i l i  n bei Gegeiiwart von Natriuni- 
acetat, welche nicht geniigend beaufsichtigt worden war, destillierte 
infolge zu hoch gestiegener Temperatur des Heizbades siirntliches 
Anilin a b  und aus dem halbverkohlteii schwarzen Ruckstand sublimiertec 
lange gelbe Nadeln, welche sich als reines P h e n  a z  i n erwiesen. 

Unsere Annahme, daW es sich durch K o i i d e n s a t i o n  yoti 

o - N i t r o - d i p h e n y l a r n i n  mit aus diesem durch teilweise Reduktion 
entstandenen o - A m i n o - d i p h e n y l a m i i i  gebildet habeii kijnne, erHies 
sich als richtig. 111 der Tat lieferte die Destillation eines passeod 
gewiihlten Gemischea beider Kijrper bei Gegeu wart von Natrium- 
acetat reichliche Mengen davon. Wir  haben die Methode etwas aus- 
gearbeitet und beschreiben sie nachstehend. F u r  eine ratioiielle Dar- 
stellung von o-Nitro-diphenylamin geben wir folgende Vorschrilt. 

D a r  s t e 11 u n g  v o ii o - N i t  r o - d i p h e n  y 1 a 111 in .  
100 g o-Nitro-chlor-benzol (1 Mol.), 140 g Anilin (4'/2 Mol.) unil 52 g 

( I  Mol.) entwitssertes zerriebenee Natriumacetat werdon in einem Kolben m i t  
eingeschliffenem Luftkthler etwa 12-15 Stunden im c'ilbad erhitzt. Die 
Tcmperatur dee Bades sol1 wihrend dieser Zeit ziemlich konstant auf 21.i0 
gehalten werden. Die Masse wird hieranf mit Wasserdampf so lange rlestilliert, 
bis daa nnangegriifene Nitrochlorbenzol, etwa 5 bis h6chstcns 10 g, und das 
iiberschhsige Anilin iibergegangen sind, alsdam nach Zusnt z von' geniigend 
Salzsinre nochmals w&hrend etwa I/g Stnnde unter Einleiten von Damp€ aus- 
gekocht, wodurch das immer in betrkhtlicher Menge entstandene Acetanilid 
rerseift wird nnd in L6sung geht. Das in Wasser unl6slichc dunkle 61 er- 
starrt beim Erkalten krystallinisch; es ist fast reines o-Nitro-diphenylamin, 
welches sich direkt auf Phenazin rerarbeiten lii4t. Die Ansbeute betriigt 
85-900/,, dor Theorie, berechnet auf Nitrochlorbenzol. Einmaliges Um- 



krystallisiercn aus .4lkoliol lielert ein i n  grollen Tafeln k1.j sldlisiertcs Produkt 
voni richt.igen Schinelzpunkt. 

D a r s t e  1 I u n g Y O  ii o - A m i  n o - t I  i p h e 11 y 1 n m i 11. 

Eiuc IiuiOe Liisung von 15 g Nitro-diphenglarniu in 150 g Alkohol wi ld  
m i t  ciner Autl6sung vou 60 g kryktallisiertcm Ziunchloriir in 150 g rauchcndcr 
Sdzsaure veimischt und auf dcm Wasserbade bis zum Verschwinden (ICP 
Nitrokiirpc+s erwirmt. Man destilliert den Alkohol von der liellgriineii Aul- 
li)suiig ab, vcrsetzt mit den) doppelten Volumen Wasser und kiihlt tinter 
dchiittcln ah. 1 . j ~  auskrystallisierte Zinndoppelsalz wird abgesaugt, in heiOem 
Wasber gcliist, liltricrt und nochmals durch Zusatz des hnlben Volumens konzen- 
tiierter Salrsiure abgachiedeu. Zur Darstellung der Base lOst man untcr 
X ~ W ~ ~ I ~ I I I C D  i n  Alltohol? versetzt heiB mit konzentriertem wll3rigcm Ammoniak 
l J i s  ziir tlcutlich alkalischeu Keaktion, filtriert vom Xinnhydroxpd ab, wischt 
etwii* mit hcil3eni Alkohol nach und rerdunnt das Filtrat mit  riel W'assci.. 
Die anfaugs milchig ausgeschicdene Base wird rasch krystallinisch; sic nird 
nach dem lcrkalten abgcsaugt, mit Wasser gewaschcn nnd  zwifchen Yiltrier- 
pnpier odcr aiif porbsen Tontellern an der Luft, am besten in1 Dunkelu, gc- 
trocknet. A i n  Licht fgrbt sic sich oberflbhlich zicrnlich r:lscli riitlirh. 

