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welches in seinem Verhalten dem bei 600 schmelzenden 8-Derivat ent- 
spricht: auch dies wurde i n  Krystallen von seltener SchBnheit er- 
halten. 

Bereits vor mir ist ein Naphtochinolinderivat der Einwirkung 
des Natriums in siedend amylalkoholischer Liisung unterworfen worden, 
das von D 6 b n e r  und K u n  tze*) entdeckte a-Phenyl-a-naphtochinolin; 
die genannten Forscher konnten aber zu keiner hoheren Hydrirungs- 
stufe gelangen, als zu der, welche man auch mit Hiilfe von Zinn und 
Salzsaure erreicht : sie erhielten lediglich den im Pyridinkern redu- 
cirten Tetraabkommling der Ausgangsbase. Dies Resultat ist ohne 
Zweifel auf die Anwesenheit der negativen Phenylgruppe zuriickzu- 
fiihren; denn ich habe bei der Reduction von Naphtalinbasen des 
Qefteren die Erfahrung gemacht , dass negative Atomcomplexe dem 
Eintritt der additionell zugefiihrten Wasserstoffatome hindernd im 
Wege stehen. 

Ueber die Details der hier skizzirten Versuche gedenke ich spiiter 
i n  Gemeinschaft mit den HHr. Dr. Rud. Miil ler und J. S te t t en -  
he imer  ausfiihrlichere Mittheilungen zu machen. 

Auch die Reduction der Naphtochinaldine und Naphtindole ist in 
Angriff genommen. 

Miinchen, Februar 1889. 

78. O t t o  Fischer und Eduard Hepp: Oxydation dee 
Orthophenylendiamins. 

(Eingegangen am 14. Februar.) 

Gelegentlich unserer Versuche iiber die Chinonanilide und Indu- 
line beobachteten wir die iiberaus leichte Ueberfihrung von sub- 
stituirten Orthodiaminen in Phenazinderivate. 

SO gelang es uns, wie wir demniichst ausfiihrlich mittheilen 
werden, das Trianilidonaphtalin, 

NHCs H5 

I /\'\NHC685, 

NHC6 HE 
glatt in Rosindulin durch Oxydation zu verwandeln. 

1) Ann. Chem. Pharm. 249. 127. 
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Dies war hauptsiichlich fiir uns die Veranlasaung, das Studium 
der Oxydation der Orthodiamine aufzunehmen. 

P e t e r  G r i e s s  (diese Berichte V, 202) hat schon lange die Ent- 
deckung gemacht , dass salzsaures Orthophenylendiamin mit Eisen- 
chlorid priichtige rubinrothe Nadeln bildet, welche er als das salz- 
saure Sale einer Base Cla HloNa betrachtete, ohne jedoch Analysen 
mitzutheilen. S a l k o w s k i  (Ann. Chem. Pharm. 173, 58) analysirte 
die mit Ammoniak gefallte Base und fand die Griess’sche Formel 
bestiitigt. 

Es war nun sehr auffallend, dass Chr .  R u d o l p h  (diese Be- 
richte XII, 2211), sowie Wies inge r  (Ann. Chem. Pharm. 224, 353) 
zu einer anderen Zusammensetzung dieser Substanz gelangten. Das 
salzsaure Salz sollte C24 Hls NS 0, 2 H C1 + 5 Ha 0 zusammengesetzt 
sein, wahrend die Base nach Wies inge r ,  welcher sie aus dem salz- 
sauren Salz durch Fallen rnit Soda erhielt, ein ockergelber, beim Um- 
krystallisiren sich zersetzender Niederschlag sei, welchem die Zusammen- 
setzung C ~ ~ H I ~ N ~ O  zukomme. W i e s inge r  nimmt an, die Verbindung 
sei vermuthlich ein complicirtea Azoxyderivat. 

Unsere Versuche sind nun keineswegs rnit diesen Annahmen von 
Rudo lph  und W i e s i n g e r  in Einklang zu bringen, vielmehr hat 
G r i e s s  mit seiner Formel CiaHioNq unzweifelhaft Recht. Die Base 
ist s aue r s to f f f r e i ,  ist ein prachtvoll krystallisirender Kiirper und 
keineswegs so zersetzlich, wie W i e s i n g e r  annimmt. Die Base ist 
aller Wahrscheinlichkeit gemass als D i a m i d o p  h e n a z i n  zu be- 
trachten. 

D i a m i d o p  henazin.  

