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460. Aug. Bischler und D. Barad: Zur Kenntniss der
Phevmiazinderivate.

[I. Mittheilung: Phen-g-alkyl-«-phenylmiazine.]
(Eingegangen am 1. Oktober: mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.y

Vor mehr als einem Jahre hat der eine von uns in diesen Be-
richten1) in einer kurzen Mittheilung eine neue Synthese von Ver-
bindungen beschrieben, die nach der Widmann’schen Nomenclatur
den im obigen Titel verzeichneten Namen fiihren, von Weddige,
Paal u. A. auch Chinazoline geheissen werden.

Homologe dieser Korperklasse werden nach dieser Synthese er-
halten bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Ver-
bindungen, welche die Gruppirung

NHCOR
O'CGH4<CORO

besitzen.

Im hiesigen Labaratorium wurden seitdem nach dieser Reaction
mehrere Derivate des Phenmiazins dargesteilt. So konnten die
Acidylverbindungen des o-Amidobenzaldehyds, des o-Amidoaceto-
phenons, des o-Amidobenzophenons und der Isatinsiure mit alkoholi-
schem Ammoniak leicht in die entsprechenden Phenmiazine iibergefiihrt
werden.

In dieser Mittheilung sollen nur die aus den Acidylverbindungen
des o-Amidobenzophenons erhaltenen Phen-$-alkyl-a-phenylmiazine be-
sprochen werden.

Das Schema der bei der Entstehung dieser Kérper stattfindenden
Reaction ist folgendes:

. NHCOR N
H ¢ NoR
b + s =1 | + 2H,0.
N HaN SN

N CO C(; H,r, N C"’CG H5

In vorliegender Untersuchung war R gleich Methyl, Aethyl, Pro-
pyl, Iso-Propyl und Phenyl. Die Stellung dieser Radicale ist mit dem
Priifix »f«, diejenige der Phenylgruppe mit »ac< bezeichnet, um so
die mdgliche Isomere zu unterscheiden.

Die Phen-f-alkyl-e-phenylmiazine sind sehr bestindige Kdrper,
sieden bei hoher Temperatur fast unzersetzt, werden beim Erhitzen mit
concentrirter Salzsiiure im Rohre nicht gespalten; sie verhalten sich
gegen Oxydationsmittel analog den Chinolinbasen und lassen§sich nur
ziemlich schwer hydriren; salpetrige Sédure reagirt mit ihnen nicht,

1 Diese Berichte XXIV, 506.
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was die tertifire Natur der Stickstoffatome charakterisirt; Jodmethyl
und Jodithyl erzeugen Additionsproduacte.

In Siuren, selbst in stark verdiinnten, sind die Phenmiazine leickt
loslich und werden durch Alkali wieder ausgeschieden. Mit Platin-
chlorwasserstoffsiure, Pikrinsdure und Sublimat bilden sie schwer
lasliche Doppelsalze.

In den salzsauren Lésungen der Miazinbasen erzeugen: 1. Bisen-
chlorid — gelblich-rothe, flockige Niederschlige, 2. Kobaltnitrat —
grine Fiérbungen, 3. Ammoniumrhodanat — in Wasser unlésliche
flockige Fillungen, 4. mit Kaliumbichromat krystallisiren aus heissen
Losungen gelbe Nadeln.

Die Ueberfithrung der Acidylderivate des o- Amidobenzophenons
in Phenmiazine geht, reine Ausgangsmaterialien vorausgesetzt, quanti-
tativ vor sich,

Zuniichst iber die

Acetylverbindung des o-Amidobenzophenons

NHCOCH;
CGH4<COCGH5 .

Das fiir unsere Untersuchung néthige o-Amidobenzophenon wurde
nach den Angaben von Ko6nigs und Geigy!) aus o-Nitrobenzyl-
chlorid?) dargestellt. Siiurederivate des o- Amidobenzophenons waren
bei Beginn dieser Arbeit noch keine bekannt; inzwischen wurde aber
das Acetyl-o-amidobenzophenon von Auwers und v. Meyenbarg?)
als bei 72° schmelzende Blittchen beschrieben. Da der Schmelzpunkt
der von uns erhaltenen Acetylverbindung bei 8Y8.5—89° liegt, so
werden die folgenden Angaben dariiber nicht iiberflissig sein.

1 Theil des o- Amidobenzophenons wurde mit 2 Theilen Essig-
sdureanhydrid auf dem Wasserbade eine Stunde lang erhitzt. Die
anfangs hellgelbe Losung férbte sich wihrend des Erwirmens all-
méihlich dunkel.

Um das iiberschiissige Essigsiureanhydrid zu entfernen, wurde die
Losung in viel Wasser gegossen und mit Natriumcarbonat auf dem
Wasserbade digerirt. Die Acetylverbindung schied sich als gelbe,
feste Masse aus. Beim zweimaligen Umkrystallisiren aus heissem
wiassrigem Alkolhol wurde sie rein erhalten in Form weisser glinzender
Blittchen vom Schmelzpunkt 83.5—89°.

1) Diese Berichte XVIII, 2402.

2) Diese Berichte XXIV, 2384,

3) Der Firma Kalle & Co. in Biebrich a. Rh. danken wir auch an dieser
Stelle fiir die Ueberlassung einer grésseren Quantitat o-Nitrobenzylehlorid.
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Die Analyse gab:

Ber. fiir Ci5s H;aNO, Gefunden
C 75.31 75.20 pCt.
H 545 5.55 »
N 5.86 6.12 »

Das acetylirte o- Amidobenzophenon ist in kaltem Wasser un-
16alich, 18st sich wenig in kaltem, reichlich in warmem Alkohol und
Benzol, leicht schon in kaltem Aether.

Seine Condensation zur erwarteten Miazinbase bot keine Schwierig-
keiten.

Phen-8-methyl-«-phenylmiazin

C.CqHy
//:x\:l: -C.CH;s
N

Zur Herstellong dieser Base wurde 1 Theil des Acetyl-o-amido-
benzophenons mit ungefihr 5 Theilen concentrirtem alkoholischem
Ammoniak 3 Stunden auf 1700 erhitzt. Die farblose Losung der
Versuchsréhre hatte sich gelblichroth gefirbt. Der Alkohol wurde
sodann abgedampft; es hinterblieb ein réthlich gefirbtes Oel, das nur
sehr langsam erstarrte.

Die Base scheidet sich aus den idiblichen Ldsungsmitteln, wie
Alkohol, Aether, Benzol ete. in denen sie leicht 1slich ist, nur &lig
aus. Behufs der Reinigung wurde sie der fractionirten Destillation
unterworfen; bei 3419—3530 destillirte ein schwach gelb gefirbtes,
zihes QOel iiber; im Fractionskolben blieb ein geringer schwarzer
Riickstand, der von theilweiser Zersetzung herriibren konnte.

Da das destillirte Miazin nicht analysenrein aussah, so wurde
es in sein pikrinsaures Salz ibergefiihrt; dieses umkrystallisirt und
die heiss gesittigte wissrige Lésung davon mit Ammoniak zersetzt.
Die Miazinbase schied siech als ein gelb gefirbtes, dickes Oel aus,
welches darch Waschen mit Wasser von der Pikrinsiure befreit warde.

Die nach ldngerem Stehien zu einer schwach gelb gefirbten kry-
stallinischen Masse erstarrte Base wurde iiber conceotrirter Schwefel-
siure getrocknet; sie schmolz bei 47—48°,

Die Analyse gab der Theorie entsprechende Werthe.

Ber. fiir Cy5Hjs Ny Gefunden
C 81.82 81.49 pCt.
H 5.45 5.19 »
N 12,72 12.74 »

Die Dampfdichte warde nach Apgaben von C. Schalll) unter
vermindertem Druck ermittelt. Heizflassigkeit — Aethylbenzoat.
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Moleculargewicht ber. fiir CisHys Oz Gefunden
M 220 209 pCt.

Das Phen-f-methyl-a-phenylmiazin ist so gut wie unléslich in
Wasser; schwer ldslich in kaltem, leicht in heissem Alkohol, Benzol
und Aether; die Base ist ziemlich leicht 16slich in kalten verdiinnten
Siaren.

Um eine Zersetzung der Base wihrend des Destillirens moglichst
zu vermeiden, ist es vortheilhafter, das Rohproduect unter vermindertem
Druck zu fractioniren. Das bei 23 mm Barom. von 198-—-200° iiber-
gegangene Destillat erstarrte langsam zu einer weissen, strahligen
Masse, welche den bereits mitgetheilten Schmelzpunkt 47—48¢ zeigte.
Fiir die Darstellung der unten beschriebenen Derivate des Methylphenyl-
miazins wurde die so gereinigte Substanz gebraucht.

Um das Verbalten der Phenmiazine gegen Salzsiure bei hoherer
Temperatuu kennen zu lernen, wurde das Phen-g8-methyl-«-phenylmiazin
mit concentrirter Salzsiiure auf 200—210° 21/y bis 3 Stunden lang er-
hitzt. Die angewandte schwach gelb gefirbte Losung des salzsauren
Miazins salh nach dem Erhitzen unverindert aus, die daraus dar-
gestellte Pikrinsiureverbindung besass genau denselben Schmelzpunkt
1700 wie das Pikrat des Miazins; auch sonstiges Verhalten der salz-
sauren Losung stimmte aof unverdndertes Miazin,

Das Phen - -methyl-«- phenylmiazin wurde noch durch folgende
Salze charakterisirt.

Salzsaures Salz, C;sH;2sN2. HCL

Um das salzsanre Salz darzostellen, wurde in die itherische
Losung der Base trockeres Salzsiinregas geieitet. Die ausgeschiedene
weisse Masse wurde in absoluter: Alkohol gelést und mit wasser-
freiem Aether gefillt; der schneeweisse, fein krystallinische Nieder-
schlag mit Aether gewaschen und diber Aetzkali getrocknet.

Ber. fiir obige Formel Gefunden
Cl 13.84 13.55 pCt.

Das Salz ist sehr leicht 8slich in Wasser und Alkohnl, unléslich

in Aether.

Platindoppelsalz, (Cis HyaNa)s . HePtClg.

Dasselbe fillt auf Zusatz von wissrigem Platinchlorid zur salz-
sauren alkoholischen Losang der Base sofort in mikroskopisch kieinen,
gelben Nadeln. Aus heissem Alkohol krystallisirt es in flachen,
orange gefirbten Nadeln.

Das Gewicht der exsiccatortrockenen Substanz blieb beim Erhitzen
auf 100—110° constant.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXY. 196
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Ber. fiir obige Formel Gefunden
Pt 22.89 23.02 pCt.
Das Platindoppelsalz ist in kaltem Wasser und Alkohol kaum
léslich, reichlich in heissem, aber nicht in Aether; zersetzt sich bei-
1600 unter Dunkelfirbung.

Pikrinsfuredoppelverbindung, C;; HiaNy . CsHo(NOy)3 O H.

Erhalten durch Vermischen der alkoholischen Losungen des Me-
thylphenylmiazins und Pikrinsiure. Es fillt hierbei sogleich ein
ziegelroth gefiirbter, krystallinischer Niederschlag aus, der abfiltrirt,
mit Alkohol gewaschen und aus heissem wissrigem Weingeist kry-
stallisirt wurde. Das aus letzterem in dunkelgelben, flachen, kleinen
Nadeln erhaltene Salz zersetzt sich bei 170° unter Entwickelung von
Stickoxyd.

Ber. fir 02[ H[stO Gefunden.
N 15.58 15.58 pCt.

Die Verbindung ldst sich bei gewGhnlicher Temperatur in Alkohol
und Wasser sehr wenig, in siedendem Wasser spirlich, reichlicher in
heissem Alkohol.

Quecksilberdoppelsalz, G Hiz Ny . HCl. HgCly + H,y O.

Beim Versetzen einer wissrigen Losung des salzsauren Miazins
mit iiberschiissigem Sublimat entsteht sofort ein volumindser, flockiger,
weisser Niederschlag. Derselbe wurde abfiltrirt und aus heissem
Wasser, in welchem es schwer ldslich ist, umgeldst.

Der Koérper krystallisirt beim allmihlichen Erkalten der ge-
siittigten wiissrigen Ldsung in vereinzelt auftretenden seideglinzenden,
schwach grauen Nadeln. Die exsiccatortrockene Verbindung wurde
in salzsdurehaltigem Wasser durch Erwirmen geltst und mit Schwefel-
wasserstoff das Quecksilber gefiillt.

Der Wassergehalt wurde durch Erhitzen der Substanz auf 100 bis.
1159 bestimmt.

Ber. fiir obige Formel Gefunden
Hg 36.73 36.92 pCt.
H; O 3.29 3.12 »

Als tertiire Base giebt das Methylphenylmiazin mit Jodalkylen
Additionsproducte, so das

Jodmethylat, CisHigsNo . CHsJ.

Eine Losung des Miazins in Methylalkohol wurde mit iiber-
schiissigem Methyljodid zwei Stunden anf 1200 erhitzt.

Der Rohreninhalt bildete eine tief dunkel gefirbte Fliissigkeit,
durchsetzt von gelben zu Krusten vereinigten Kérnern; die davon ab-
filtrirte klare Mutterlange schoss beim Eindampfen in geringer Menge
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in denselben derben, gelbgefarbten Krystallkérnern an; sie wurden
mit heissem Alkohol gewaschen und aus demselben umkrystallisirt,
als schweres Pulver erhalten.

Jodbestimmung : .
Ber. fir obige Formel Gefunden
J 35.08 34.84 pCt.

Der Kérper ist in kaltem Wasser, Alkohol und Aether ziemlich
schwer 15slich; von den heissen Ldsungsmitteln wird er ausgiebig
aufgenommen. Schmelzpunkt 1900,

Jod:’ithylat, Cis HiaNo . Co H, J.

Die Phenmiazinbase wurde mit Aethyljodid und absolutem Alkohol
2—21/; Stunden auf 1200 erbitzt. Der Réhreninhalt sah dhnlich wie
bei der Jodmethylverbindung aus: gelb gefirbte Nadeln nebst dunkel-
rother Flissigkeit. Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol be-
kommt man citronengelbe, glinzende Nidelchen.

Die Jodbestimmung stimmte auf obige Formel.

Berechnet Gefunden
J 33.77 33.50 pCt.

Das Jodéthylat 16st sich in warmem Alkohol und Wasser
schwierig, doch leichter als das entsprechende Methylat. Schmelz-
punkt 2040

Das nichste Homologe des Phenmethylphenylmiazins wurde er-
halten aus der

Propionylverbindung des o-Amidobenzophenons,

N H CO 02 H5
CeHi<cog,H,

Erwirmt man o-Amidobenzophenon mit {iberschiissigem Propion-
sfureanhydrid 1/p—3/, Stunden auf dem Dampfbade, so erbilt man
beim Eintragen der dunkelgefirbten Lésung in Wasser und Digeriren
mit Soda ein dickes, nach lingerem Stehen krystallinisch erstarrendes
Oel. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus wissrigem Alkohol
wurde die Verbindung in weissen, glinzenden Nadeln erhalten.
Schmelzpunkt constant 78.59.

Das Analysenergebniss stimmte auf obige Formel.

Berechnet Gefunden
C 75.88 75.80 pCt.
H 5.93 591 »
N 5.53 567 »

Der Korper 16st sich wenig in kaltem, reichlich in heissem

Alkohol, Benzol und Aether.
196*
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Aus dem Propionyl-o-amidobenzophenon erhielten wir das

Phen-p-dthyl-e-phenylmiazin,
C . C(; I]r,
|/\/\\\N
'\/'\/|C . CoHs
N
beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak wihrend 3—4 Stunden
auf 1709 Die dunkelgelbe Reactionsfliissigkeit schied nach dem
Verjagen des grossten Theils vom Alkohol, noch in der Wirme, gut
ausgebildete lange, gelbe Nadeln aus. 8ie lésten sich in heissem,
wissrigem Alkohol leicht und krystallisirten beim Erkalten der con-
centrirten Lsung in weissen, flachen Nadeln.
Die Analyse der bei 83° schmelzenden Base stimmte auf das
erwartete Aethylphenylmiazin.

Berechnet fir CigHjyNo Gefanden
C 82.05 81.96 pCt.
H 5.99 6.18 »
N 11.96 12.23 »

Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult in Phenol als Lé-
sungsmittel :

berechoet fe GutlaN,  Gefunden
M 234 205
Dampfdichtebestimmung nach Schall (Heizflissigkeit Resorcin):
Berechnet Gefunden
M 234 249

Bei der quantitativen Bestimmung ergab sich die Ldslichkeit:
1 Theil der Base bei 19° in 12.01 Theilen Alkohol (94 pCt.) oder
11.18 Theilen Benzol.

Von den Salzen des Aethylphenylmiazins wurde nur das Platin-
doppelsalz and das Pikrat untersucht.

Platindoppelsalz, (CiHyyNo)s . Ho Pt Clg.

Giesst man eine heisse concentrirle salzsaure Lésung der Base
in tiberschiissige wiissrige Platinchloridldsung, so scheiden sich gelbe
volumintse Nadeln aus, die sich aus heissem, wissrigem Alkohol
Jeicht umlésen lassen. Aas letzterem krystallisirt das Salz in kleinen
gelben Blittchen, welche unter einander zusammenhiingende unregel-
méissige compacte Gruppen bilden. Platingehali:

Berechnet Gefunden
P 22.16 21.81 pCt.

Die Verbindung 16st¢ sich nicht in Aether, ausgiebig in kochendem

Weingeist und Wasser; sie zersetzt sich vollstindig bei ca. 200— 2059,



Pikrinsduredoppelverbindung, CigHuaNe . CsHy(NOg): OH.

Eine ' concentrirte alkoholische Losung des Aethylphenylmiazins
wurde mit einer kalt gesiittigten alkoholischen Pikrinsiureldsung ver-
setzt; es schied sich sofort ein gelbes krystallinisches Pulver aus, das
aus heissem Weingeist in vereinzelten, langen, gelben Nadeln kry-
stallisirte. Bei 150° zersetzt sich der Koérper.

Das Pikrat 16st sich nur schwer in kaltem, aber leicht in kochen-
dem Wasser und Alkohol.

Ber. fir CoaH;7 N5Og Gefunden
N 15.11 15.30 pCt.

Wie mit Essigsioreanhydrid und Propionsiureanhydrid, reagirt
das o-Amidobenzophenon auch mit den zwei Buttersiureanhydriden.

Normal butyrylirtes o-Amidobenzophenon,
NHCOC; Hy
CHe<coGiH, -

Behufs Erlangung obigen Derivats wurde das Amidoketon mit
schwach iberschiissigem n-Buttersiiureanhydrid einige Zeit auf dem
Wasserbade erhitzt. Reactionsproduet ein diinnfliissiges, gelbes Oel,
das von entstandener Buttersiure und dem iiberschiissigen Siure-
anhydrid duarch Digeriren mit Sodaldsung befreit wurde. Das Oel
warde in Aether aufgenommen, getrocknet, das Losungsmittel ver-
dunstet und der uoch olige Riickstand mit Eis gekiihlt, wobei es
langsam erstarrte.

Nach mehrmaligem Umldsen des Riickstandes aus Weingeist be-
kommt man die Butyrylverbindung in gut ausgebildeten farblosen,
kleinen Rhomben vom Schmp. 560,

Berechnet Gefunden
N 5.24 5.18 pCt.

Das Amidoketonderivat ist in kaltem Aether, Alkohol und
Benzol spirlich, in den heissen Fliissigkeiten reichlich 13slich.

Die Ueberfiihrang dieses Siurederivates in das correspondirende
Miazin gelingt leicht.

Phen-g-n-propyl-¢-phenylmiazin,
C.CsH,
/\\///\lN

!
\/\h;//C.CHg.CHg.CHa

Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak jm Rohr aut 170°
verhielt sich die Butyrylverbindung des o- Amidobenzophenons nicht
anders wie die in Friherem besprochenen acidylirten Derivate.
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Das hellgelbe, flissige Reactionsproduct hinterliess beim Ab-
dunsten des Alkohols in reichlicher Menge lange gelbe Nadeln. Nach
mehrmaligem Umkrystallisiren derselben aus heissem wisserigen Al-
kohol erhilt man dicht vereinigte, schwach gelb gefirbte Nidelchen
vom Schmp. 99—100°.

Bei der Analyse wurde gefunden:

Ber. fiir C;7H g Na Gefunden
C 82.26 82.03 pCt.
H 6.45 6.77 »
N 11.29 11.50 »
Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult in Phenol:
Gefunden
Berechnet _ L L
M 248 226 221

Die quantitative Lislichkeitsbestimmung gab:
1 Th. der Base ldslich bei 19¢ in 11.37 Alkohol (94 pCt.)
oder 11.58 Th. Benzol.

Platindoppelsalz, (Cy7HigNa)a. Hy Pt Clg.
Aus der kalten Lésung der Base in Salzsiiure fillt Platinchlorid
ein hellgelbes kleinkrystallinisches Pulver; ans heisser Losung erbilt
man die Verbindung deutlicher krystallinisch, jedoch mit rothgelber

Farbe.
Berechnet Gefunden

Pt 21.47 . 21.21 pCt.
Das Doppelsalz 18st sich in Wasser und Alkohol nur wenig; es
schmiizt bei 2030,

Pikrinsduredoppelverbindung, Ci7H;sNa.Cs Ho(NO3); OH.

Beim Versetzen vermischter alkoholischer Lisungen von Base
und Pikrinsdure mit Wasser bis zur bleibenden Triibung, schossen
nach Erwirmen bis zur klaren L&sung hellgelbe, mikroskopisch
kleine, concentrisch gruppirte flache Nadeln an.

Der Stickstoffgehalt der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz
stimmte auf die Formel Co3 HygN;Og.

Berechnet Gefunden
N 1467 14.85 pCt.

Das Pikrat wird von Alkohol und Wasser in der Wirme reich-
lich aufgenommen und beim Erkalten zam grossten Theil wieder
ausgeschieden. Es erweicht gegen 1400 und schmilzt bei 1500 unter
Braunfirbung.

Quecksilberdoppelsalz, C;sHyy N2 . HCL.HgCly + H, 0.
Quecksilberchlorid bewirkte in der concentrirten salzsauren Lé-
sung der Miazinbase die Bildung eines dicken Krystallbreies, welcher
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sich in kaltem Wasser fast gar nicht, in kochendem nar sehr langsam
loste und daraus beim Erkalten in glinzenden weissen Nadeln kry-
stalligirte.

Die oben aufgestellte Formel wurde durch das Analysenergebniss
bestitigt. Mit krystallinischem exiccator-trockenem Priiparat ausge-
fiihrte Analyse liessen auf Krystallwasser schliessen, das bei 1009
bestimmt wurde.

Berechnet Gefundon
H,0  3.14 3.01 pCt.
Hg 34.87 34.59 »

Im Unterschiede von den beschriebenen Acidylverbindungen des
o-Amidobenzophenons konnte das Isobutyrylderivat nicht fest erhalten
werden. Es wurde deshalb das aus Isobuttersiureanhydrid und
o-Amidoketon sich bildende Oel direct weiter auf Isopropylmiazin
verarbeitet.

Phen-$-isopropyl-«-phenylmiazin,
~ C.GH;

N ’/‘\:‘\\N

\_/\_ 'C.CH(CHy)
N

Erhitzt man die alkoholisch-ammoniakalische Lésung der oben
erwihnten,  &ligen Isobutyrylverbindung auf 170¢ und verjagt dann
den Alkohol, 8o bleibt ein braun gefirbtes Oel zuriick, das bei
starker Abkiiblung nach lingerem Stehen zu einer krystallinischen
sproden Masse erstarrt; dieseibe wurde pulverisirt mit Thierkohle
und Alkohol gekocht und mehrmals aus wisserigem Weingeist um-
krystallisirt. ’

Die Verbindung scheidet sich beim Erkalten der concentrirten
alkoholischen Ldsung in verfilzten, schwach grau gefirbten Blittchen
aus; ist die Lésung wenig coucentrirt, so bekommt man sternférmig
ausgebildete, nadelige Krystallgruppen. Schmp. 99°.

Bei der Analyse wurde gefunden:

Ber. far Ci7 Hig Ng Gefunden
C 82.26 82.02 pCt.
H 6.45 6.66 »
N 11.29 11.41 »
Dampfdichtebestimmung nach Schall (Heizsubstanz Resorcin):
Moleculargewicht berochuet Gefunden
M 248 257

Platindoppelsalz, (CiyHigNe)e. H2 PtClg.
Durch Platinchlorid entsteht in der warmen sauren Losung der
Miazinbase zuniichst keine Féllung, aber beim Sinken der Temperatur
scheidet sich das Salz in ziegelroth gefirbten Krystallkbrnern aus.



3090

Darch Auswaschen mit verdiinnter alkoholischer Salzsiure und
Umkrystallisiren aus Weingeist wurde das Salz gereinigt.

Es gleicht in seinen Eigenschaften der Platindoppelverbindung
des n-Propylmiazins. Bei 160° schmilzt es unter vorhergehender
Zersetzung.

Platinbestimmung:
Berechnet Gefunden
Pt 21.47 21.33 pCt.

Pikrinsduredoppelverbindung, CyHigNy.CsHa(NO,)sOH.

Vermischte alkoholische Ldosungen der Base und Pikrinsiure
werden triibe und scheiden beim Stehen einen krystallinischen gelben
Korper aus, der durch Krystallisation ans Alkohol in schwefelgelben,
concentrisch gruppirten flachen Nadeln erhalten wurde. Schmelzpunkt
unter Dunkelfirbung 140°.

Stickstoffbestimmung:

Ber. fiir Coz HigN5O7 Gefunden
N 14.67 14.80 pCt.

Wasser und Alkohol lésen das Salz nur wenig in der Kilte und
miissig in der Hitze,

Es war auch von Interesse, das diphenylirte Miazin kennen zu
lernen; zu diesem Zwecke wurde dargestellt das

Benzoylirte ¢c-Amidobenzophenon,
NHCOG¢H;
CGHi<coceH,
Erhalten aus o-Amidobenzophenon und Benzoésiureanhydrid nach
tiblichem Verfahren.

Die bei Wasserbadtemperatur klare, gelbbraune, syrupdse Reac-
tionsmasse wurde in Wasser gegossen und unter Zusatz von Soda
gekocht, woranf sie beim Erkalten zu einem sproden Korper er-
starrte; dieser wurde aus verdinntem Weingeist umkrystallisirt.
Biischelformig gruppirte weisse Nadeln, die bei 80.5° schmelzeu.

Dass wirklich der obige Kdrper entstanden war, bestiitigte der
Stickstoffgehalt.

Berechnet Gefunden
N 4,65 4,75 pCt.

Das Benzoyl-o-amidobenzophenon ist in kaltem Alkohel und
Aether spirlich, in warmem Benzol und Alkohol leicht lislich.

Auch dieses Siiurederivat konnte leicht und guantitativ in die
Miazinbase verwandelt werden.
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Phendiphenylmiazin.
C.GCsH;
/ "'\/,\\\N
R

N ‘\/‘c. Ce I,
N

Bei der Darstellung der dipbenylirten Verbindung wurde analog
wie bei derjenigen von besprochener Miazine verfahren.

Das erkaltete Versuchsrohr enthielt eine von gelber Fliissigkeit
durchsetzte harte, hellgraue krystallinische Masse, die abgesaugt, ge-
trocknet und aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurde. Das so
erhaltene Priparat erwies sich als analysenrein.

Ber. fir CogHyy No Gefunden
C 85.10 84.96 pCit.
H 4.96 522 »
N 9.93 10.13 »
Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult in Phenol:
Berecbnet L Gef“nilfn
M 282 247 251 pCt.

Wie bei der quantitativen Bestimmung gefunden wurde, bedarf
1 Theil Base zur Lasung: bei 170 21.85 Th. Alkohol (94 pCt.) oder
15.64 Th. Benzol.

Die Verbindung beginnt bei 119° zu sintern, und schmilzt bei
1200 zu einer klaren Fliissigkeit. Sie ist in kaltem Alkohol, Aether
und Chloroform ziemlich schwer loslich, leichter in den heissen
Fliissigkeiten; krystallisirt aus Weingeist in langen untereinander
zusammenhdngenden weissen Nadeln. Reichblich wird der Korper
von heisser concentrirter Salzsiure aufgenommen; die klare Losung
tribt sich beim Verdiinnen mit Wasser.

Platindoppelsalz, (CgH;4Na)s. Hy PtCls.

Auf Zusatz von wisserigem Platinchlorid zur alkoholichen, salz-
séurehaltigen Losung der Base, erhidlt man das Platinat als réthliches,
krystallinisches Pulver.

Zur Platinbestimmung wnrde das Pridparat bei 1000 getrocknet.

Berechnet Gefunden
Pt 19.97 20.12 pCt.

Das Doppelsalz ist in heissem Alkohol nar wenig 18slich.

Schmp. P. 1800,

Pikrinsiiuredoppelverbindung, CooH4 Nz . CeHa (N Og); OH.
Werden Diphenylmiazin und Pikrinsiure in alkoholischen L&-
sungen zusammengebracbt, so bildet sich sofort ein strohgelbes, pul-
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veriges Pikrat, welches ausgewaschen und iiber Schwefelsiure ge-
trocknet wurde.
Der Stickstoffgehalt entsprach demjenigen nach der Formel
Cos Hy7 N5 O
Berechnet Gefunden
N 1369 13.88 pCt.

Oxydation der Phenmazine.

1) Oxydation des Phenaecthylphenylmiazins mit Kaliumperman-
.ganat,

Phenaethylphenylmiazin wurde in wenig schwefelsdurehaltigem
Wasser gelost und mit der fiir die Ueberfiihrung des Aethyls in
Carboxyl theoretisch erforderlichen Menge 3 pCt. Permanganatlésung
allmiihlich versetzt. Die Entfirbung trat Anfangs rasch ein, zum
Schluss erst nach gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade. Als-
dann wurde das Mangan mit Natronlauge abgeschieden; der Man-
ganihydratniederschlag war von kleinen weissen Blittchen durchsetzt,
die mit Aether extrahirt wurden. Der d&therische Riickstand kry-
stallisirte aus wisserigem Alkohol gleichfalls in Blittchen vom Schmp.
P. 830, '

Der Schmelzpunkt, wie auch eine Stickstoffbestimmung liessen
in dem Kdrper die unverinderte Base erkennen.

Das Filtrat vom Manganihydrat liess beim Abdunsten eine weisse,
krystallinische Masse zuriick, die sich in verdinnter Séure unter
starkem Aufbrausen sehr leicht 18ste und vielleicht nur auns Alkali-
carbonat bestand. Jedenfalls konnte daraus keine organische Siure
isolirt werden.

2) Oxydation mit Chromsiure.

Chromsiiure und Eisessig fiihrten nur zu bharzigen Produocten.
Giinstiger waren die Resultate bei der Oxydation in schwefelsaurer
Ldsung.

Die zur Oxydation einer Methylgruppe berechnete Menge Chrom-
sdureanhydrid geldst in missig concentrirter Schwefelsiiure wurde mit
einer ebensolchen Losung des Methylphenylmiazins auf einmal ver-
-einigt. Sofort bildete sich ein dunkelgefirbter krystallinischer Nieder-
schlag, der sich beim Erwirmen allm#hlich aufloste. Nach 3 bis 4
stindigem Erhitzen auf dem Wasserbade war die Farbe der Chrom-
siure verschwunden. Sodann wurde die iiberschiissige Schwefelsiure
und das Chrom mit Barytbydrat gefilllt; das Filtrat daraus auf dem
Wasserbade mit Kohlensiure gesiittigt und von ausgeschiedenem Ba-
ryumcarbonat wieder getrennt.

Beim Eindampfen fiel noch Baryumcarbonat aus, ausserdem ein
gelbes, zdhes Oel, das weiter unten Erwibhnung findet.
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Die heiss filtrirte Losung triibte sich beim Erkalten und setzte
an der Gefisswand ein weisses Baryumsalz als' Palver ab. Die
wissrige Losung dieses Salzes gab mit Quecksilber-, Silber- und
Zinnsalz weisse Niederschlige, mit Eisenchlorid einen gelben, mit
Kupfernitrat einen blauen Niederschlag. Niher untersucht wurde
die Fillung mit Silbernitrat, die nach der Silberbestimmung das

Silbersalz der Phenphenylmiazincarbonsiure
C1eHsN2COO Ag darstellt.

Dasselbe wurde als volumingser, amorpher Niederschlag gewonnen;
in feuchtem Zustande schwirzt es sich allmihlich am Licht; trocken
fiarbt es sich nur gelb.

Zur Silberbestimmung wurde bei 1009 getrocknetes Salz genommen.

Berechnet fir obige Formel Gefunden
Ag 30.25 30.16 pCt.

Die Oxydation muss demnach in normaler Weise verlaufen sein.
Die Methylgruppe im Phenmethylphenylmiazin warde zur Carboxyl-
gruppe oxydirt.

Die Phenphenylmiazincarbonsiure konnte wegen der unzureichen-
den Menge nicht gereinigt werden.

Sie wird aus dem Baryumsalze erhalten, indem man das Baryum
mit verdiinnter Schwefelsiure zuerst wegschafft und die Fliissigkeit
nachher anf dem Wasserbade stark concentrirt; dabei zersetzt sich
aber ein Theil der Siure unter Abscheidung eines zihen Oeles; von
letztem abfiltrirt krystallisirt sie nach und nach in wenig gelb ge-
farbten Mikrokrystiillchen aus.

Sowohl die wissrige Lésung der Miazincarbonsiiure wie auch die
ihrer Salze zersetzen sich beim Eindampfen and zwar unter Abspal-
tong von Kohlendioxyd; das Zersetzangsproduct ist Phen-«-phenyl-
miazin, das als Pikrat analysirt wurde.

Pikrinsiuresalz des Phen-«-phenylmiazins,
CiaHyoN; . Cs Ha(NO2); OH.

Erhitzt man die wie oben dargestellte Siure, so zersetzt sie sich
bei 100—102° unter Entwickelung von Koblendioxyd. Es hinterbleibt
ein schwarzer, zum Theil kohliger Riickstand; derselbe wurde mit
wiissriger Salzsiure unter Hinzonahme von Thierkohle ausgekocht.

Beim Vermischen der schwach gelbgefirbten salzsaoren Liésung
der gebildeten Base mit einer concentrirten kalt gesittigten alkoho-
lischen Pikrinsiiuresolution schieden sich alsbald concentrisch grappirte
Krystillchen aus.

Das Pikrat krystallisirt aus wissrigem Alkohol in kleinen, gelben
Blittchen, die in kaltem Wasser und Alkohol schwierig, in heissem
ausgiebig loslich sind. Schmelzpunkt 1739,
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Dasselbe Pikrat wird aus dem oben erwihaten, zihen Oel er-
halten, welches sich beim Eindampfen der wiissrigen Losung des
Baryumsalzes der Phenylmiazincarbonsiure bildete, was fiir die leichte
Zersetzlichkeit der S#ure spricht.

Das Analysenergebniss stimmte fiir CgoHi3 N5 O,

Berechnet Gefunden
C 55.17 55.18 pCt.
H 2.76 2.48 »
N 16.09 16.28 »

(Die Oxydation mit Chromsiureanhydrid soll wieder aufgenommen
werden, um die entstehende Siure genauer zu charakterisiren).

Versuche zur Darstellung der Hydromiazine.

Wie sich herausgestellt hat, wirkt Natrium auf die kochende al-
koholische Lésung der Phenmiazine nar wenig ein.

Wendet man statt des Aethylalkohols und Natrinm letzteres und
Amylalkobol als Losuugsmittel an, so ergeben sich viel giinstigere
Resuliate.

Die kochende amylalkoholische Ldsung der Base — in diesem
Falle Phenmethylphenylmiazin — wurde auf einmal mit der sechs-
fachen theoretischen Menge Natrium versetzt und das gebildete Natriam-
amylat nach dem Erkalten der intensiv gelb gefirbten Lésung mit
Wasser zersetzt. Der abgehobene Amylalkohol, in welchem die Hydro-
base geldst war, mit wissriger Salzsiure angesiuert, wurde mit
Wasserdimpfen von Amylalkohol befreit.

Es hinterblieb im Destillirkolben eine dunkel gefirbte Lésung
nebst ziemlich viel suspendirten harzigen Producten. Von letzteren
abfiltrirt wurde die nach dem Kochen mit Thierkohle gelb gefirbte
Lisung eingeengt und mit Giberschiissigem Alkali behandelt; es schied
sich eine dlige Base aus, welche nach der Sonderung mittelst Aether
ein zihes braunes Oel bildete, das deutlich die Liebermann’sche
Nitrosoaminreaction gab, also den secundiren Aminen angehdren
musste.

Die Hydrobase wird von den iblichen L&sungsmitteln leicht auf-
genommen; giebt mit Platinchlorwasserstoffsinre und Pikrinsiure
Féllungen, dagegen im Unterschiede zu den Miazinen giebt sie mit
Sublimat, Kaliumbichromat und Ammoniumrhodonat keine charakte-
ristische Fillungen.

Die salzsaure Lisung der Hydroverbindung mit Ferricyankalium
versetzt, firbt sich zuerst blan und schliesslich nach liingeremn
Stehen roth.

Da sie nicht gereivigt werden kounte, su wurde zur weiteren
Charakterisirung als secundire Base ihr Dibenzoylderivat dargestellt.
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Dibenzoyltetrahydrophen-f-methyl-a-phenylmiazin.

Die Hydrobase wurde mit schwach iiberschiissigem Benzoé&séiure-
anhydrid 2—3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, bis die braune
Masse erstarrte.

Das Reactionsproduct wurde von entstandener Benzoésdiure und
iiberschiissigem Siureanhydrid mittels warmer Sodalésung befreit
uad dann dorch Krystallisation aus Alkohol in gelbbraunen kleinen
Nidelchen erhalten, welche nach mehrmaligem Umldsen eine fast
weisse Farbe besassen. IThre Analyse stimmte auf die Formel
Cag H24 N3 O2.

Berechnet Gefunden
C 80.55 80.38 pCt.
H 5.55 550 »
N 6.48 6.65 »

Die Benzoylverbindung krystallisirt in asbestartig aussehenden
Nidelchen, welche in kaltem Alkohol nur wenig, in heissem Alkohol,
Aether und Benzol leicht I6slich sind. Aus der benzolischen Lésung
wird die Verbindung auf Zusatz von Petrolither gefillt. Schmelz-
punkt 188 —189°0.

Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure unter Verschluss auf
140—150 % zersetzte sich das benzoylirte Tetrahydromiazin. Der
Réhreninhalt bestand aus einer gelben Losung nebst weissen Blitt-
chen und Oeltropfen; dieselbe abfiltrirt und ans heissem Wasser zwei-
mal umk rystallisirt erwiesen sich als Benzodésiure. Schmelzpunkt 1209,

Das Filtrat sollte das salzsaure Salz des Tetrahydromethylphenyl-
miazins enthalten, was mittels der Liebermanu’schen Nitrosoamin-
reaction bestétigt gefunden wurde. Aus derselben Lisung konnte noch
das Pikrat dargestellt werden; es krystallisict aus Alkohol in gelben
Blittchen vom Schinelzpunkte 1979,

Zum Schluss wollen wir noch erwihnen, dass variirte Versuche,
um die Formylverbindung des o-Amidobenzophenons zu gewinnen,
erfolglos waren. Wir hoffen aber das Phen-a-phenylmiazin noch auf
andere Weise zu erhalten.

Zusammenfassung,

Die im Vorstehenden mitgetheilten Resultate lassen sich in fol-
gende Punkte zusammenfassen: .

o-Amidobenzophenon reagirt mit Siureanhydriden bei Wasserbad-
temperatur unter Bildung gut krystallisirender Sdurederivate.

Dargestellt wurden: Aethyl-o-amidobenzophenon, weisse glin-
zende Bldttchen vom Schmelzpunkt 899; Propionyl-o-amidobenzo-
phenon, weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 78.5°; N-Butyryl-o-amido-
benzophenon, farblose Rhomben, Schmelzpunkt 56° und Benzoyl-o-
amidobenzophenon, biischelig gruppirte Nadeln. Schmelzpunkt 89.59,
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Beim Erhitzen dieser Acidylderivate mit alkoholischem Ammo-
niak auf 1700 resultiren in fast quantitativer Ausbeate die Miazin-
basen; es sind meist gut krystallisirende Verbindungen, die sich in
verdiinnten Sauren leicht 16sen. Platinchlorid und Pikrinsiure erzeugen
in den salzsauren Lésungen der Miazine charakteristische Doppelsalze,
die in kaltem Wasser wie Alkohol schwer l3slich sind.

Es wurden folgende Miazine erhalten:
C.G:H;
N
1) Phen-f-methyl-¢-phenylmiazin, CsH, N
N

N=C.CHs,.

Langsam erstarrendes Oel, siedet unzersetzt bei 3500. Lost sich
nicht in Wasser, wenig in kaltem, leicht in heissem Alkohol und
Benzol. Zersetzt sich mit concentrirter Salzsiure auch bei 210° nicht.
Besitzt ausgesprochene basische Eigenschaften.

Salzsaures Salz Ci;Hy2Ns . HCI, weisses, krystallinisches, in kaltem
Wasser und Alkohol leicht 16sliches Pulver.

Platindoppelsalz (CysH13N2); . HyPt Clg, oranggefirbte Blittchen.
Zersetzungstemperatur 160°.

Pikrat Cy5Hi3 N3 . CsHa (N O2)3 OH, flache Nadeln. = Zersetzungs-
temperatur 170°.

Quecksilberdoppelsalz CisHygNa . HCL. HgCl +Hy0O. In heissem
Wasser nur schwer lésliche, schwach graun gefirbte Nadeln.

Jodmethylat Cy; HigN2.CHzJ, gelbe Krystallkérnchen. Schmelz-
punkt 1900,

Jodithylat CysHyaNe . CoHsJ. Bei 2040 schmelzende citronen-
gelbe Nadeln.

2) Phen-g-iithyl- -phenylmiazin. Weisse Nadeln vom Schmelz-
punkt 83°, unléslich in Wasser, leicht 18slich in heissem Alkohol,
Benzol und Aecther. Das Platindoppelsalz bildet gelbe Blittchen vom
Schmelzpunkt 200 — 205°%, das Pikrat bei 1509 schmelzende lange
Nadeln.

3) Phen- g -n.propyl- « -phenylmiazin. Seideglinzende blittrige
Krystalle. Schmelzpunkt 99—100¢ In kaltem Wasser unldslich; in
heissem Alkohol, Aether und Benzol, auch in verdiinnten Siuren,
leicht léslich.  Platindoppelsalz, gelbes krystallinisches Pulver.
Schmelzpunkt 203°; Pikrat, hellgelbe concentrisch gruppirte Nadeln,
schmilzt unter Zersetzung bei 150°. Das Quecksilberdoppelsalz kry-
stallisirt mit einem Molekill Wasser in grauen Nadeln, die auch in
heissem Wagser schwer loslich sind.

4) Phen-g-isopropyl-a«-phenylmiazin. Gleicht in seinen Eigen-
schaften dem Normalpropylmiazin. Nadelige Krystallgruppe. Schmelz-
punkt 990,
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Das Platindoppelsalz, wie das Pikrat sind Analoga der ent-
sprechenden Verbindungen des Normalmiazins, Schmelzpunkt des:
Platinats 1609, der des Pikrats 1400,

5) Phendiphenylmiazin, lange perlmutterglinzende Nadeln. Schmelz-
punkt 1209, Lést sich in Alkohol, Aether und Benzol schwieriger
als die anderen Miazine. Die salzsaure Lésung triibt sich beim Ver-
dinnen mit Wasger.

Platindoppelsalz, bei 180° schmelzendes réthlich gefirbtes Pulver;
Pikrat, strobgelbes Pulver. Schmelzpunkt 192°.

Oxydation der Miazine.

Bei Anwendung von Kaliumpermanganat in saurer Losung blieb
der grosste Theil des angewandten Aethylmiazins unverindert. Chrom-
siure und Eisessig fiihrten zu harzigen Producten. Giinstiger waren
die Resultate bei der Oxydation von Phenmethylphenylmiazin mit
Chromsiure und Schwefelsiiure. Es bildete sich eine in kaltem Wasser

C.GCgHy
AN

und Alkohol leicht 16sliche Phenmiazincarbonsaure, C“H“ N

N
N:CCOOH,
die sich bei 100 —102° unter Bildung von Kohlendioxyd und Phen-
a-phenylmiazin spaltet; sie liefert mit vielen Schwermetallen schwer-
lésliche Salze.
Silbersalz CisHyN:COOAg, weisse volumindse Ausscheidung.
Pikratdes Phen-a-phenylmiazins CisH;oNz. CsHa(NO,);OH.
Dargestellt aus dem obigen «-Phenylmiazin und Pikrinsdure. Kleine
gelbe Blittchen vom Schmelzpunkt 1789,

Hydrirungsversuche.

Natrium und Aethylalkohol wirkten auf das n-Propylmiazin fast
nicht ein. Dagegen verwandelte sich das correspondirende Methyl-
miazin mit Natrium und Amylalkohol in eine dunkle, dlige, offenbar
noch nicht rein erhaltene Hydrobase, welche durch die Untersuchung
des Benzoylderivates als das tetrahydrirte Methylphenylmiazin erkannt
wurde.

Die Dibenzoylverbindung wurde aus der Rohbase mit iiber-
schiissizem Benzoésiureanhydrid erbalten. Asbestartis aussehende
Nidelchen vom Schmelzpunkt 188°. Beim Erhitzen mit concentrirter
Salzsdure auf 140° spaltet der Kérper Benzodsiure ab.

Zirich. Universitits-Laboratorium.

Abtheilung des Hrn. Prof. V. Mer z.





