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Wie man hieraus ersieht, wird durch das Paraphenylendiamin
die Anilgruppe des Phenylrosindulins durch die Gruppe =N C;H,. N H,
ersetzt. Es ist sehr wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung des
Diamins auf die Benzolinduline ein analoger Vorgang stattfindet. Durch
den Eintritt des Paraphenylendiamins wird die Niiance nach Blau
hingezogen und das Molekiil basischer.

Wir hoffen bald die Indulinfrage im Zusammenhang behandeln
zu koénnen, und wollen nur noch anfiigen, dass wir auch die von
Caro!) entdeckten wasserloslichen Induline in den Kreis der Unter-
suchung gezogen haben, welche entstehen, wenn salzsaures Amido-
azobenzol mit salzsaurem Anilin in neutraler wissriger Ldsung er-
hitzt wird.

Erlangen und Biebrich a/Rhein.

123. Otto Fischer und Eduard Hepp: Oxydation des
Orthophenylendiamins. II.

(Eingegangen am 14.Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor etwa einem Jahre ?) theilten wir mit, dass das Oxydations-
product des o-Phenylendiamins mit Eisenchlorid ein Diamidophenazin
sei, dessen Amidogruppen sich entweder in verschiedenen Benzol-
kernen oder in einem befinden k&nnten. Wir haben das Studium
dieses Korpers weiter verfolgt und zunichst eine Revision der Ana-
lysen Wiesinger’s 3) beziiglich des salzsauren Salzes vorgenommen,
die mit der Formel C;i3H;oN, sich nicht vereinigen lassen. Wir
fanden auch thatsichlich andere Werthe. Das salzsaure Salz, dem
nach Wiesinger die Zusammensetzung CysHisNgO + 5H20 + 2HCI
zukommen sollte, besitzt thatsichlich die Zusammensetzung

CieH;oN.HCIl + 3H;0.

Das Salz wurde durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser
vollkommen rein dargestellt und ergab:

Gefunden beim Trocknen im Berechnet
‘Wasserstoffstrome bei 1100 fir CigHioN4HCl 4 3aq
H.0 18.2 17.9 pCt.

1) Siehe dessen Artikel @iber Induline in " ehling’s Handwérterbuch.
2) Diese Berichte XXII, 355.
3) Ann, Chem. Pharm. 224, 353.
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Die bei 110° getrocknete Substanz ergab:

Gefunden Ber. fiir C;sHigN,HCI
C 58.49 58.4 pCt.
H 5.07 4.5 »
Cl 1479 144 »

Fir das schwefelsaure Salz, welches in chromsiureanhydrid-
dhnlichen Nadeln krystallisirt, hat Wiesinger die Zusammensetzung
CoyHisNg OH3S Oy + 3aq aufgestellt. Die von demselben gefundenen
‘Werthe lassen sich jedoch auch mit der Formel (Ci2HioNy)aHaS Oy
—+ 3aq in Einklang bringen.

In unserer letzten Mittheilung erwihnten wir des Diacetyldiamido-
phenazins. Wir haben neuerdings auch die Diformylverbindung
dargestellt. Dieselbe wird durch mehrstindiges Kochen der Base mit
concentrirter Ameisensiure und trocknem ameisensauren Natron als
rothgelbe krystallinische, in Wasser, Alkohol, Benzol, Aether u.s. w.
sehr schwer losliche Masse erhalten.

Gefunden Ber. fiir Cy3 HygNy O,
N 20.3 20.9 pCt.

Constitution des Diamidophenazins. Die Bildung einer Dia-
cetyl- und Diformylverbindung musste von vornherein dagegen sprechen,
dass beide Amidogruppen in einem Benzolkern sich befinden, da man
in diesem Falle bei der Einwirkung von Essigsiure oder Ameisen-
siure Aphydrobasen erwarten musste. Andererseits sprechen jedoch
die folgenden Thatsachen fiir ein Orthodiamin. Zunichst gelang es
niemals, durch salpetrige Siure eine normale Diazoverbindung zu er-
zeugen, dann giebt das salzsaure Diamidophenazin mit Benzaldehyd
bei 1009 schon Salzsiure ab (Ladenburg’s Reaction der Orthodia~
mine), drittens gelang es, durch Einwirkung von Benzil ein Chinoxalin.
derivat zu erhalten.