Die nach den Angaben von G r i e s s  erhaltenen rubinrothen Nadeln 
wurden in heissem Wasser geloat und die stark verdiinnte Losung in 
heisse Ammoniakfliissigkeit eingegossen , es scheiden sich beim Er- 
kalten kleine gelbe Nadeln aus, die fast chemisch reine Base sind. 
Wir haben uns iiberzeugt , dass bei dieser Operation keinerlei Zer- 
setzung eintritt, da die gefallte Base, welche nach Wies inge r  leicht 
eersetzlich sein sollte , rnit Salzsaure wieder glatt das ursprfingficbe 
Hydrochlorat regenerirte. Will man die Base in zolllangen Nadeln er- 
halten, so lost man die aus dem salzsauren Salz gefallte Base in 
heisser, sehr verdiinnter Schwefelsaure, lasst das schwerlosliche Sulfat 
krystallisiren und triigt die kochende sehr verdiinnte Losung desselben 
in heisses Ammoniak ein. Die Base bildet so braungelbe lange 
Nadeln , welche bei vorsichtigem Erhitzen kleiner Quantitiiten sogar 
sublimiren und ein lockeres Sublimat von feinen gelben Blattchen 
bilden 

Die Base wurde bei 1100 getrocknet. 
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Gefnnden Ber. fiir ClSHlO% 

C 68.7 68.6 pCt. 
H 5.2 4.8 D 

N 26.4 26.6 B 

100.3. 
Die Base lbst sich in concentrirter Schwefelsaure rnit gras- 

griiner Farbe, welche durch Verdiinnen rnit Wasser orangeroth wird. 
Die Liisungen der Base in Benzol oder Alkohol fluoresciren griin- 

gelb , wiihrend die alkoholische Liisung der Sake dunkelorangeroth 
fluorescirt. 

Diace ty lverb indung.  Uebergiesst man die Base mit etwa 
10 Theilen Essigsilureanhydrid und erwiirmt, so tritt eine momentane 
Lbsung der Base ein, sehr rasch scheiden sich dsnn gelbe Nadeln ab, 
die auch in siedendem Anhydrid sich nicht wieder aufliisen. Wir 
krystallisirten die Acetylverbindung , welche in allen gewiihnlichen 
Lbsungsmitteln sehr schwer loslich ist, aus etwa 20 procentigem Al- 
kohol um. Auch von diesem Lbsungsmittel braucht man grosse 
Mengen zum Umkrystallisiren. Die Acetylverbindung bildet in reinem 
Zustande hellgelbe, in der Fliissigkeit lebhaft flimmernde Nadeln, 
welche bei etwa 200° sich braun fiirben und gegen 270° nicht ganz 
scharf schmelzen. 

Gefunden 'Berechnet 
(bei 1100 getrocknet) fiir C M H I ~ N ~ O ~  

C 64.8 65.3 pCt. 

N 19.1 19.0 D 

H 4.9 4.7 D 

Wie erldiirt es sich nun, dass Wiesinger  und Rudolph  so ab- 
weichende Resultate erzielten 3 

Wahrscheinlich hat Wiesinger ,  der die vermeintliche Base ma- 
lysirte, letztere gar nicht oder nur sehr unrein gehabt; er fiillte die 
Base aus dem Salz mit kohlensaurem Natron, hierbei bildet sich jedoch 
hauptsiichlich das kohlensaure  Salz der Base. 

M o n am i d o p h e n az in,  Cla Hs N3. 
Die Base CuH1oN4 wurde mit 4 Theilen Zinkstaub vermengt, 

dann in einen engen und hohen Porzellantiegel gebracht. Man bedeckte 
die Substanz mit einem runden, durchliicherten Stiick Papier und be- 
deckte ausserdem den Tiegel durch einen gut schlieseenden Deckel. 
Erhitzt man nun sehr vorclichtig den Tiegel, so subblimiren priichtiG 
rothe Nadeln heraus, dem sublimirten Alizarin iihnlich, welche sich iiber 
dem Papier ansammeln und so leicht frei von Zink eu erhalten sind. 

