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Nur eine Verbindung, das Einwirkungsproduct von Essigsiure-
anhydrid auf das Isophtalamidin, Ce¢H;.(C.NH.NH;):, dessen
Deutung bereits friher einige Schwierigkeit bereitete, ldsst sich mit
den damals gefundenen Zahlen nicht ohne Weiteres als ein Tricyanid
deuten. Ueber diese Verbindung, deren nochmalige Darstellung ich
beabsichtige, méchte ich weitere Mittheilung mir vorbehalten.

240. F. Kehrmann und J. Messinger: Zur Kenntniss der
Agzonium-Verbindungen II.

(Mittheilung aus dem Anorganischen Laboratorium der Kénigl. Technischen
Hochschule za Aachen.]

(Eingegangen am 10. Mai.)

Im Verfolg unserer Beobachtung iiber die Einwirkung des Benzila
auf Phenyl-o-phenylendiamin haben wir einige andere Diketone mit
alkylirten o-Diaminen zusammengebracht und eine Anzahl von Basen
erhalten, von denen wir einige hier kurz beschreiben wollen.

Diacetyl und Phenyl-o-phenylendiamin.

Beide Componenten wirken lebhaft aufeinander ein, wenn man
moleculare Mengen derselben in concentrirter alkoholischer Ldsung
unter Abkiihlen zusammengiebt. Aus der gelb gewordenen Mischung
fallen nach kurzer Zeit gut ausgebildete schwefelgelbe tafelférmige
Krystalle aus, welche moglichst bald abgesaugt, mit verdiinntem Al-
kohol gewaschen und sofort trocken gepresst werden miissen. Die
Mutterlauge zersetzt sich auch im Dunkeln und bei gewdhnlicher
Temperatur #usserst schnell unter Rothfirbung und Abscheidung eines
in fast allen Losungsmitteln nahezu unldslichen dunkelrothen Pulvers,
welches sich bei zu langsamem Arbeiten den gelben Krystallen bei-
mischt. Bei dem Versuche, die gelben Tafeln umzukrystallisiren, tritt
dieselbe Zersetzung ein; getrocknet ist die Substanz ganz bestindig.

Die Analyse des gepulverten und iiber Schwefelsiiure getrockneten
Kaorpers gab folgendes Resultat:

1. 0.2223 g gaben 0.6719 g Kobhlensaure (nach Messinger),

II. 0.1868 g gaben 0.5641 g Kohlensiure » »
III. 0.2365 g gaben 0.1290 g Wasser und 24.7 ccm Stickstoff bei 23°
und 765 mm.
Ber. auf CisHis Ny L T,
C 82.05 82.42 8246 -— — pCt.
H 5.98 — — 6.06 — »
N 11.95 — — — 11.60 »

99.98 © 100.08 pCt.
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Die Base ist also sauerstofffrei und demnach nicht die er-
wartete Azoniumbase. Ueber den Vorgang ibrer Bildung aus den
Componenten vermdgen wir uns bislang keine Vorstellang zu machen
und unterlassen daher den Versuch, eine Structurformel aufzustellen,
Jedenfalls beweist die glatte Bildung einer sauerstofffreien Base aus
dem einfachsten @-Diketon und einem alkylirten o-Diamin, dass die
von O. N. Witt entdeckte Reaction nicht immer zu Azoniumbasen
fibhrt. Der Korper unpterscheidet sich ferner von den bekannten
Azoniumbasen durch seine geringe Bestindigkeit. Die gelben Krystalle
schmelzen bei 180—190. Die Lgsung in englischer Schwefelsiure
ist goldgelh und wird durch Verdinnen farblos; auf Zusatz von Am-
moniak fillt die Base als gelbes, schnell sich riothendes Krystallpulver
aus. Sie ist unldslich in Wasser und Ligroin, leicht 15slich in Alkohol,
Aether and Benzol mit gelber Farbe, aber ohne Fluorescenz. Die
Darstellung von Salzen ist uns nicht befriedigend gelungen, weil die
Aunfangs fast farblosen sauren Ldsungen rasch blaugriin werden und
sich tiefgreifend verindern. Kocht man die alkoholische Ljsung der
Base einige Zeit, so entsteht ein dichter pulveriger dunkelrother
Niederachlag des oben bereits erwihnten Umwandlungsproductes,
welches wir bisher nicht untersucht haben.