P h e n a z i n  
J e  10 g o-Amino-dipbenylamio, 16-17 g o-Nitro-diphenylamin uriil 

15 g entwissertes Natriumacetat werdeo ionig gemiscbt i:ud in einetii 
etwa 100-150 ccm fassenden Destillierkolben vorsichtig erhitzt. Mit 
Vorteil benutzt man hierzu ein Bad aus Lotmetall (Legierung n u s  
1 TI. Zinn unrl 2 1'111. Blei). Die Masse schmilzt, blaht sich nuf ,  
lint1 hei ungefahr 250" tritt eine heftige Reaktiou unter stiirmischer 
Elitwicklung von Wasserdampf ein, wobei die Temperntur von selbst 
bis auf 30O0 steigt. Man reguliert wihrenddessen tlie Whrmezufiihr 
clerart, dal3 daci Gemisch im Sieden bleibt, ohne uberzutlzstilliereri. 
Die 13eeiidigung der Reaktion erkennt man damn, ds13 die rotbraunen 
DKmpfr des Nitrokorpers verschwinden und die sich an der  Kolben- 
wand kondensierendeu Tropfeii die rein gelbe Farbe tles Phenazins 
zeigen. hlan erhitzt nun stiirker nntl  destilliert das gebildete Phenazin 
rasch fiber, wobei man tlie ersten Anteile, die noch e t a a s  unver- 
Bndertes Nitro-diphenylamin eiithalten, gesondert aufflngt. Dau i n  
langcn, gelben Nadclri erstnrrrte Haupt-Destillnt verreibt man mit 
weoig Alkohol und saugt ab, wodurch man direkt ein recht reines 
I'rHpRrat \om Schmp. 1 7 1 O  erhdt .  Man kann es  zum fjberflu13 
nnch nus lieillem Alkohol umkrystnllisieren. Den 'I'rocken-Riickstand 
des Nasch-  Alkohols kann man mit dern Destillations-Vorlauf vereinigen 
und bei iler niicheten Neudarstellung rnit vernrbeiten. Der Kolben- 
Riickstari~l eiithalt itoch etwas Phennzin, welshes man durch Aus- 
kochen mit 1,igroin gewinnen knnn. 
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Anstatt das Rob-Phenazin direkt zu destillieren, kann man es 
auch durch Destillntion rnit uberhitztem Wasserdrmpf isolieren. Die 
Ausbeute ist dann noch etwas besser, (lie Operation dauert aber 
wesentlich langer. Man erhalt durchschnittlich 60-70O10 der Theorie, 
bezogen auf das  angewandte Amino-diphenylamin unter der Voraus- 
setziing, (la6 die Reaktion entsprecbencl folgender Gleichung verlauft : 

2Nitro-dipbenylamin + 1 Amino-diphenylamin = 3Phenazin + 4IlpO. 
Wie die Erfabrung gezeigt hat, ist das  gunstigste Ver- 

hiiltnis 1 Mol. Amino-diphenylnmin zu 1.6 Mol. 'Nitro-diphenylamin. 
Dies riibrt daher, daB ein Teil des Amins in anderer Weise ver- 
antlert wird und sich so der Einwirkung tles Nitrokiirpers entzieht. 

Die Rolle, welche das Natriumncetat spielt, konnte nicht aufge- 
klHrt werden; e s  i s t  a b e r  n o t w e n d i g ,  denn ohne es entateht 
Phennzin iiur spurenweise, wiihrend die Hauptmenge des Nitrokiirpers 
tinreriindert iiberdestilliert. 

N 
/\,/\/\ 

1 
\/ - 

N 
11 e t  h J 1 - p h e n a z o  ni ti m - S a 1 z e ,  

CHa''Ac 
l \ I e t h J . l s c h w e f e l s a u r e s  Salz.  AJInn erhitzt eiiie Liisung von 

5 g P h e i i a z i n  in  25 ccm Nitrobenzol wiihrend einiger Sekunden 
zum Sieden, um jede Spur  von Feuchtigkeit zu entfernen, lii& dann 
aui  120° abkiihlen und gie6t 5 g frisch destilliertes D i r n e t h y l s u l f n t  
hinzu. Die Liisung wird sofort tiefer g e l b  bis b r a u i i l i c h - g e l b ,  
darf aber nicht g r u n  werden. Man halt wahrend 5 Miniiten auf 
100-1 loo und l f6t  dann erkalten. Hierdurch komrnt die Hauptmenge 
des htlditionsproduktes zur  Abscheidung; den Rest fallt mau durch 
Zusatz von i t h e r  Nacb einigem Stehen wascht man die Krystalle 
durch Dekantation rnit Ather, saugt a b  und entfernt durch grundlichev 
Waschen damit das anhaftepde Nitrobeozol. Die angegebenen Tent- 
pernturen diirfeii nicht iiberschritten werdeu, denn uur  wenige Grade 
hiiher erfolgt uuter Gruri- und dann Braunfiirbuiig weitgebeode Zer- 
>etzung des Additionsproduktes. Das so grhaltene Salz bildet griin - 
s t i c  b i g  g e l  be prismatische Krystalle, welche sich, falls die Addition 
quantitativ erfolgt war, klar in Wasser von gewohnlicher Temperatur 
init g e l  b e r  Farbe aufliisen. Bisweilen enthalten sie Phenazin-Salz 
in isomorpber Mischung und losen sioh dann in Wasser unter Hydrolyse 
des letzteren unrl Zurticklassen von unloslicbem Phenazin, welches 
durch Filtrieren entfernt wird. Die gelbe waBrige Losung der 
Azonium-Verbindung schmeckt anfangs schwach bitter, bald darauf 
heftig beiflend untl die Schleimbiiute reizend. n a s  
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C h l o r o p l a t i n a t  fallt in Gestalt g o l d g e l b e r ,  in Wasser fast unlos- 
licher Rrystalle auF Zusatz von Platinchlomasserstoff zur wfifirigen, nicht zu 
verdiinnteu L6song des Methylsulfats aus. Es wurdo zur Arinlpe bei 100° 
getrocknet. 

