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Von den bisher untersuchten Sulfarethanen zeigt demnach nur das
p- Nitrophenylsulfurethan die Eigenthimlichkeit, das Schwefelatom
gegen Sauerstoff ausznwechseln 1); bei allen Gbrigen verliuft die
Oxydation unter Wahrung des Schwefelgehalts.
Heidelberg, Universititslaboratorium.

459, F.Kehrmann und J. Messinger: Ueber die Einwirkung
von Picrylchlorid auf monosalkylirte Orthodiamine.
(Eingegangen am 7. October.)

Vor Kurzem haben wir2) mitgetheilt, dass Picrylchlorid mit mono-
alkylirten Orthodiaminen &hnliche Umsetzungen eingeht, wie nach
einer Beobachtung von G. 8. Turpin ¥ mit dem Orthoamidophenol.
Turpin hat gefunden, dass das in erster Phase aus Picrylehlorid und
o-Amidophenol entstehende Picrylamidophenol

NO, NO, NH
INer BN SN
L ot mol T xoil | -+ HOl
NOS\\ /N02 HO\\// NO?\/NOQ HO\/
gich so leicht nach folgender Gleichung:
NO, NH NO; NH
SN TN NN
| = | | +No.H
NOx /NO;  HO /0 NO\ N\ N/
o

1) Als Nebenreaction ist die Entschwefelung durch Kaliumferricyanid
auch bei der Oxydation der Thiobenzanilids beobachtet, vrgl. diese Berichte
19, 1069.

%) Journ. f. prakt. Chem. 46, 566. 3) Chem. Soc. 1831, 1, 714.
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unter Abspaltung von Salpetrigsiiore in Dinitrophenoxazin verwandelt,
dass seine Reindarstellung nur unter Einhaltung bestimmter Versuchs-
bedingungen gelingt, wozu vor Allem niedrige Temperatur, sowie Ab-
wesenheit von Wasser und alkalisch reagirenden Stoffen gehdren.

Aehnliche Ringschliessungen unter Abspaltung einer Nitrogruppe
in Gestalt von Salpetrigsfiure sind bekanntlich in neuerer Zeit mehr-
fach beobachtet worden.

Die in erster Phase aus Picrylchlorid und monoalkylirten o-Di-
aminen entstehenden Picrylalkyl-o-diamine

NOs NO» NH
o ENS N SN SN
NO\ JNo + HN\ = NO! NO HN{ | + 5Ol
AN NS AN TN\
CHj CH,

lassen sich zwar leicht isoliren, und sind weit bestiindiger wie Picryl-
o-amidophenol. Da deren Untersuchung in anderer Richtung uns zu-
néichst nicht interessirte, haben wir bisher nur ihre nach dem Schema

NO, NH NO; NH
SN TN NN\
No1 NO HNA | = NO | | +xom
. /NOs HN. NN
R N.R

stattfindende Umwandlung in monoalkylirte Dihydrophenazine studirt.

Auch das mit o-Phenylendiamin und Pieryleblorid erhiltliche Pi-
eryl-o- phenylendiamin ldsst sich, wenn auch ziemlich schwierig, ent-
sprechend der Gleichung

NO; NH NO; NH
SN TN NN\
NO‘ ‘NO HN‘ J=Nol | | J+vom
N VR RN NSNS\
NH

in Dinitrodihydrophenazin verwandeln.

Zur Darstellung des Picerylmethyl-o-phenylendiamins 13st man
1 Molekill Picrylehlorid in soviel Alkohol, dass es nach dem Ab-
kithlen der Lidsung nicht sogleich auskrystallisirt, und giesst dasselbe
langsam unter fleissigem Schiitteln in eine mit 1 Molekiil Natrinm-
acetat versetzte Losung von 1 Molekil Methyl-o-phenylendiamin in
50 procentigem Alkohol. Der sich sofort ausscheidende braunrothe,
amorphe, klumpige Niederschlag wird durch Schiitteln sandig krystal-
linisch. Man pimmt daher den Versuch zweckmissig in einer ver-
#chliessbaren Flasche vor und schiittelt nach dem Zusatz des Pieryl-
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chloride lingere Zeit kriiftig um. Der ubgesaugte und mit verdiinntem
Alkohol gewaschene dunkel-rothbraune Niederschlag ist fast reines
Diphenylaminderivat. Um dasselbe in das

N-Methyl-dinitro-dihydrophenazin
zu verwandeln, suspendirt man 4 g zugleich mit 4 ¢ Natriamacetat in
200 ccm Alkohol und erhitzt so lange zum Sieden, bis es ganz in
Losung gegangen ist, and die Quantitit der sich ausscheidenden
violetten Nidelchen des Phenazinkérpers sich nicht weiter vermehrt.

