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288. R. Nietzki und Otto Ernst: Ueber Derivate des Di-
phenylamins und des Phenazins.

(Eingegangen am 26, Juni.)
Vor etwa 10 Jahren hat O. N Witt durch Einwirkung von Ni-

1 2 4
trosodimethylanilin auf m-Toluylendiamin (CHjz: NH; : NH;) einen
blauen Farbstoff dargestellt, den er unter dem Namen, Toluylenblau
beschrieb. Das Toluylenblau: C;sHisNs geht beim Erhitzen unter
theilweiser Reduction in das Toluylenroth, Ci;Hig Ny, iiber.

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

Die Indamine leiten sich, wie der Eine von uns gezeigt hat, von
den Amidoderivaten des Diphenylamins und seiner Analogen 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 Kérper war bis zur Zeit unbekannt, ebenso das daraus
entstehende Eurhodin, das einfachste Analogon des Tolaylenroths.

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

Bekanntlich reagirt das Dinitrochlorbenzol von der Stellung:
1 2 4
C1:NQOyNO3, mit ausserordentlicher Leichtigkeit auf Amine und tauscht

dabei sein Chlor gegen einen Wasserstoff der Amidogruppe ans. Darch
Einwirkung von Anilin entsteht so beispielsweise leicht Dinitro-
diphenylamin.

Bringt man Dinitrochlorbenzol in alkoholischer Lésung mit Para-
phenylendiamin zusammen, so erstarrt nach einigem Erwirmen die
ganze Fliissigkeit zu einem Brei von rothbraunen Blittchen.
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Da die austretende Salzsiure einen Theil der Phenylendiamin-
base in Anspruch nimmt, fiigt man zweckmissig die fquivalente Menge
von Natriumacetat hinza und erhilt so, unter Anwendung gleicher
Molekiile beider Kérper das Reactionsproduct in nahezu theoretischer
Ausbeute.

Schon dieser Umstand liess vermuthen, dass hier pur eine Amido-
gruppe des Paraphenylendiamins angegriffen, mithin ein Amidodjnitro-
diphenylamin gebildet ist. Die Analyse des Korpers bestitigte diese
Voraussetzung.

Ber. fiir Ci2HygN; Oy If?efundenH.

C 5255 52.52  — pCt.
H 3.65 3.96 — 0y
N 2044 — 2059 »

Der Kérper ist in heissem Alkohol nur schwierig ldslich, Benzol
und Chloroform l6sen ihn etwas leichter. Er krystallisirt aus diesen
Losungsmitteln in kleinen braunrothen, metallschimmernden Blittchen,
welche bei 1779 schmelzen.

Er besitzt noch ziemlich ausgepriigte Baseneigenschaften, In
heisser missig concentrirter Salzséiure 15st er sich mit hellgelber Farbe
und beim Erkalten krystallisirt das Chlorhydrat in schwach gelb-
gefirbten Nadeln.

Versetzt man die alkoholische Lésung mit Pikrinsdure, so scheidet
gich ein sehr schwer ldsliches, in braaunen Nadeln krystallisirendes
Pikrat von der Formel CjsHyoN;04Cq H3;(NO2); OH aus.

Durch Erwiirmen mit Essigsiureanhydrid entsteht daraus ein in
schon rubinrothen Nadeln krystallisirendes Monacetylderivat vom
Schmelzpunkt 238°.

Ber. fir Ci4H;2N; 05 1 Gefundeﬁ‘

C 5317 53.03 — pCt.
H 3.80 3.92 —
N 17.72 — 1790 »

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

Kocht man lingere Zeit mit Essigsiureanhydrid, so entsteht ein
Diacetylderivat, welches in briunlichgelben Bléittchen krystallisirt.
Durch Zinnchloriir und Salzsiiure wird das Dinitroamidodiphenylamin
leicht reducirt. Das gebildete Triamidodiphenylamin lisst sich aus
der Lisung duarch Einleiten von Salzsiuregas 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 firben.
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Etwas bestindiger ist das Sulfat, welches sich durch Zusatz von
Schwefelsdure und Alkohol aus der wissrigen Lésung des Chlorhy-
drats in farblosen gliuzenden Nadeln abscheiden lisst.

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 an Be-
stindigkeit bedeutend nachsteht.

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

Fiir die Darstellung des Azins bedienten wir uns des folgenden
Verfahrens: Man 16st 20 g des Triamidodiphenylamin - Zinndoppelsalzes
in 1/y L Wasser, fiigt der Fliissigkeit 12 g kohlensauren Kalk zu und
versetzt sie dann mit 20 g circa 60procentigem Weldon-Braunstein.

Die zunichst violette Flissigkeit wird allméhlich auf dem Wasser-
bade erwirmt 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
Lésung mit einigen Tropfen Salzsiure und fillt den Farbstoff mit
Kochsalz aus.

Zur Reinigung des Korpers 16st man das rohe Chlorhydrat in
siedendem Wasser und versetzt die Losung noch heiss mit Ammoniak.

Beim Erkalten krystallisirt die Azinbase in centimeterlangen,
dunkelgelben Nadeln, welche bei 280° schmelzen.

Die Base 168t sich sehr leicht in Alkohol und Aether, wenig in
kaltem, aber ziemlich leicht in heissem Wasser. Die Lisungen zeigen
eine gelbe Farbe und, namentlich die alkoholische und #therische, eine
starke Fluorescenz.

Die Analyse bestitigte die erwartete Formel eines Diamidophen-
azins:

« N .
N o
\/ N~
Ber. fitr Ci2 Hio Ny I.Gefundelﬂ.
C 68.57 68.63 — pCt.
H 476 499  — >
N 26.67 — 96.44 »

Das Diamidophenazin 16st sich in verdinnten Siuren mit schon
rother Farbe und geht dabei in schdn krystallisirende, einsiurige
Salze fiber.
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Concentrirte Schwefelsiure 16st 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 Salpetersiure zur
heissen, wiisserigen Losung der Base in schdnen, griinglinzenden
Nadeln aus.

Ber. fiir Ci2 Hio Ny HNO; . GefunderI;I
C  52.75 5295 — pCt.
N 2565 — 2558 »

Das Pikrat bildet sehr schwerldsliche, braunschillernde Nadeln,
deren Zusammensetzung der Formel: C;2HyyNyCsH3 N3 O7 entspricht.
Berechnet Gefunden
N 22.32 22.50 pCt.
Das Platindoppelsalz bildet einen fein krystallinischen Nieder-
schlag von gelbgriinem Glanze.

Berechnet Gefunden
fir (Cia HioN,HC1)PtCly 4+ Ha O 1. 11.
Pt 22.70 22.60  22.62 pCt.

Erhitzt man das Diamidophenazin mit Essigsiureanhydrid und
essigsaurem Natron, so scheiden sich schon beim Kochen gelbe Nadeln
eines Diacetylderivats aus. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt,
schmilzt der K6rper unscharf bei 3300. In concentrirter Schwefelsiure
16st er sich mit rother Farbe, welche beim Verdiinnen nach Gelb um-
schligt. Beim Erhitzen der schwefelsauren Losung spalten sich die
Acetylgruppen ab und die rothe Fliissigkeit nimmt eine griine Farbe an.

Ber. fiir Cig H14 N4 Oy Gefunden
N 19.05 19.36 pCt.

Die Salze des Diamidophenazins firben Seide und tannirte Baum-
wolle in einer rothen Niiance, welche bedeatend gelber ist als die der
einfachsten Safranine und sich dem Scharlachroth nidhert. Der Ueber-
gang in Gelb, welchen diese Firbungen unter dem Einfluss selbst
schwacher Alkalien erleiden, macht den Kd&rper fiir die Férberei 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 Ldsung.

Um den Zusammenhang des Kérpers mit dem Phenazin nachzu-
weisen, versuchten wir die Amidogruppen aus demselben durch die
Griess’sche Reaction zu entfernen.
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Die Base wurde in Alkohol geldst, etwas Schwefelsiure und
etwas mehr als zwei Molekille Natriumnitrit in wisseriger 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 170° und zeigte iiberhaupt alle
Eigenschaften des zuerst von Claus und spiter von Ris beschriebenen
Phenazins,

Basel, Universitétslaboratorinam.

289. Eug. Bamberger: Synthesen des Ammelins und der
Cyanursiure.

(Kingegangen am 28. Juni.)
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch, zu Miinchen.]

Ich habe vor etwa zehn Jahren!) die Ansicht ausgesprochen,
dass das von Hallwachs und von Baumann als ringférmiges Ge-

bilde HN: C<11§IP_II>C:NH betrachtete Dicyandiamid nichts anderes

NH:
NH(CNY
sich Rathke?) sowie Smolka3) und Friedreich meiner Auffassung
angeschlossen haben, halten E. Klason4) und A. W. v. Hofmann %)
an der Ringformel des Dicyandiamids fest und weichen nur insofern
von der &lteren Anschauungsweise ab, als sie dasselbe nicht als
Imid-, sondern als Amidverbindung betrachten und ihm daher die
Formel

ist als das Cyanderivat des Guanidins NH: C< Wihrend

N

H,N.C7 C-NH
2 \\'/ 2

1) In meiner Inaug.-Diss.; auch spiter diese Berichte XVI, 1464.

%) Diese Berichte XVIII, 3105. Die soeben (diese Berichte XXIII, 1668)
erschienene Arbeit Rathke’s erhielt ich erst nach Abschluss dieser Mitthei-
lung. Sie wurde bei der Redaction nicht mehr beriicksichtigt.

3) Monatshefte fiir Chemie 1888, 705; 1889, 88; 1890, 56.

4) Journ. fiir prakt. Chemie 33, 126.

5) Diese Berichte X1X, 2086.