(ClsH11 NsC1)z + PtC14. Ber. Pt 24.43. GeE. Pt 24.33. 
C h l o r i d ,  B r o m i d  und N i t r a t  sind so leicht in  Wasser lbslicli, tlaB 

sie sich aus der wkBrigen Lijsung dcs Methylsulfats mit NaC1, KBr oder 
NaNO3 nicht aussalzen liellen. 

D a s  Bichromat ,  mit waBrigem Natriaiubichromat gefallt, biltlet orange- 
gelhe glanzende Nadeln, welche in Wasser selir wenig l6slich sind. 

(C13H11N~)2Crz0~. 

J o d i d .  Versetzt man eine uicht zu verdiinnte waljrige Liisnng 
des Methylsulfats mit etwas konzentrierter wiihiger  Jodkalium-Lijsung, 
so wird die Flussigkeit zunHchst o r a n g e f a r b e n ,  ohne dalj sofort 
eine Ausscheidung erfolgt. Nach kurzer Zeit tritt dann Triibung ein, 
und es begiiinen s c h w a r z g r t i n e  Niidelchen sich auszuscheiden, 
deren Menge schnell zunimmt. Diese in kaltem Wasser wenig 16s- 
liche Krystallisation lost sich leichter in  heidem und sebr gut i n  -41- 
kohol mit g e l b l i c h g r i i n e r  Farbe, welche den Farbton der Chin- 
hydron-Salze des Phenyl-phenazoniums zeigt. Aus der sclinell abge- 
kiihlten, in der Wiirme gesattigten, alkoholischen Losung erhilt man 
blauglanzende Bliittchen , welche sich zu einem schmutziggriineu 
Pulver zerreiben lassen. Obwohl nun diese Krystalle die Zusammen- 
setzung eines normalen Jodids ergaben, ist es sebr wahrscheinlicb, 
daW sie in Wahrheit ein C h i n h y d r o n - S a l z  sind, bestellend :ius 
1 Mol. A z o n i n m - t r i j o d i d  und 2 Mol. M e t h y l - d i h y d r o p h e n a i i n .  
Das Jodkalium hat offenbar bier auf die chinoide Azonium-Verbin- 
dung reduzierend gewirkt, was nicht gerade wundernehmen kann. 
Das echte Azoniumjodid ist wohl o r a n g e g e l b  gefiirbt und vorhber- 
gehend in der ebenso gefarbten wal3rigen Losung enthalten, die in 
erster Phase aus Phenazonium-methylsulkit und Jodkalium rntsteht. 
Es wird wohl kaum in  fester Form faBbar sein'). 

C13HI1 N1J. Ber. .J 39.44. 
C13Hll N, J a  + 2 Cla BlsN2. x )) 39.36. Gef. 3 3 9 . 3 .  

Es wird nunmehr sebr wahrscheinlich, daB mancbe der bisher 
beschriebenen, sehr dunkelfarbigen Jodide von Ooium-Verbindungen 
Chinhydron-Natur besitzen, so wahrscheinlich eioigedervon H a n  t z s c h  2) 

studierteo, hierher gehorigen Verbindungen. Auf der anderen Seite 
ist es zweifellos *), dalj auch die einfachen Jodide, namentlich i n  fester 

Ber. C 51.48, H 3.64, N 9.24, CI.308 85.05. 
Gef. B 51.35, h 3.78, D 9.2G, s 25.15. 

') Phenyl-phenazonium liefert ein normales o r a n  g e r o t e s  Jodid. 
B. 42, 68 [1909]. a) Vergl. H. D e c k e r ,  B. 87, 2938 [1904]. 
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Form, tiefer farbig sind als die Chloride, wlhrend die Bromide bis- 
weilen eine Mittelstellung einnebmen. Der  Unterschied ist aber dann 
nicht sebr groB und geht wobl kaum weiter, \vie von g e l h  (Chloritl) 
bis r o t b r a u n  (Jodid). 

AuBer manchen der von H a n t z s c h  tintersuchten duukelfnrbigen 
Jodide durflen besonders die ebenfalls yon ihm studierten grunen und 
dunkelbraunen S u l f i t e  Chinhydrone sein. Man hiitte danu eine 
chemiscbe Erklsrung fiir die von diesem Autor beobachtete T r i -  
m o l e k u l a r i t l t .  D a  sowohl Jodwasserstoff wie Schwefligsiiure nuf  
chinoide Substanzen oft reduzierend wirken, ist es nicht auffallend, 
daB in der Azonium- und Acridinium-Reihe Chinhydron-Jodide und 
Sultite leicht entstehen, moglicherweise unter Umstanden ini Gleich- 
gewicht mit den nicht reduzierten normalen Verbindungen. Dieses 
Gleichgewicht kann dann je nach Aggregatzustsnd, Konzentration, 
Temperatur oder Natur  des Idosungsmittels verscbieden sein. So is t  
vielleicht das in Chloroform trimolekulare Jodid des N-Methyl-pheuyl- 
acridiniums eine dem vorstehend beschriebenen Chinbydron- Jodid dea 
Methyl-phenazoniums analog konstituierte Verbindung. Durch Alko- 
hol und noch mehr durch Wasser verwandelt es sich ganz oder teil- 
weise in ein Gemisch von normalem Jodid, Jodwasserstoff wid Di- 
hydroacridin, entsprecbend folgender Gleichung : 