Das unerwartete Resultat des beschriebenen Versuchs veran-
lasste uns, andere einfache «-Diketone der Fettreihe auf alkylirte
o-Diamine einwirken zu lagsen. Die erlangten Resultate beweisen
wieder einmal, wie wenig man berechtigt ist, aus dem Resultate eines
oder weniger Versuche einen sicheren Schluss auf die allgemeine
Durchfihrbarkeit irgend einer Reaction zu ziehen. So. liefert Brenez-
traubenséiure mit alkylirten o-Diaminen keine Azoniumbasen, sondern
Ketodihydro-Chinoxaline.

Brenztraubensiure und Phenyl-o-phenylendiamin.
C-Keto-methyl-N-phenyl-dibhydro-phenochinoxalin.
N .
CHa—le/ \1/\
0=0\
N

i
CsH;
Beide Kdrper reagiren glatt aufeinander beim Zusammenbringen
nicht zu verdiinnter wiisseriger L&sungen gleicher Molekiile Brenz-
traubenssiure und Diamin-Chlorhydrat. Die Fliissigkeit erwirmt sich

stark und erstarrt nach einigen Minuten zu einem Brei feiner fast
farbloser Nadeln, welche sich wihrend des Absaugens, oft auch schon
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nach einigem Stehen in der Fliissigkeit in kurze dicke Tafeln ver-
wandeln. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol
ist die Substanz analysenrein.

I. 0.1492 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0.41601g Kohlensaure.
IL 0,2610 g iiber Schwefelsdure getrocknet gaben 0.7280 g Kohlensaure.

IIL. 0.1717 g bei 120° getrocknet gaben 18.2 ccm feuchten Stickstoff bei
249 und 750 mm.

Ber. fir C;s Hl‘l N;O L Gf{.unden I
C 7627 7604 7606 — pCt.
N 11.86 - — 12.05 »

Die Substanz ist unloslich in Wasser und verdiinnten Siuren,
ziemlich schwer ldslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol,
unldslich in verdiinnten Alkalien und Ammoniak, 18slich dagegen in
englischer Schwefelsiure und concentrirter Salzsiure mit griinlich-
gelber Farbe, welche beim Verdiinnen mit viel Wasser unter Aus-
scheidung der farblosen Base wieder verschwindet. Der Schmelzpunkt
liegt bei 1959 Die Zusammensetzung und die schwach basische
Natur des Korpers schliessen das Vorliegen einer Azonium-Base aus,
dagegen stimmen alle Eigenschaften gut zu der oben gegebenen Formel
eines Chinoxalin-Derivates.

Brenztraubensiure und Methyl-o-phenylendiamin.
C-Keto-methyl-N-methyl-dihydro-chinoxalin,