Benzil und Diamidophenazin. 1g Diamidophenazin wurde
mit 2 g Benzil und 20 g Alkohol etwa !/; Stunde lang gekocht, darauf
5 g Eisessig zugesetzt und noch 1 Stunde das Kochen fortgesetzt.
Nach lingerem Stehen ist das Reactionsproduct in Form von tief-
braunen glinzenden Blittchen abgeschieden, die mit verdiinntem Alko-
hol und Essigsiure gut ausgewaschen und dann durch hiunfiges Um-
krystallisiren aus Toluol gereinigt wurden. Man erhielt so rothbraune
metallglinzende Blittchen, welche sich beim Erhitzen zersetzen und
sich in concentrirter Schwefelsiure mit tiefblauer Farbe, welche beim
Verdiinnen mit Wasser wieder verschwindet, 16sen.

Gefunden Ber. fiir CogHigNy
C 81.1 81.2 pCt.
H 4.4 42 »
N 14.9 146 »

Der Vorgang ist also 012 Hm N4 -+ 014 Hm 02 == 026 HIG Ny + 2H20.
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Durch diese Versuche ist bewiesen, dass das Diamidophenazin
ein Orthodiamin. ist, demselben kommt daher die Constitutionsformel

NN~ N\ NH;
i u.

{ i Z
Nt

Diese ist auch in Uebereinstimmung mit den Ansichten von Kehr-
mann?!) und Nietzki?), welche zwar directe experimentelle Beweise
fir die Constitation des Oxydationsproductes des Orthophenylendia-
mins nicht gebracht haben.

Dioxyphenazin, C;2HgN;O;. Wird Diamidophenazin mit
etwa 10 Theilen concentrirter Salzsiure unter Druck auf 2000 erhitat,
80 wird Ammoniak abgespalten und das Hydrochlorat des Dioxy-
phenazins in schénen braunrothen Krystallen abgeschieden. Dasselbe
wird gereinigt durch Aufldsen in verdiianter Natronlauge und Ueber-
filhrang in das schén krystallisirte Sulfat, welches mehrere Male aus
verdiinnter Schwefelsiure umkrystallisirt werden muss, weil bei der
Einwirkung der Salzsiure auf Diamidophenazin auch immer etwas
Oxyamidophenazin entsteht, welches schwer zu entfernen ist.

Das so gebildete Sulfat besitzt die Zusammensetzung

(C1aHg N2 09)2 Ho SOy + 2H O.

Gefunden (bei 1100 getrocknet) Berechnet
H, O 6.9 6.5 pCt.
N 10.0 99 >

Das Dioxyphenazin wird aus dem Sulfat durch Sodalésung
abgeschieden und krystallisirt aus verdinntem Alkohol in rothgelben
Nadeln mit !/y3 Mol. Krystallwasser, welches auch bei 1009 nur sehr
langsam entweicht.

Gefunden Ber. fiar CmHBNQ 02 -+ 1/'9 aq
C 646 65.1 pCt.
H 4.3 4.1 »
N 12.6 127 »

Diacetyldioxyphenazin. 1 g Dioxyphenazin wurde mit 15¢g
Essigsiureanhydrid und 8 g entwiissertem Natriumacetat einige Stunden
gekocht. Beim Eingiessen in Wasser schieden sich gelbliche Nadeln
aus. Dieselben wurden aus heissem Benzol unter Zusatz von Thier-
kohle umkrystallisirt und so in schwachgelben schénen Tafeln vom
Schmelzpunkt 230° erhalten. Das Diacetyldioxyphenazin ist eine
schwache Base.

Gefunden Ber. fiir Cie His N2 Oy
N 94 9.8 pCt.

) Diese Berichte XXII, 1983.
%) Diese Berichte XXII, 3039.
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o-Phenylendiamin und Jodcyan.

Vor lingerer Zeit!) studirten Hiibner und Frerichs die Ein-
wirkung dieser Kérper und erhielten dabei eine gelbe Base, welche
rothe Salze bildet. Sie ertheilten ibrer Substanz die Zusammen-
setzung Ci3HisN, und glaubten deren Constitution durch das Bild

CH<HN>c<NH>c.H,
HN NH
ausdriicken zu kdnnen.