+ 2  

C.CsHs H. C .C, Hs ,. \.59\0\, /--.,/\./ \ 

N N 
+I i I + HJ 

= 2  U/,/ </\/\/ 
CHz CH3"J 

und muB dsnn in diesen Losungsmitteln mooomoleliular erscheinen, 
ohne drB damit eine Anderung der prozentischen Zusammensetzung 
verbunden wlre. Insofern wir bisher iiber die Konstitution der Chin- 
hydrone nur  Hypothesen besitzen, kann naturlich der K6rper auch 
als eine V e r b i n d u n g  von 2 Mol. Acridinium-jodid niit 1 Mol, Hy- 
droacridin-jodbydrat aufgefa6t werden , welche beim Auflosen i n  
Wasser oder Alkohol in  die Komponeoten zerfallt. Dasselbe gilt 
mutatis mntandie aucb fur das  griine Jodid des Methyl-phenazoniums. 
Letztere Auffassung biitte vor der Trijodid-Hypothese noch den be- 
sonderen Vorteil, d& sie auch auf die grunen Sulfite H a n t z s c h s  an- 
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wendbar ware. Sie erlaubt die Formulierung di- und trimolekularer 
Chinhydron-Salze, welche sich in der prozentischen Zusnmmensetzung 
kaum yon rleni einfncben holochinoiden Salz unterscheiden. 

Im AnschluB an Vorstehendes mag noch d:irauf hingewiesen sejii, 
daIJ 0. F i s c h e r  untl 1.1. F r n n c k ' )  bereits \-or 20 Jnhren die Alky- 
lierung des P h e n a z i n s  mit H a l o g e n a l k y l e n  untersucht haben. 
Die win ihnen erhaltenen dunkelgrunen Perjoditle sind hSchstwahr- 
scheinlich ebenfalls Chinhytlron-Salze gewesen. Die in derselben Mit- 
teilung beschriebenen vernieintlichen A1 k y I -n a p  ti t h o  -p h e n  a z  o n i u  m-  
h y d r n x ?  d e  sind, entsprechend clem heutigen Stande unserer Kennt- 
iiis>e. hestioimt als S - J I  e t  h y 1- resp. N -  A t h  y l - r o s i n d o n  aufzufassen j 
es mu13 nber betont wcrdeo, da13 eine solche Erkenntnis vor 20 Jahren 
fast a u l h  den1 Bereich des M(iglichen gelegen hat, so dali die ge- 
riiinoteii Autoren eiii Vorwurf nicht trifft. 

SInitliche loslicheo Salze des A1 e t h y l -  p h e  n az o n i u  m s zerfallen 
in Lijsriug langsnni schon bei gewbhnlicher Temperatur, schneller in 
cier Warme unter .4bspaltung \on P h e n a z i n .  Schwach saure 
Losungen des methylschwefelssoren Sslzes werden nu der Luft lang- 
sniu d u u k e l  ro  t. 

E i n v  i r k u n g  1 o n  N n t r o n l n u g e  nuf M e t h y l - p h e n n z o n i u n i -  
S a l z e .  

Yersetzt Inan die nlkoholische Losung des methylschnefelsauren 
S d z e s  mit wenig Nntronlauge uud laBt einige Zeit hindurch bei Luft- 
zutritt stehen. so Yarbt sich die Fliissigkeit ro t .  Auf  Wasserzusatz 
fielen dunkle Krystalle nus, welche aber der Hauptsache nach aus 
Pheuaziri bestnuden. Imiiierhin beweist das Auftreten der roten 
Vnrle, dali sich in geringen Mengeu das M e t h  1-Annlogon des Apo- 

N 
/.-./%/\ 

s a l r m o n ~ ,  , gebildet haben niuflte. Vielleicht ge- 

iiiigt ea noch, durch Aliinderung der Versuchsbedingungen dessen 
Riltlring so weit zu beguustigen, do13 seine Isolierung gelingt. 

,,, I\ 49 \ / \ 
CH, . N 0 

K i n  w i r k u n g  von Aii rn iouink  auf h I e t 8 y l - p h e n a z o u i u m .  
Uas Analogon des Apovafranins entsteht durch Einwirkung wia13- 

rigeo Ammoniaks auf (lie alkoholische Methyl-phenazoniurnsalz-L6sung 
nur in niangelhafter Ausbeute, indem auch hier der Zerfall in Phenazin 
11 nd \Iethylalkohol uberwiegt. Sorgt man jedoch fiir mrglichsten 
_. __ -__ 

I )  €3. 20, 181 [1593]. 
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-4usschlul3 des Wassers, so verliiuft die Reaktion glatt, und  inan er- 
hiilt die Yalze des 

N /-.. /+:/ \ 

N 
CHS " AC 

3 - d m  i n o - m e t h y 1 - p h  e n  a z  0 n i u m s, 1,). +j,). NJ&. 