Die anfangs intensiv rothbraune Lésung entfirbt sich dabei in
dem Maasse, wie die Umwandlung fortschreitet, da der neue Korper
selbst in siedendem Alkohol nur spurenweise lgslich ist. Nach lingeren
vergeblichen Versuchen fanden wir im Benzoésiureithylester eine
Substanz, welche hinreichende Mengen ldst, um als Krystallisations-
mittel dienen zn konnen. Zur Darstellung analysenreiner Substanz
wurde die bei 130° gesittigte Losung filtrirt, die nach dem Erkalten
ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt, mit Alkohol gewaschen, ge-
trocknet, fein zerrieben, mit siedeadem Alkohol ausgezogen und schliess-
lich bei 120° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet,

Analyse: Ber. fiir Ci3H;oN; Oy,

Procente: N 19.58.
Gef. » » 20.08.

Das Dinitrodihydromethylphenazin bildet dunkelviolette schuppige
Krystalle mit deutlichem Kupferglanz, welcher sich beim Zerreiben
steigert. Es schmilzt bei 240V unter Zersetzung, ist unldslich in
Wasser, sehr schwer loslich in siedendem Alkohol und Aether, in
Ligroin und Schwefelkohlenstoff, etwas l8slicher in siedendem Benzol,
Chloroform, Aceton, Acetonitril, Essigither, Amylalkohol, ziemlich
16slich in kaltem, leicht 18slich in heissem Benzoé&ither. Die violette
Losung in Eisessig zersetzt sich beim Kochen unter Rothfirbung and
Entwickelung von Stickoxyd. Die kalten Lésungen sind blauviolet,
die heissen intensiv rothviolet gefirbt. Die olivengriine Lésung in
engl. Schwefelsiure wird durch Verdiinnen zanichst braun, dann fallt
der Korper unverindert in dunkelblanen Flocken aus, In Salzsiiure
unléslich, in Salpetersiure von 1.4 spec. Gew. in der Kiilte ebenfalls
unloslich, beim Erwirmen oder auf Zusatz von Natrinmnitrit entsteht
eine gelbe Losung, woraus durch Ammoniak ein sich rasch in kupfer-
glinzende Blittchen verwandelnder, dunkler, flockiger Niederschlag
ausfillt. In kalter Lauge unldslich, leicht léslich in kalter, alko-
holischer Natronlauge mit tiefblauer Farbe, welche durch Kochen
missfarbig wird.

N-Aethyldinitrodihydrophenazin

wurde genau so dargestellt, wie das niedere Homologe. Dasselbe
zeigt die gleichen Ldslichkeitsverhiltnisse und wurde ebenfalls aus
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Benzoéither umkrystallisirt. Kupferglinzende Niidelchen; gleicht sabli-
mirtem Indigo und schmilzt bei 246° unter Aufblihen und Zersetzung,
Analyse: Ber. fir CuHyaN, Oy

Procente: N 18.66.
Gof. » » 19.07.

N-Benzyldihydrodinitrophenazin,
aus Benzyl-o-phenylendiamin und Picrylchlorid, bildet aus siedendem
Benzol violetmetallglinzende Tifelchen vom Schmp. 240° unter Zer-
setzung; unlslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol, ziemlich gut
16slich in siedendem Benzol. Die Lisungen sind kalt rothviolet, heiss
carminroth.

N-Phenyldihydrodinitrophenazin.

Das aus o-Amidodiphenylamin und Picrylchlorid erhaltene Pieryl-
derivat wird mit Alkohol und 1 Mol. Aetznatron auf dem Wasserbade
erwirmt, bis die Ausscheidung der violetten Nidelchen des Phenazin-
derivates beendet ist. Dasselbe krystallisirt aus viel siedendem Toluol
in violetten, kupferglinzenden NZdelchen und ist mit rothvioletter
Farbe iusserst schwer 16slich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln.
Es zersetzte sich unter Aufblihen bei 2469 Natiirlich sind die
Schmelzpunkte dieses und der vorhergehend beschriebenen Kérper
nicht als constant zu betrachten, da in allen Fiilen unter starker
Gasentwickelung Zersetzung eintritt, und man weiss, dass in solchen
Fillen der Zersetzungspunkt von der Schuelligkeit des Erhitzens abhingt.

Aachen und Cassel, im Juli 1893.

460. F.EKehrmann und J. Messinger: Synthese von Oxazin-
Derivaten durch Condensation von o-Amidophenol mit Oxy-
chinonen.

[Vorliufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 7. Oktober.)

Wir haben kiirzlich beobachtet, dass sich o-Amidophenol ganz
enteprechend den o-Diaminen!) mit manchen Oxychinanen zu Derivaten
des Phenoxazins kondensirt.

So verlinft die Reaction zwischen Orthoamidophenol und Mono-
chlor - p - dioxychinon in angesiuerter wissriger Losung glatt, ent-
sprechend der Gleichung

Cl Cl N
| -+ = 5 + 92H;0
O\ /OH = OH\ , O\ NN ’

1) Diese Berichte 23, 2446,