N
H;C. CI \‘/ N

o
0=C_
N

on
bildet sich sehr glatt unter bedeutender Wirmeentwicklung, wenn
concentrirte wissrige Losungen von Brenztraubensiure und dem Chlor-
hydrat des Diamins zusammengegossen werden. Die klare griinlich-
gelbe Fliissigkeit scheidet nach dem Neutralisiren mit Ammoniak die
Base als dicken, aus verfilzten Nadeln bestehenden Krystallbrei aus,
welcher abgesaugt, mit lwenig kaltem Wasser gewaschen und aus
Wasser von etwa 509 unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystal-
lisirt wird. Man erhiilt so asbestihnliche, fast farblose, krystallwasser-
b:ltige]Nadeln, welche sich in kaltem Wasser wenig, sehr leicht in
Wasser von 500 losen. Die bei dieser Temperatur gesittigte Losung
triibt sich bei stirkerem Erwiirmen unter Ausscheidung von Oeltropfen
der wasserfreien Base, ]welche beim Abkiihlen auf 500 wieder in
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Liésung gehen. Die wasserhaltigen Krystalle schmelzen bei 63—64°9.
Erhitzt man eine nicht zu geringe Menge derselben in einem Fractionir-
kolben zum Sieden, so geht zunichst bei 1009 alles Wasser weg,
dann steigt das Quecksilber rapid bis auf 3089, bei welcher Temperatur
die wasserfreie Base bis auf den letzten Tropfen v&llig unzersetzt
iberdestillirt. Das Destillat erstarrt in der Vorlage sofort zu einer
farblosen strahligen Krystallmasse, welche bei 87¢ schmilzt. Die Base
16st sich leicht in den gewdohnlichen organischen Lésungsmitteln. Die
Salzldsungen in englischer Schwefelsiure und in verdiinnten Mineral-
siuren sind griinlich-gelb gefirbt und werden durch Wasser nicht
gefillt. Der Geschmack der freien Base und ihrer Salze ist deutlich
bitter.

Die Analyse der iiber Schwefelsiure bei gewshnlicher Temperatur
getrockneten Krystalle ergab folgendes Resultat:

1. 0.3090 g gaben 0.7783 g Kohlensiure (nach Messinger).
II. 0.1723 g gaben 0.0975 g Wasser (Stickstoff verungliickte).

Ber. fir C;pHyyNa O 1 Geflln%ell
C  68.96 68.70  — pCt.
H 5.74 — 627 »

Brenztranbenséiure und Aethylphenylendiamin liefern sehr glatt

C-Keto-methyl- N-dthyl-dihydrophenochinoxalin
der Formel

N
CH; C}/\\‘/ N
o
—C ]
O——-C\\/\/
N
|
CoHs

unter den fiir die Darstelluing des Methylderivats angewandten Ver-
suchsbedingungen. Die ausfallende Krystallmasse wird zuerst unter
Anwendung von Thierkohle aus siedendem Wasser und dann aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Grosse durchsichtige , fast farblose
Prismen aus heissem Wasser, welche in allen Losungsmitteln etwas
weniger loslich sind wie der Methylkrper und wie dieser 2 Molekiile
Wasser enthalten.

1.9585 g lufttrockene Substanz verloren fber Schwefelsiure 0.3140 g
Wasser.
Ber. fiir C;; H;asNsO +2H30 Gefunden
H, O 16.07 16.03 pCt.



1631

Die wasserhaltigen Krystalle schmelzen bei 77 und verlieren bei
100 alles Wasser. Die wasserfreie Base siedet fast unzersetzt bei
3030 (ancorr.). Das erstarrte Destillat schmilzt bei 96—970 Die
Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Krystalle ergab die
folgenden Resultate:

1. 0.2168 g gaben 0.5583 g Kohlensiure

II. 0.1633 g gaben 0.4210 g Kohlensfiure ; nach Messinger.
II. 0.2653 g gaben 0.6330 g Kohlensaure g

Berechnet Gefunden
fir Cu H]ﬂNQO I. II IH
Cc 7021 70.23 70.31 70.21 pCt.

Brenztraubensiure und Benzyl-o-phenylendiamin.

Das C-Keto-methyl-N-Benzyl-dihydrophenochinoxalin,
welches anfangs 6lig ausfillt, krystallisirt aus verdinntem Alkohol in.
wasserfreien, concentrisch gruppirten, haarfeinen, farblosen Nadelchen:
vom Schmelzpunkt 99 —100°% Dieselben sind in Wasser unléslich,
in Alkohol, Aether, Benzol u. 8. w. sehr leicht léslich. Diese Base-
siedet unter theilweiser Zersetzung idber 3500,

1. 0.1737 g tber Schwefelsdure gotr. gaben 0.4890 g Kohlensaure.
II. 0.1686 g iiber Schwefelsiure getr. gaben 0.4740 g Kohlensiure.

Berechnet Gefunden
fiir CieHi4Na O I II.
C 176.80 76.77 76.67 pCt.