Man beschickt eine Gaswaschflasche mit starkem, w l h i g e n i  
Aminoniak, verbindet sie mit einer Natronkalk-Rohre, dann mit 
einem Kolben, i n  welchem sich eine bei 30° gesattigte Liisung von 
Methyl-phenazonium -methylsolfat in Alkohol befindet und saugt 
Luft durch den Apparat. Die Reaktion verlauft sehr rasch, die 
Plussigkeit wird sofort intensio r o t ,  und nach einigen Minuten be- 
ginnen g r  i inglHnz e n d e  Krystalle des 3-Amino-methyl-pheoazonium- 
Salzes sich abzuscheiden. Nach ' / I  Stunde unterbricht man den 
Luftstrom und l5St noch einige Zeit stehen, bis die Ausscheidung 
nicht niehr zuoimmt. Dann saugt man ab, lost in Wasser und salzt 
mit Natriumbromid oder -nitrat aus. Durch Umkrystallisieren aus 
Alliohol lassen sich diese beiden Salze leicht rein gewinnen. 

D a s  C h l o r i d  ist so leicht 16slich, daB seine Isolierung mit betrgcht- 
lichen Verlusten verbunden ist. 

Das B r o m i d  und das N i t r a t  krystallisieren aus Wasser oder Alkohot. 
i n  nietallisch griinen Nadeln. Die LBsnngen sind f u c h s i n r o t  gefirbt. 

Die Losung des Chlorids in 100-proz. Schwefelshre ist b r a u n r o t ,  in 
35--90.proz. und i n  starker Salzsiure g r h n ,  in verdhnnterer Sinre rot, genou 
\vie beim Aposalranin. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  wie gewijhnlich dargestellt, bildet in Wasscr 
wenig l&liclie, dicke, r o t e  KrystIillchen. Es rurcle zur  Analyse bei IOU0 

getrocknet. 
(CI3HI&C1)E + PtClr. Ber. C 37.67, H 2.89, Pt 23.55. 

Gef. n 37.67, 2.91, n 23.74. 

Nach A d .  C l a u s ' )  gelingt die Nitrierung des Phenazins, wenn 
nian es mit einem Gemisch von rauchender Schweielsaure und 
rauchender SalpetersIure ivahrend 8 Stunden zum lebhaften Sieden 
erhitzt. Er will so ein Mononitro-Derivat vom Schmp. 209-210° 
erhalten haben. Wir haben bei Anwendung dieses Veriahrens nur  

1) B. 8, 39 [LS75]. 
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eine vollstiindige Zerstorung des Korpers erzielt, erhielten hingegeir 
bei Befolgung der folgenden Vorscbritt ein Dinitro-nerivnt in recht 
guter Ausbeute. 

5 g Phenazin werden i n  200 g konzentrierter Schwet’eluiiure ge- 
liist, etwas mehr als die berechnete Menge konzentrierter Salpeter- 
sarire zugeeetzt und das Gemisch langsnm auf 130° erwirmt. Die 
anfangs d u n k e l b l u t r o t e  Lasung hellt sich bald auf u n d  ‘wird 
scblieBlich o r a n g e r o t .  Sobald eine geringe Gasentwiclilung auftritt. 
I%& man erkalten und giel3t iu vie1 Wasser, wodurch das  Nitro- 
Derivat vollig als h e l l g e l b e s  Pul le r  ausfallt. Ynn filtriert ab, 
wlischt gut rnit Wasser aus, trocknet und krystallisiert aus kochendem 
Xylol urn; man erhalt kleine, s t r o  h g e l b e ,  nadelrormige Krystalle, 
welche keinen scharfen Schmelzpunkt besitzen, soudern sich oberhalb 
2000 unter Dunkelflirbung zersetzen. Die Ausbente betrug 5 g reioes 
Produkt. 

In Wasser, in knltem Alkohol, Eisessig, Benzol usw. bei Zimmer- 
temperatur sehr wenig, e twrs  mebr in Siedehitze Ioslich. Die 
o r a n g e g e l  b e  Losung in konzentrierter Schwelels6ure wird schon 
durch wenig Wasser vollig gefiillt. Die Analyse dca bei 110° ge- 
trocknetcn Korpers ergab: 

CI?H~N,O,.  Ber. C 93.33, H 2.22, N 20.74. 
Gef. D 53.41, 1.48, n 20.7.5. 

NII NO? 