Es musste sehr auffallen, dass ein derartiger Kérper gefirbt sei,
und dies, sowie die Beschreibung der Salze liessen bei uns die Ver-
muthung entstehen, dass der aus Jodcyan und o-Diamin sich bildende
Kérper Diamidophenazin sei. Bei Wiederholung jener Reaction fanden
wir Folgendes: Das durch Zusammenreiben von o-Phenylendiamin mit
Jodecyan unter Erwarmung sich bildende zuerst flissige, dann feste
Product wurde mit Alkohol ausgezogen, filtrirt und heiss mit ver-
diinnter Schwefelsiure versetzt. Beim Erkalten waren schone rothe
Nadeln abgeschieden, die in heissem Wasser gelést und mit beissem
Ammoniak versetzt, schine gelbe Nadeln abschieden. Das ganze Ver-
halten dieser Substanz musste jeden Zweifel ausschliessen, dass
Hiibner’s Substanz thatsiichlich Diamidophenazin sei. Zum Ueber-
fluss wurde noch eine Analyse der Base ausgefiihrt:

Gefunden (bei 110° getrocknet)  Ber. fiir C12HioNs

C 68.37 68.57 pCt.
H 4.98 4.8 «
N 26.6 26.6 <

Die Substanz von Hiibner und Frerichs hat also nicht die
Zusammensetzung CisH;a Ny, sondern Cyo HypoNj;. Das Jodeyan hat
also lediglich oxydirend gewirkt.

Oxydation des Orthophenylendiamins mittelst Amidoazo-
kérpern.

Die wasserstoffentziehende Wirkung der Amidoazokérper ist durch
viele Untersuchungen klar gestellt, so bei der Indulinbildung, ferner
bei der Rosindulinbildung aus Benzol-azo-Naphtylamin oder &hnlichen
Substanzen, ferner bei den schinen Synthesen der Eurhodine aus
0-Amidoazokérpern und a-Naphtylamin von O. N.Witt. So erhilt z. B.
Witt aus o-Amidoazotoluol und «-Naphtylamin eine Monamidoverbin-
dung des 8-Naphtophenazins.

Wir haben ihnliche Versuche angestellt Gber die directe Wirkung
von Amidoazosubstanzen auf das Orthophenylendiamin respective ana-
loge Orthodiamine. Wir hofften dabei zu Diamidophenazinen zu ge-
langen.

1y Diese Berichte IX, 777 und X, 1715.
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Es zeigte sich jedoch, dass als Hauptproducte nur Monamido-
phenazine respective Eurhodine entstehen.

Wir haben zunéchst die Einwirkung des sehr reactionsfihigen
Benzolazo-a-Naphtylaming auf Diamine studirt.

1 Molekiil Orthophenylendiamin wurde mit 1 Molekiil salzsaurem
Benzol-azo-a-Naphtylamin und etwa 10 Theilen absolutem Alkohol
unter Druck 5—6 Stunden auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten
waren in der gelbrothen Lésung dunkle rothe Krystalle abgeschieden,
withrend die Mutterlauge beim Eindampfen mit Salzsiure neben Chlor-
ammonium und salzsaurem Anilin noch eine weitere Menge schwer
loslicher rother Krystalle, ausserdem jedoch auch noch andere harzige
Producte abschied. Zur Reinigung wurden die rothen Krystalle,
welche sich als das salzsaure Salz einer gelben, schén griin fluoresci-
renden Base erkennen liessen, nochmals aus heisgem, salzsdurehaltigem,
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, wobei granatrothe feine Nadeln
erhalten wurden. Dieselben sind in warmem Wasser mit orangerother
Farbe 16slich, werden jedoch beim Kochen der Lésung theilweise in
Base und Salzsiure zerlegt. Die Base krystallisirt am besten aus
siedendem Alkohol entweder in schinen glinzenden Blittchen oder in
feinen gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 264°. Die Base ist unléslich
in Wasser und Alkalien, schwer loslich in Benzol, Aether, kaltem
Alkohol. Die Lésungen zeigen eine schéne gelbgriine Fluorescenz.
Die Lésung in concentrirter Salzsiure oder Schwefelsiure ist griin.
Die Analyse der bei 140° getrockneten Substanz ergab:

Gefunden Ber. fiir Cyg Hyt Na
C 79.4 78.3 pCt.
H 4.55 4.5 «
N 17.2 17.1 «

Das salzsaure Salz ergab nach dem Trocknen bei 100° fiir
CisHyy NsHCI den entsprechenden Salzsiuregehalt:
Gefunden Berechnet
HCl 124 12.9 pCt.

Das Platinsalz, erhalten durch Eintragen der salzsauren, mit
verdiinntem Alkohol versetzten Lésung in iiberschiissige heisse Platin-
chloridlsung, bildet schwerldsliche, sehr feine rothe Nadeln.

Gef. (bei 1000 getrocknet) Ber. fir (Cig Hyy NaHCDe + PtCly
Pt 22.3 21.7 pCt.

Das Golddoppelsalz, wie das Platinsalz erhalten, krystallisirt
in gelbrothen, in Wasser und Alkohol ziemlich schwer ldslichen
Blittchen.