Nach Hinsberg?!) liefert Brenztraubensiure mit nicht alkylirten
o-Diaminen Oxychinoxalin-Basen, welche sich leicht in wissrigen
Alkalien auflésen. Z. B.

N

CH;—C=0 HN/ ™ CHs—C7 N/

OH—é: + H N‘ ‘ - H—Ll 1 ] + 2H,0
0 HN 0 NV

Die Siure reagirt also mit nicht alkyllrten o-Diaminen wie
ein Ortho-diketon. Mit alkylirten o-Diaminen reagirt sie indessen
nicht als Diketon, in welchem Falle z. B. nach folgender
Gleichung:

N
CH;—C=0 HN N CH,—C/7 N\
OH—G—0 H—N’ j - OH-—C‘ |+ o
I\/ NSNS
R ?\OH
R

1 Ann. Chem. Pharm. 237, 327.
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vaj -azonium-Basen entstehen sollten, sondern als Keton-Alkohol

N
CH;—C=0 . HgN‘/\‘ ,CH,C./\‘/\l
0=C=0H H-—IN\/ O=C\N/\\/
R |
R

‘Die entstehenden Keto-dihydrochinoxalin-Basen sind in Alkalien
-unldslich. :

Benzil und Methyl-o-phenylendiamin.
C-diphenyl-N-methyl-dtho-phenazoniumhydrat.

Gleiche Molekiile der Componenten wurden in alkoholischer
Losung vermischt, mit 1 Molekiil Salzsiure versetzt und 24 Stunden
stehen gelassen. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde das un-
angegriffene Benzil ausgefithert, der geloste Aether aus der wiissrigen
Fliissigkeit durch einen Luftstrom verjagt, filtrirt und die Base mit
Ammoniak ausgefiillt, mit Aether extrahirt und dieser wiederholt mit
ganz verdiinnter Salpetersiure ausgeschiittelt, wodurch eine wassrige
Losung des Nitrats erhalten wird. Versetzi man diese unter Ab-
kiihlen mit etwas mehr Salpetersiure, so krystallisirt das schwer-
‘ldsliche Nitrat in grossen gelben Blittern, welche durch Aufldsen in
reinem Wasser und Fillen mit Salpetersiure gereinigt werden.

Die aus dem Nitrat mit Ammoniak freigemachte Base, welche
einen zitronengelben, flockigen Niederschlag bildet, haben wir bisher aus
‘keinem Lsungsmittel in Krystallen erbalten kénnen. Sie ist unlés-
lich in Wasser, leicht l3slich in Aether und Benzol mit gelber Farbe
und blaugriiner Fluorescenz, in Alkohol mit gelbgriiner Fluorescens,
‘leichtldslich in verdiinnten Siuren mit gelber Farbe ohne Fluores-
cenz. Die sauren Losungen schmecken intensiv bitter. Das Eisen-
doppelsalz bildete einen flockig krystallinischen, hochgelben Nieder-
-schlag. Die Analyse des iiber Aetizkalk getrockneten Nitrats ergab
folgende Zahlen:

I. 0.2101 g gaben 0.4703 g Kohlenséure.
II. 0.1718 g gaben 0.0855 g Wasser und 15.9 cem Stickstoff bei 230
und 740 mm. :
III. 0.3664 g verloren bei 1200 0.0376 Wasser + Salpetersiure.

Berechnet Gofunden
fir G Hi7 N3 0; + 3 H; O I 1I I
C 6106 6104 — — pCt.
H 5.56 — 5.52 S
N 10.16 — 9.95 —_ >

2H.0+ HNOs 23.97 — — 23.90 »
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Das Nitrat schmilzt unscharf Lei 1200, die Base zersetzt sich
dei 700, Die Losung in englischer Schwefelsiure ist schén orange-
roth und wird beim Verdiinnen gelb.

Einwirkung von Benzil auf Amido-Derivate des
Phenyl-o-phenylendiamins.

Die deutliche Gelbfirbung der aus Benzil gebildeten, bisher be-
‘kannten amidfreien Azoniumbasen weist auf den chromogenen
‘Charakter dieser Kérperklasse hin. Daher interessirte es uns, zu
wissen, welchen Einfluss die Einfihrung von Amid-Resten aof die -
Firbung derartiger Substanzen haben wiirde. Zur Darstellung solcher
Producte bieten sich verschiedene Wege, von denen wir bisher nur
den in der Ueberschrift genannten eingeschlagen haben. Wie wir
vorausgesehen, entstehen so wirkliche Farbstoffe vom Charakter der
Saffranine; die bisher erhaltenen besitzen indess nicht anndhernd das
Firbevermdgen der sich von Phenazin und Naphtophenazin ableiten-
den echten Saffranine.

Benzil und 1. 2. 4.-Diamidodiphenylamin.

Das Diamidodiphenylamin der Formel

_ NHy S
L
H

haben wir durch Reduction des entsprechenden bekannten Dinitrodi-
phenylamins (aus Dinitrobrombenzol und Anilin) mit Zion und Salz-
sdure erhalten. Zur Darstellung des

Amido-C-diphenyl-N-phenyl-dtho-phenazoniumhydrats
N
CoHy—C, N/ \NH;
|
CG H5 C\ /\\ /
N
| OH
CsH;
-wurden gleiche Molekiile Benzil in alkoholischer und Aminchlorhy-
drat in wissriger Losung zusammengebracht. Die Fliissigkeit firbte
sich sogleich intensiv dunkelroth. Nach 24 stiindigem Stehen bei ge-
wohnlicher Temperatur verdiinnt man mit Alkohol, erhitzt zam Sieden
und versetzt unter Umschiitteln mit einer concentrirten Eisenchlorid-
18sung, wodurch das Eisendoppelsalz fast vollig als kdrnig krystalli-
misches rothes Pulver ausfillt, welches nach dem Absangen und
Waschen mit kaltem Alkohol aus siedendem unter Zusatz einiger
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Tropfen Salzséiure nmkrystallisirt wird. So wurden rubinrothe durch-
scheinende, grosse, treppenférmig angeordnete Krystalle mit schwachem,
griinen Oberflichenschimmer erhalten, deren Analyse folgende Resul-
tate ergab:

I. 0.5791 g lufttrocknes Salz gaben 0.0762 g Fe;O; und 0.5360 g
Chlorsilber.
Tl. 0.6002 g gaben 0.0779 g Fe3Os und 0.5575 g Chlorsilber.
III. 0.4178 g verloren bei 120° 0.0291 g Wasser.
IV. 0.2624 g verloren bei 1200 0.0184 g Wasser.
V. 0.3887 g bei 1200 getrocknet, gaben 0.7631 g Kohlensinre.] mnach
V1. 0.2440 g bei 1200 getrocknet, gaben 0.4860g Kohlensiure.| Messinger..

Berechnet Gefunden
fiir Cos HooN3 FeCly + 21/3 HaO I IL 11 IV.
Fe 9.08 9.38 9.10 — — pCt.
Cl 22,90 22.80 22.97 — — >
H,0 7.20 — — 6.96 7.01 »
Berechnet Gefunden
fiir entwissertes Salz V. VI.
C 54.58 53.96 54.32 pCt.

Aus dem Eisendoppelsalz kann die Base durch Fillen mit Am-
moniak, Ausziehen des Niederschlags mit Aether, Ausschiitteln des
Aethers mit verdiinnter Salzsdure und nochmaliges Fillen mit Am-
moniak als orangegelber, flockiger Niederschlag erhalten werden,
welcher in reinem Wasser mit réthlicher Farbe 18slich ist.
Die Losung in englischer Schwefelssiure ist schmutzig bordeaunxroth
und wird beim Verdiinnen zunichst griin und dann roth. Die Losungen
in Alkohol, Aether und Benzol sind orangegelb und zeigen keine-
Fluorescenz. Der Schmelzpunkt wurde bei 98° gefunden; die roth
gefirbten Salze krystallisiren gut und schmecken bitter.

Benzil und Triamidodiphenylamin.
Das Triamidodiphenylamin der Formel
NHs

/ NSNS
NE 1}1 {  NH
H

haben wir nach dem Vorgange von Nietzki und Ernst?) durch
Reduction des Dinitroamidodiphenylamins (aus Dinitrochlorbenzol und
Paraphenylendiamin) mit Zinn und Salzsiure dargestellt. Nach dem:
Vermischen alkoholischer Lisungen gleicher Molekiile Benzil und Tri-
aminchlorhydrat firbt sich die Fliissigkeit dunkelroth. Da ein Ver-

1) Diese Berichte XXIII, 1852.
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such, das Reactionsproduct vermittelst des Eisendoppelsalzes zu iso-
liren, nicht zum Ziele fihrte, wurde die stark mit Wasser verdiinnte
Ldsung ausgeithert, die wisserige Lisung auf dem Wasserbade zur
Trockene gebracht, der Riickstand mit Wasser unter Zusatz von Thier-
kohle ausgekocht und die heiss filtrirte rothe Lésung abgekihlt.

Die ausgeschiedenen rothen tafelférmigen Krystalle erwiesen sich
durch die Analyse als das Monochlorhydrat der neuen Base, deren
Structur, wie ein Blick auf die nachstehenden Formeln zeigt, eine ziem-
lich weitgehende Aehnlichkeit mit derjenigen des Phenosaffranins hat:

N N
4 s/ N4
| | {
CeHs— O\ /\ / S NSNS
N\ © N~
| "OH | 'OH
CsHyNH: CsH,NH;
Benzil-Base Phenosaffranin-Base.

I. 0.3650 g lufttrockenes Salz gaben 0.1179 g Chlorsilber.
II. 0.6089 g lufttrockenes Salz gaben 0.1958 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fiir CagHay N3 C1 + HO L II.
Cl 8.02 7.98 7.95 pCt.

Das Salz bildet in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht 13s-
{iche dunkelrothe derbe Krystalle mit schwach griinlichem Oberflichen-
schimmer. Ammoniak und Alkalien fillen die Base in rothgelben
Flocken, welche sich in reinem Wasser mit rother Farbe auflésen.
Die Schwefelsiurereaction ist die gleiche wie bei der letztbeschriebenen
Monamidobase. Die Ldsungen in Alkohol, Aether und Benzol sind
gelbroth gefirbt und zeigen keine Fluorescenz.

In der Absicht, den mangelbaften Farbstoffcharakter der zuletzt
beschriebenen Base durch Einfiihrung von Alkyl-Resten an Stelle von
Wasserstoff in den Amido-Gruppen zu verbessern, haben wir das
Dimethylamidodinitrodiphenylamin durch Reduction mit Zinn und Salz-
giure in ein noch nicht bekanntes Dimethyltriamidodiphenylamin der
Formel

SN N \n
NHQ\_/ llq \*/l\ (CHs)s
NH,

H

tibergefiihrt und dieses mit Benzil condensirt. Die erhaltene gut kry-
stallisirende Farbbase besass jedoch ebenfalls nur geringes Firbe-
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vermogen. Trotzdem geben wir den Versuch zur Darstellang brauch-
barer Producte noch nicht auf, da wir gefunden haben, dass die:
Nitroderivate des Benzils sich gerade wie letzteres, sebr glatt mit
alkylirten o-Diaminen zu Azoniumbasen condensiren.
Aachen, im December 1891.
Anorgan. Laboratorium des Polytechnikums.

Berichtigungen:
Jahrg. XXV, No. 8, S. 1470, Z. 4 v. u. lies: »keine Fillunge statt
»eine Fallange,
» > » 8, » 1569, »11 v. o. lies: »69.02« statt »92.02«,

Nichste Sitzung: Montag, 23. Mai 1892, Abends 7'/s Uhr,
im Grossen Horsaale des Chemischen Universitits - Laboratoriums ,
Georgenstrasse 35.

A. W, 8chade’s Buchdruckerei (L. Bchade) in Berlin §, Btallschreiberstr. 45/46.