\,I\., ,>.NO2 

,,\ /\ .A*\ 

NH 
D i n i t r o - d i h y d r o - p b e n n z i n ,  ~ ’ 

Man liist Dinitro-phenazin in siedeodem Alkohol, ~vovon man i n -  
h l g e  der  Schwerliislichkeit betrachtliche Mengeii benotigt, versetzt niit 
einigen Kubikzeotimetern konzentrisrter Ammoniakfliissigkeit und 
leitet kurze Zeit Schwefelwasserstoff ein. Die Vliissigkeit farbt sich 
sofort v i o l e t t b l a u ,  und das Reduktionsprodukt krystalliaiert aus. 
Man l%Bt erkalten, filtriert ab, wlischt mit Alkohol und krystallisiert 
ails siedendem Athylbenzoat urn. Man erhklt so v i o l e t t b l a u e ,  
samtartig gliinzende Niidelchen, welche i n  den meisten organischen 
Losungsmittelo fast unloslich, wenig in siedendern Eisessig, ziemlich 
gut in Benzoecster mit b l a u e r  Farbe loslich siud. Die anfanga 
tl u n  k e l g r i i n e  Lasung in  konzentrierter Schwefelsaure wird bei 
liingerem Stehen, rascher beim Erwvjrmen o r  a n g e g e l b  und enthalt 
dann durch Oxydation gebildetes Dinitro-phenazin. Zur Analyse 
wurde die Substanz bei l l O o  getrocknet. 

Cl3H8N4O,. Ber. C 52.94, H 2.94, N 20.59. 
Gef. X. 53.08, X. 3.12, 20.71. 
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Die Konstitution des Korpers folgt aus  seiner Identitiit mit dem 
friiher von K e h r m a n n  und M e s s i n g e r ' )  erhaltenen, spHter YOU 

H. L e e m a n n  und E u g .  G r a n d m o u g i n l )  nochmals dargestellten und 
oaher beschriebenen Einwirkungsprodukt des 0-P h e n  y l e n d i  s m i n  s 
a u f  P i k r y l c h l o r i d ,  welches nach folgendem Schema entsteht: 

NH NO, /.../--.-/\ 
N H  

N 01 
/-, /. \,/\ 

</ . XI{* 
= I  , + HNO,. 

NOL,!NO, ,,LJ, )NO? 

L e e m n n  n und G r a n d m o u g i n  nehmen ubrigens infolge eines 
Mi8verstandnisses3) an, da8  K e h r m a n n  und M e s s i n g e r  obige Um- 
setzung rlurch Kochen von Pikryl-o-phenylendiamin mit alkoholischem 
Kaliumncetat oder Kaliumhydrat bewirkt hiitten. Der  Korper ent- 
steht jedoch so nicht; er wurde vielmehr durch trocknes Erhitzen in  
unreineni Zustande erhalten und auf seine Beschreibung dsher  zu- 
niichst verzichtet. L e e i i i a n n  und G r a n d m o u g i n  sind von derselben, 
Ton ihuen selbstandig gemachten, Beobachtung ausgegangen udd 
hnben das Verfahren durch Anwendung von Naphthalin als Schmelz- 
mittel wesentlich verbessert. Letzterem Umstande verdanken wir die 
Noglichkeit , unser Praparat d u d  direkten Vergleich mit einer von 
Hrn. G r n n d m o u g i n  zu diesem Zwecke freundlichst zur Verfugung 
gestellten Probe aus o-Phenylendiamin und Pikrylchlorid zu identi- 
tizieren und 30 den Ort  des Eintritts der beiden Nitrogruppen in das 
Phenazin sicher zu bestimmen. 

Alle Versuche, das  1.3-Dinitro-phenazin oder sein Dihydro-Derivat 
zum entsprechenden Diamino-phenazin zu reduzieren, sind bisher ge- 
scheitert. 

A c e t y l i e r u n g  deu  D i h y d r o - p h e n a z i n s .  
Die Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Dibydro-phenazin 

ist aoscheinend zuerst von H i n s b e r g  und G a r f u n k e l ' )  studiert 
worden, welche durch kurzes Kochen der  Komponenten ein Diacetyl- 
Derivat Tom Schmp. 180° erhalten haben. Sie schlossen daraus auf 
die synimetrische Formel des Dihydrophenazins (Formel I). Hingegen 

N H  H NH N 
I CsHs. Cf'" I. 

,,' /\(\ I-. /\/* 
111. 

I C J L  .C.,),; 
I. 11. I 

-. / -. 1-.. ~ \,, a/.../ 
N H  N H N.CsHs 

erhielten T i c h w i n s k i  und W o l o c h o w i t s c h 5 )  upter den gleichen Be- 
dingungen nur ein Monoacetyl-Derivat und zogen deswegen die asym- 
metrische Formel II vor. H i n s  b e r g  bestiitigte spiiter6) die Angaben 

1) R. 26, 2373 [l893]. a) B. 41, 1306 [l908]. 3) 1. c. s. 1908. 
C. 1905, I, 1263. 3 B. 88, 2800 [1905]. 4) A. 292, 259. 
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der russischen Chemiker, stellte aber fest, daW das Monacetyl-Derirnt 
durch dreistundiges Kochen mit Acetanbydrid in  das  Diacetyl-Derirat 
iibergeht. Er nimmt mit Recht an, daB bei dem Versuch yon H i o s -  
b e r g  nnd G a r f u n k e l  eioe Beimengung die Bildung des Diacetyl- 
Derivats beschleunigt haben kiinne. Wie wir in der Tat fauden, cr- 
hiilt man aus reinem Dihydro-phenazin und reineiii Acetanhydrid 
direkt nur  das  Monacetyl-Derivat; setzt man aber von vornherein 
eine Spur  Chlorzinlt zu , so entsteht sofort des Diacetyl-Derivat. Es 
gibt ubrigens noch ein weiteres schwerwiegendes Argument fiir die 
asymmetriscbe Formel; das ist die Tatsache, da13 sich Dihydrophenaziu 
in konzentrierter Schwefelsiiure mit i n t e n s i v  g e l b e r  Parbe liist uod 
auf Eiszusatz dann unverandert wieder ausfallt. Asymmetrisches Di- 
liydrophenazin hat Cbinol-Konstitution und eine chromopbore Doppel- 
bindung, welche in normaler Weise bei der Salzbildung Farbvertie- 
fung I )  bedingt. Wie der eine von uns vor Lingerer Zeit gemeinsatn niit 
M e s s i n g e r l )  gezeigt ha t ,  ist das dem nsymmetrischen Dibydro-phe- 
nazin analog konstituierte Kondensationsprodukt des Benzoins init 
o-Amino-diphenylamin (Formel XII) gelb gefiirbt und liefert rnit stnrkeo 
Siiuren rote Salze. Eine g a m e  Anzahl von Dihydro-Derivnten der 
Bzoniom-Verbindungen und ihrer Amino-Derivste sind intensiv g e  1 b 
bis o r a n g e ,  was den einen von uns vor langer Zeit3) veranlant bat, 
ibnen eine dem Benzoin analoge, d. b. c h i n o i d e  Konstitution zii- 

zrischreiben. 
Dennoch erscheint die asymnietrische Formel des Dihydro-phena- 

zins o i c h t  bewiesen. Die Substanz ist v i j l l i g  f a r b l o s  und dather 
wahrscheinlich s y m  m e t r i s c h ;  tritt nun balbseitige Acetyliernug oder 
Sulfatbildung ein, so wird das Molekul scbon dadurcb asymmetrisch 
und das  Gleichgewicht in der Richtung der unsymmetriscben Formel 
heeinflu fit, was eine Umlagerung in diese bcgunstigen muR ; daher sind 
das hlonoacetyl-Derivat und das gelbe Sulfat des Dihydro-pheriazins 
hochst wahrscheinlich s s y m m e t r i s c b ,  wghrend das  in konzentrierter 
Schwefelsiiure unlosliche Diacetyl-Derivat s y  m m e t r i s c h  konstituiert 
ist. Daf3 die Dihydro-Derivafe der Azonium- und der Aztbionium- 
Korper, sowie die Pseudobasen der samtlichon Onium-Farbstoffe eben- 
Falls in farbigen asymmetrischen und farblosen sytnmetrischen E'ormen 
vorkommen konnen, ist von dem einen yon uns ebenfalls vor langerer 
Zeit ') betont worden. 

'1 B. 41,2343 [1908]. 
") B. 38, 3079 [1900] PuBnote. 

1) B. 81, 1874 [1891]. 
F r e u n d  untl Richard ,  B. 42, 1101 

[1909]. sowie 0. H i n s b e r g ,  B. 42, 3335 119091 hahen dicsc Fullnote offen- 
bar iibersehen. 

4) B. 38, 2958 unten [1905) nnd bei anderen Gelegenhcifen. 
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Nach 61 a u s  dargestellterr Dibydro-phenazin wurde mit der zehn- 
fachen Menge Essigsaureanhydrid und einigen Kijrnchen Zinkchlorid 
eben bis zum Sieden erhitzt, dann nach Zusatz von genugeiitl Wasaer 
auf dem Wasserbade das uberschussige SLureanhydrid zerstort, abge- 
kublt, und die ausgeschiedenen Krystalle einmal aus Alkohol umkry- 
stallisiert. Schmp. 180O. Zur Nitrierung wurde die Liisuog in der 
zehnfachen Menge Eisessig mit konzentrierter Salpetersaure in gerin- 
gem Gberschufi versetzt und auf dem siedenden Wasserbade erwiirmt, 
wobei sie eine gelbe Farbe annimmt. Sobald diese nicht mehr intensiver 
wird, kuhlt man ab und verdiinnt mit vie1 Wasser, wodurch ein Ge- 
misch von N i t r o-di a c e  t yl-  d i  h y d r o-p h en  az  i n init durch Versei- 
fung und Oxydation daraus entstandenem N i t  ro -phenaz in  ausflllt. 
Man wLscht mit Wasser, trocknet, 18st in der eben hioreichenden 
Menge siedenden Alkobols und laBt erkalten. Nitrophenazin krystalli- 
siert nahezu vollstiindig aus, wiihrend der andere Korper gelost bleibt 
und durch Wasserzusatz ausgeschieden wird. Durch nochmaliges't'm- 
losen aus Alkohol wurden beide Substanzen rein erhalten. 