Gef. (bei 1000 getrocknet) Ber. fiir Ci6 Hi N3 HCl 4- AuCls

Au 342 33.9 pCt.
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Acetylproduct. Diese Substanz bildet sich leicht beim Kochen
der Base mit {iberschiissigem Essigsiureanhydrid. Sie ist sehr schwer
l6slich und scheidet sich schon wihrend des Kochens als hellgelbes
krystallinisches Pulver ab, welches aus Eisessig nochmals umkrystalli-
sirt wurde.

Gef. (bei 1200 getrocknet) Ber. fir CisHisNz; O
C 75.4 75.2 pCt.
H 4.7 4.9 »

Einwirkung von concentrirter Salzsiure.

Erhitzt man die Base CigHy; N3 mit der zehnfachen Menge cén-
centrirter Salzsiure unter Druck aaf 180—200° wihrend einiger
Stunden, so wird sie glatt in Ammoniak und in CigHyyN2O zerlegt:

Clﬁ Hyy NS -+ H, O = ClGquNzO -+ NH3.

In der Rohre fanden sich beim Erkalten dicke rothe Prismen von
griivem Oberflichenschimmer, welche das Hydrochlorat des Kérpers
CigHioNgO darstellten. Diese Substanz ist gleichzeitiz Base und
Phenol. Sie 13st sich mit rithlichgelber Farbe leicht in heisser ver-
diinnter Natronlauge und wird aus dieser Lésung durch verdiinnte
Essigsiure in Form von rothen Flocken abgeschieden, welche nach
lingerem Stehen sich in kleine Nadeln verwandeln. Aus heissem Al-
kohol krystallisirt die Substanz in schdnen réthlichen Nadeln.

Gefunden Ber. fir Cig HioON2
N 11.6 11.4 pCt.

Naphtophenazin. Mischt man die Substanz CyH;oN2 O mit
der 15fachen Menge Zinkstanb und gliiht das Gemenge, so destillirt
in die Vorlage ein krystallinisches Product, welches durch Abpressen
und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol schéne hellgelbe Nadeln
bildet, welche sich nach Schmelzpunkt und Eigenschaften mit dem be-
kannten Naphtophenazin (Schmp. 142°) identisch erwiesen.

Nach diesem Verhalten ist die aus o-Phenylendiamin und Benzol-
azo-«-Naphtylamin entstehende Substanz als - Amido-a-Naphtophenazin
zu bezeichnen.

Der Vorgang bei ihrer Bildung ldsst sich sonach in folgender
Weise ausdriicken:

NH,
l

SN SN T N N
1 NH, —+ ‘ ! Do —N ! -+ C¢H; NHq -+ NH;.

N L I L

1
N=NCH;
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Die Substanz bildet ein vollkommenes Analogon des von O. N. Witt
aus o-Amidoazotoluol und «-Naphtylamin erhaltenen Eurhodins
Ci7 HisNs.

Wir gedenken die Ausdehnbarkeit der Reaction noch an einigen
Beispielen zu studiren.

Zum Schlusse bemerken wir noch, dass wir bei der Ausfiihrung
obiger Versuche von den HHro. Dr. F, Joedicke und Dr. Max
Busch trefflichst unterstiitzt worden sind.

Erlangen und Biebrich a. Rhein.

124. K. Buchka und Ch. Spraguse:
Ueber die Einwirkung des Phenylhydrazins auf den Thiacet-
essigester.

(Eingegangen am 14. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

In unserer, in diesen Berichten XXII, S. 2541-—2556 mitgetheilten
Untersuchung iiber den Thiacetessigester erwihuten wir auch u. A.,
dass bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf den Thiacetessig-
ester neben einer gelben, in den idblichen Losungsmitteln unldslichen
Verbindung, deren Zusammensetzung nach dem Ergebnisse der Ana-
lysen durch die Formel (Ci5 HsN2SO)x wahrscheinlich wiederzageben
sei, in reichlicher Menge das zuerst von Knorr erhaltene Phenyl-
methylpyrazolonketophenylhydrazon:

CeHs

N
,// \\
N CO

L
CH3C~—-C=NNHCGH5

(Schmelzpunkt 156°) entstehe.

Wir fiihrten die Bildung dieser Verbindung daranf zuriick, dass
durch die Einwirkung von 2 Molekiilen Phenylhydrazin auf 1 Molekiil
Thiacetessigester zunichst wahrscheinlich eine Verbindung von der
Zusammensetzung CopHigN4SO; in folgender Weise entstehe:





