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288. R. Rietzki  und Otto Ernst: Ueber Derivate des Di- 
phenylamins und des Phenazine. 

(Eingegangen am 26. Juni.) 

Vor etwa 10 Jahren hat  0. N. W i t t  durch Einwirkung von Ni- 

trosodimethylanilin auf m-Toluylendiamin (C HZ : NH2 : NHz) einen 
blauen Parbstoff dargestellt, den er unter dem Namen, Toluylenblau 
beschrieb. Das Toluylenblau: C15 H18N4 geht beim Erhitzen unter 
theilweiser Reduction in das Toluylenroth, C15 H16 N?, iiber. 

Spatere Arbeiten haben gezeigt, dass Toluylenblau der Klasse der  
Indamin- Farbstoffe zuzuzahlen , das Toluylenroth dagegen als ein 
amidirtes Azin (Eurhodin) aufzufassen ist. 

Die Indamine leiten sich, wie der Eine von uns gezeigt hat, vou 
den Amidoderivaten des Diphenylamins und seiner Snalogen ab. Der  
Leukoverbindung des Toluylenblaus musste nach den vorliegenden 
Analogien die folgende Constitutionsformel zukommen: 
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Das einfachste Analogon des Toluylenblaus dagegen musste sich 
von einem Triamidodiphenylamin der nachfolgenden Constitution ab- 
leiten : 
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Dieser Korper war bis zur Zeit unbekannt, ebenso das daraus 
entstehende Eurhodin, das einfachste Analogon des Toluylenroths. 

Der  nachstehend beschriebene Weg, der uns zur Darstellung 
dieser Verbindungen fiihrte, liefert einen sicheren Beweis fiir die bis 
jetzt rermuthete, aber noch nicht bewiesene Zusammengehorigkeit des 
Toluylenblaus mit den Derivaten des Diphenylamins. 

Bekanntlich reagirt das  Dinitrochlorbenzol von der Stellung: 

C1: NO2 Nos,  mit ausserordentlicher Leichtigkeit auf Amine und tauscht 
dabei sein Chlor gegen einen Wasserstoff der Amidogruppe aus. Durch 
Einwirkung von Anilin entsteht so beispielsweise leicht Dinitro- 
diphenylamin. 

Bringt man Dinitrocblorbenzol in alkoholischer Losung mit Para- 
phenylendiamin zusammen , so erstarrt nach einigem Erwarmen die 
ganze Fliissigkeit zu einem Brei von rothbraunen Blattchen. 
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Da die austretende Salzsaure einen Theil der Phenylendiamin- 
base in Anspruch nimmt, fiigt man zweckmassig die aquivalente Menge 
von Natriumacetat hinzu und erhalt so, unter Anwendung gleicber 
Molekiile beider Kiirper das Reactionsproduct in nahezu theoretischer 
Ausbeute. 

Schon dieser Umstand liess vermuthen, dass hier nur  eine Amido- 
gruppe des Paraphenylendiamins angegriffen, mithin ein Amidodinitro- 
diphenylamin gebildet ist. Die Analyse des Kiirpers bestatigte diese 
Voraussetzung. 

Gefunden 
Ber. fiir ClnHloNlO4 I. lr. 
C 52.55 52.52 - pCt. 
H 3.65 3.96 
N 20.44 - 20.59 s 

- 

Der  Korper ist in heissem Alkohol nur schwierig l6slich, Benzol 
und Chloroform losen ihn etwas leichter. Er krystallisirt aus diesen 
Losungsmitteln in kleinen braunrothen, metallschimmernden Blattchen, 
welche bei 177O schmelzen. 

E r  besitzt noch ziemlich ausgepragte Baseneigenschaften. In 
heisser massig concentrirter Salzsaure liist er sich mit hellgelber Farbe  
und beim Erkalten krystallisirt das Chlorhydrat in schwach gelb- 
gefarbten Nadeln. 

Versetzt man die alkoholische Liisung mit Pikrinsaure, so scheidet 
sich ein sehr schwer liisliches , in  braanen Nadeln krystallisirendes 
Pikrat von der Formel CIS HIo Nq 0 4  CS Hs (NO& O H  aus. 

Durch Erwarmen mit Essigsaureanhydrid entsteht daraus ein in 
schiin rubinrothen Nadeln krystallisirendes Monacetylderisat vom 
Schmelzpunkt 238 O. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C~H12N405  

C 53.17 53.03 - pct. 
H 3.80 3.92 - )) 

N 17.72 - 17.90 s 

Dieselbe Verbindung konnte durch Einwirkung von Dinitrochlor- 
benzol auf Monacetyl - Paraphenylendiamin erhalten werden. 

Kocht man langere Zeit mit Essigsaureanhydrid, so entsteht ein 
Diacetylderivat, welches in braunlichgelben Blattchen krystallisirt. 
Durch Zinnchloriir und Salzsaure wird das Dinitroamidodiphenylamin 
leicht reducirt. Das gebildete Triamidodiphenylamin lasst sich aus 
der Liisung durch Einleiten von Salzsauregas in Form seines Zinn- 
doppelsalzes abscheiden. 

Das daraus durch Entzinnen mit Schwefelwasserstoff gewonnene 
Chlorhydrat krystallisirt in flachen Nadeln, welche sich an der Luft 
bald blauviolett farben. 
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Etwas bestandiger ist das Sulfat, welches sich durch Zusatz von 
Schwefelsaure und Alkohol aus der wassrigen Lijsung des Chlorhy- 
drats in farblosen glanzeuden Nadeln abscheiden lasst. 

Das  Triamidodiphenylamin muss als die Leukobase des einfachsten 
Analogen des Toluylenblaus angesehen werden. Durch Oxydations- 
mittel werden seine Salze mit grosser Leichtigkeit in einen violett- 
blauen Farbstoff iibergefiihrt, welcher in jeder Hinsicht den Charakter 
der Farbstoffe dieser Gruppe zeigt, dem Toluylenblau aber a n  Be- 
standigkeit bedeutend nachsteht. 

Durch Erhitzen der wassrigen L6sung geht es in den betreffenden 
Azinfarbstoff iiber, doch ist auch hier der Uebergang weit weniger 
glatt, als beim Toluylenblau. 

Fur die Darstellung des Azins bedienten wir uns des folgenden 
Verfahrens: Man l6st 20 g des Triamidodiphenylamin - Zinndoppelsalzes 
in '/z L Wasser, fugt der Fliissigkeit 12 g kohlensauren Ealk  zu und 
rersetzt sie dann mit 20 g circa 60procentigem Weldon-Braunstein.  

Die zunachst violette Fliissigkeit wird allmahlich auf dem Wasser- 
bade erwarmt und schliesslich so lange gekocht, bis sie eine gelb- 
braune Farbe besitzt und ein auf Fliesspapier gebrachter Tropfen 
nicht mehr mit violettem Rande ausfliesst. Man versetzt die abfiltrirte 
Losung mit einigen Tropfen S a l z s h r e  und fallt den Farbstoff mit 
Kochsalz aus. 

Zur Reinigung des Korpers lijst man das  rohe Chlorhydrat in 
siedendem Wasser und versetzt die L6sung noch heiss mit Ammoniak. 

Beim Erkalten krystallisirt die Azinbase in centimeterlangen, 
dunkelgelben Nadeln, welche bei 280 O schrnelzen. 

Die Base lijst sich sehr leicht in Alkohol und Aether, wenig in  
kaltem, aber ziemlich leicht in heissem Wasser. Die Losuogen zeigen 
eine gelbe Farbe und, namentlich die alkoholische und atherische, eine 
starke Fluorescenz. 

Die Analyse bestatigte die erwartete Formel eines Diamidophen- 
azins: 

Ber. fiir C E H I O N ~  

C 68.57 
H 4.76 
N 26.67 

Gefunden 
I. 11. 

68.63 - pet. 
4.99 - )) 

- 26.44 

Das Diamidophenazin 16st sich in verdiinnten Sauren mit schijn 
rother Farbe und geht dabei in schijn krystallisirende, einsaurige 
Salze iiber. 
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Concentrirte Schwefelsaure lost es mit griiner Farbe, welche beim 
Verdiinnen durch Blau und Violett in Roth iibergeht. Wir  haben 
schliesslich noch das Nitrat, das Pikrat und das Platindoppelsalz 
analysirt. Ersteres scheidet sich auf Zusatz von Salpetersaure zur 
heissea, wasserigen Liisung der Base in schonen, griinglanzenden 
Nadeln aus. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur Clz Hlo Nq HN03 

C 52.75 52.95 - p c t .  
H 4.03 4.37 - B 

N 25.65 - 25.58 )I 

Das Pikrat bildet sehr schwerliisliche, braunschillernde Nadeln, 
deren Zusammensetzung der Formel: Clz HIu Na CG HS Ns 07 entepricht. 

Berechnet 
N 22.32 

Gefunden 
22.50 pCt. 

Das Platindoppelsalz bildet einen fein krystallinischen Nieder- 
schlag von gelbgriinem Glanze. 

Berechnet Gefunden 
fur ( C I Z H I O N ~ H C I ) ~ P ~ C I ~  + Ha0 I. 11. 

Erhitzt man das Diamidophenazin mit Essigsaureanhydrid und 
essigsaurem Natron, so scheiden sich schon beim Kochen gelbe Nadeln 
eines Diacetylderivats aus. Aus  verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, 
schmilzt der Kiirper unscharf bei 3300. I n  concentrirter Schwefelskure 
liist e r  sich mit rother Farbe, welche beim Verdiinnen nach Gelb um- 
schlagt. Beim Erhitzen der schwefelsauren Liisung spalten sich die 
Acetylgruppen a b  und die rothe Fllssigkeit nimmt eine griine Farbe an. 

Ber. fur C ~ ~ E ~ ~ N I O S  Gefunden 
N 19.05 19.36 pCt. 

P t  22.70 22.60 22.62 pCt. 

Die S a k e  des Diamidophenazins farben Seide und tannirte Baum- 
wolle in einer rotbeu Niiance, welche bedeutend gelber ist als die der 
einfachsten Safraiiine und sich dem Scharlachrath nahert. Der  Ueber- 
gang i n  Gelb, welchen diese Farbungen unter dem Einfluss selbst 
schwacher Alkalien erleiden, macht den Kiirper fiir die Farberei un- 
brauchbar. 

Das Diamidophenazin bildet sich iibrigens auch bei der gemein- 
schaftlichen Oxydation von Para- und Metaphenylendiamin , in reich- 
licherer Menge durch Kochen der letzteren Base mit Chinondichlor- 
imid in alkoholischer Liisung. 

Urn den Zusammenhang des Kiirpers mit dem Phenazin nachzu- 
weisen, versuchten wir die Amidogruppen aus demselben durch die 
Griess’scbe Reaction zu eiitfernen. 
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Die Base wurde in Alkohol geltjst, etwas Schwefelsaure und 
etwas mehr als zwei Molekiile Natriumnitrit in wasseriger Losung 
hinzugefiigt. 

Nach dem Aufkochen wurde der Weingeist verdampft, der Riick- 
stand mit Wasser versetzt und das ausfallende Product nach dem 
Trocknen der Sublimation unterworfen. 

Der  erhaltene Korper schmolz bei 1 70° und zeigte uberhaupt alle 
Eigenschaften des znerst von C l a u s  und spater von Ris  beschriebenen 
Phenazins. 

B a s e l ,  Unirersitatsla1)oratorium. 

289. Eug. Bamberge r :  Synthesen des Ammel ins  und der 
Cyanursaure .  

(Eingegangen am '2s. Juni.) 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Munchen.] 

Ich habe vor etwa zehn Jahren ' )  die Ansicht ausgesprochen, 
dass das von H a l l w a c h s  und von B a u m a n n  als ringfijrmiges Ge- 

bilde H N  : C<NH>C : NH betrachtete Dicyandiamid nichts anderes 

Wahrend ist als das Cyanderivat des Guanidins N H :  C< 

sich R a t h k e 2 )  sowie S m o l k a 3 )  und F r i e d r e i c h  meiner A d a s s u n g  
angeschlossen haben, halten E. K l a s o n  4, und A. W. v. H o f m a n n  5 )  

an der Ringformel des Dicyandiamids fest nnd weichen nur insofero 
von der alteren Anschauungsweise a b ,  als sie dasselbe nicht a ls  
Imid-, sondern als Amidverbindung betrachten und ihm daher die  
Formel 

N 

H2N-C': C . N H 2  
\ /  
K 

N H  

N Hz 
N H (C N)' 

I \  

l) In meiner 1naug.-Diss.; auch spiiter diese Berichte XVI, 1464. 
2) Diese Berichte XVIII, 3105. Die soeben (diese Berichte XXIII, 1668) 

erschienene Arbeit R a t  hke 's  erhielt ich erst nach Abschluss dieser Mitthei- 
lung. Sie wurde bei der Redaction nicht mehr beriicksichtigt. 

3, Monatshefte f i r  Chemie 1888, 705; 1589, 88; 1890, 56. 
4, Journ. fur prakt. Chemie 33, 126. 
9 Diese Berichte XIX, 20S6. 