Das N i t r o - p h e n a z i n  bildet gelbe Krystiillchen vom Schmp. 214O, 
in  Wasser uulijslich, in kaltem Alkohol und Eisessig wenip;, leichter 
in der Hitze darin loslich. Die orangegelbe Losung in  konzentrierter 
Schwefelsiiure wird durch Wasser viillig gefiillt.3Sublimiert unzersetzt 
und wurde zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

CI,H,N804. Ber. N 18.67. Get. N 18.86. 
Das Ni t  ro -d iace  ty  1-d i b y d r o-p b en  az i n  bildet bellgelbe, gliiu- 

zende, prismatiscbe Krystalle, welche bei 166O schmelzen u u d  in 
Wasser unloslich, leicht in Alkohol, Eisessig usw. loslich sind. 1':s 
wurde zur Analyse bei llOo getrocknet. 

C , ~ H l ~ N s 0 4 .  Ber. C 61.73, H 4.18, N 13.50. 
Gef. 61.39, )D 4.40, )D 13.64. 

Erwiirmt man die triib grunbraune Losung des Korpers in kon- 
zentrierter Scbwefelsaure, so wird sie r e in  griin und auf Wassrr- 
zusatz dann rot.  Hierbei entsteht, neben unloslicben dunklen Pro- 
dukten, in betriichtlichen Mengen 3 -Amino-phenaz in .  Offenhar 
tritt zuniichst Verseifung ein und dann wird das Nitro-hydrophenazin 
auf Kosten des Sauerstoffs der Nitrogruppe zum Phenazin-Derivat 
oxydiert, wobei die Nitrogruppe selbst zur Aminogruppe wird. Tber 
entsprecbend der Umsetzungsgleichung: 

NH N 
/, /--. / \/\/\ f v \ / \ 0  1 I IN&=/ \0\/\/ I ) 7,,+20 

NH N 
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iibrig bleibende Sauerstoff verandert einen Teil der Substanz in anderer 
unhekanater Weise. 

2- A m i n o - p h e n a z i n .  
10 g Nitro-diacetyl-dihyclro-phenazin werden in Alkohol gelost, 

erhitzt und mit einer Ltisung von 25 g krystallinischem Zinnchlortir in 
konzentrierter Salzslture versetzt. Nachdem die ziemlich hefhge Re- 
aktioii voriiber ist, kiihlt man ab, wobei die Hauptmenge des gebildeten 
Amino-di hydro-phenazins als Zinndoppelsalz i n  m e t  a l l ;  s c  h gr i in  e n  
Krystallen nuskrystallisiert. Der Rest liiBt sich aus der Mutterlauge 
nach Zusatz ron etwas Wasser und Salzsiiure durch EindampSen ge- 
gewinnen. D i e Fa r  b e des Amino-dihpdro-phenazins beweist, da13 
es as y m ni e t r i sc h konstituiert ist, also in dieser Beziebung den Di- 
hydro-Derivaten der meisten Safranine entspricht. 

Dss Zinndoppelsalz wird in warmem Wasser gelost und mit 
starker F e  CI1-Lzisung in deutlichem UberschuB versetzt. Aus der 
intensiv r o t  gewordenen Lzisung fallt Kochsalz das  Zinndoppelsalz des 
Amino-pbennzins in d u n  k e l r o  t e n  Krystiillchen vollig aus. Man saugt 
a b ,  w'Hscht rnit gesiittigter Kochsalzlosung, lost in helaem Alkohol 
uud versetzt rnit soviel konzentriertem, wiidrigem Ammoniak, bis die 
Losung o r a n g e g e l b  geworden ist. nann filtriert man, dampft einen 
Teil des Alkohols ab und versetzt heiI3 bis zur beginnenden Kry- 
stallisation mit Wasser. Wahrend des Erkaltens erhillt man eine 
schone Krystallisation von 2-Amino-phenazin, in simtlichen Reaktionen 
ubereinstimmend mit dem von 0. F i s c h e r  und E d .  H e p p l )  aus  dem 
a.3-Di3niino-phenazin durch Destillieren mjt Zinkstaub erbaltenen 
Xorper. 

L n n s n n n e ,  11. Januar  1913. Org. Laborat. der Universitiit. 

53. Wil l iam J. Pope: fher dae Queokmilber-dibenayl. 
(Eingegangen am 27. Januar 1913.) 

Im H d t  1 der diesjiihrigen .Berichtea (46, 64 [1913]) beschreibt Jir. 
Paul Wolf€  das Q u e c k s i l b e r - d i b e n z y l  a16 eine neue Sabstanz. Er hat 
dabei die Tatsnche Lbeisehen, daS Hr. C. S. Gibson  und ich dime Ver- 
bindung schon einige Zeit vorher (SOC. 101, 735 [1912]) auf dieselbe Weise 
(largestelit hatten, nsmlich dnrch Einwirknng von Benzylmagnesiamchlorid 
anf Qaeeksilberdichlorid. Wolf fs Prgparat schmoiz bei 1110, wlihrend das 
von Gibson und m i r  erlialtene bei 104O zum Schmelzen kam. 

Cam br idge .  Universitiifs-Laboratoriuni. 

I )  B. 22, 3:i7 [ISSS]. 

- -  _ _  . .  ~~~- - 
Bochdruckerel A. W. S c b P d e , Berlin N., Schulzendorfentr. 26. 