Die Substanz wurde aus Weingeist in priichtigen rothen langen 
Nadeln von bronceartigem Schimmer erhalten. Sie schmilzt bei 2650 
und ist eine kriiftige Base. 
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Gefunden Ber. fiir ClgHsN 
C 73.8 73.84 pct.  
H 5.0 4.61 3 

N 21.3 21.5 B 

100.1. 
Die verdiinnten Liisungen der Base fluoresciren orangeroth. Die 

Salze sind verschieden beziiglich der Farbe. So lost sich die Base in 
concentrirter Schwefelsaure zu einem griinen , unbestiindigen Salz, 
welches durch Verdiinnen mit Wasser das bestandige rothe Salz 
giebt. Die neutralen Salze geben prachtige saffraninrothe Losongen. 

Dasselbe ist in kaltem Wasser sehr schwerliislich, 
krystallisirt aus siedendem Waaser in braunrothen, federartig gruppirten 
Nadeln und enthalt Krystallwasser. Die exsiccatortrockne Substanz 
verlor 6.3 pCt. Wasser bei 1100, was ungefahr 2*/2 Molekiilen Waeser 
entspricht. (Berechnet 6.7 pCt.) 

P l a t in sa l z .  

Gefunden Berechnet 
(bei 1100 getrocknet) f i r  (C~~HSN~HCI):,P~CI( 
P t  23.9 24.3 pCt. 

P henazin.  (Azophenylen). 

Das Monamidophenazin lasst sich leicht und glatt mit salpetriger 
Saure in Phenazin iiberfiihren. Awh bei der Destillation des Diamido- 
phenazins mit der G - 10 fachen Menge Zinkstaub bildet sich neben 
dem Monamidophenazin stets etwas Phenazin, welches sich leicht durch 
Destillation mit Wasserdampf isoliren lasst, wahrend Monamidophen- 
azin rnit Wasserdampfen nicht fliichtig ist. 

Zur Ueberfiihrung des Monamids in Phenazin wurde in folgender 
Weise operirt: 1 g Base wurde in 50 Theilen absolutem Alkohol ge- 
liist, dam dann 5 g verdiinnte Schwefelsaure (1 : 5) gefiigt und nun 
etwas mehr als die berechnete Menge Natriumnitrit in concentrirter 
wassriger Liisung zugegeben und gekocht. 

Die schiin rothe Farbe der Liisung wird dabei orangegelb, dann 
wurde rnit Wasser rerdiinnt, der Alkohol abdestillirt und die Base 
durch Natronlauge isolirt. 

Zur Reinigung wurde das Phenazin rnit Wasserdampf destillirt 
und so in langen hellgelblich weisseri Nadeln vom Schmelzpunkt 1710 
gewonnen. 

Gefunden Ber. fir CiaHeNa 
N 15.6 15.5 pCt. 

Auch in seinen charakteristischen Reactionen war dieses Phenazin 
leicht mit dem Azophenylen von C l a u s  und R i s  zu identificiren. 
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Nach diesen Thatsachen muss man wohl die Base aus Ortho- 
phenylendiamin und Eisenchlorid als Diamidophenazin betrachten. Der 
Process ist also in folgender Weise zu interpretiren : 

NH2 NHz 

I I 
NHz NHz 

Ausgeschlossen ware allerdings auch nicht die Miiglichkeit , dass 
gich beide Amidogruppen in ein em Benzolkern befinden. Wir hoffen 
dies demnachst festzustellen und gedenken ferner andere Ortho- 
diamine der Benzol- und Naphtalinreihe, sowie namentlich auch daa 
Diphenylorthop henylendiamin 

f '\, NH C6 H5 
\ /NHCsHs 

eu oxydiren. 
frmine gewinnen konnen. 

dieser Arbeit zu grossem Danke verpflichtet. 

Aus Letzterem sollte man die Stammsubstanz der Saf- 

Hrn. Dr. F. J i id i cke  sind wir fiir seine werthvolle Hiilfe bei 

E r l a n g e n  und B ieb r i ch  a./Rh. 

74. Emil  F i scher  und Francis  Paesmore:  Bildung von 
Acrose aus Formaldehyd. 

[Mitthedung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 13. Februar.; 

Das zuckerahnliche Product, welches durch Condensation von 
Formaldehyd mit Kalkwasser entsteht und von 0. Low *) als Formose 
bezeichnet wurde, ist, wie der Eine von unsz) gezeigt hat, ein Ge- 
menge verschiedener Aldehyd- resp. Ketonalkohole, welche durch ihre 
Osazone getrennt werden konnen. Eines der letzteren zeigte grosse 
Aehnlichkeit mit dem a- Acrosazon, aber seine Reinigung bot so grosse 

1) Journ. Wr prakt. Chem. 33, 311. 
9)  Diese Berichte XXI, 989. 


