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Analgse: Ber. fiir Cm&401. 
Procente: C 77.65, H 12.94. 

Gef. x) 77.70, B 13.12. 
Die Entstehungeart dieser in zwei Versuchen aus reiner Behen- 

axylsaure mit ca. 20proc. Ausbeute erhaltenen Siiure ist bisher noch 
nicht geniigend aufgeklart. 

Nach dem Verdunsten des Acetons wird der aus Diketoximbehen- 
eiiure uod Ketoximketobehensiiure bestehende Riickstand mit warmem 
Benzol ausgeschiittelt, die unliisliche Diketoximbehensaure abfiltrirt und 
.durch Verjagen des Benzols die Ketoximketobehensaure erhaltea. Sie 
kryetallisirt aus 95 proc. Alkohol in weissen, mikroskopischen Niidel- 
chen , die auch nach Gfterem Umkrystallisiren unscharf bei 83 - 880 
echmolzen uiid moglicherweise noch ein Gemenge zweier, sehr schwer 
trennbaren Isomeren darstellen. 

Die KetoximketobehensHure ist in den iiblichen organischen 
Liisungsmitteln mit Ausnahme von Ligroi'n leicht liislich. 

Analyse: Ber. fir C&,1NOA. 
Procente: C 68.93, EI 10.70, N 3.66. 

Gef. s 2 68.51, D 10.73, * 4.09. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Organ. Labnratorium d. Techn. Hochschule zu Berl in .  

62. Bug. Bieohler und Y. Lang: Zur Kenntniee der Phen- 
miazinderivate. 

[V. Mitt h eil u n g 1) : P hen-p - a1 k J 1 m i  azine.] 
(Eingegangen am 11. Februar.) 

Die Phen-fl-alkylmiazine entstehen aus den Acidylverbindungen 
dee o-Amidobenzaldehyds beim Erwarmen mit alkoholischem Am- 
moniak entsprechend der Gleichung: 

NHCOR N 
/\/ A A C R  
I 1  + NHs = I  1 1, +2Hz0. 

\/\/ 
\/\CHO CH 

In vorliegender Untersuchung werden Miazine von obiger Con- 
stitution beschrieben, wo R gleich Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl, 
Phenyl und Benzyl ist. 

Die Phen-p-alkylmiazine, welche Alkyle der Fettreihe enthalten, 
aind unzersetzt siedende KZirper von charakteristischem, miiuseharn- 

1) Diese Berichte 24, 506, 25, 3080, 26, 1349, 13S4, 1891. 
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artigem Geruche. In  den Siedepunkten derselben ist eine regelmiissige 
Erhbbong von 106 fiir den Eintritt der CH&huppe zo verzeichnen. 
Phen-p-methylmiazin siedet bei 2390, Phen-fl-athylmiazin bei 2490 und 
Phen-p-propylmiazin bei 2590. In verdiinnten Mineralsauren eind sie 
leicht liislich und werden durch Alkalien wieder ausgeschieden. Jod- 
methyl und Jodathyl geben schwer fassbare Additionsproducte. Mit 
Platinchlorwasserstoffsaure, Pikrinsaure und Quecksilberchlorid geben 
sie leicht zersetzliche Verbindungen. 

Fir die Erkennung der Phen-p-alkylmiazine eignet sich besonders 
die Ueberfihrung derselben mittels Chromsaure in die Phen-fl-alkyl- 
a-oxymiazine; die Oxydation vollzieht sich in der Regel glatt und 
die Oxyverbindungen sind leicht isolirbar. 

N 

CH 
Diese von dem Einen von une ') bereits beschriebene Verbindung 

findet hier deshalb nochmals Erwabnung, weil sie von den in vor- 
liegender Arbeit angefiihrten Phenmirtzinen die zuganglichste ist und 
zum Studium dieser Korperklasse mehrfach dargestellt wurde. 

10 g des aus heissem Wasser umkrystallisirten Acetyl-o-amido- 
benzaldehyds wurden mit 40 ccm starkem alkoholischen Ammoniak 
im geschlossenen Rohre 2 Stunden auf 1000 erhitzt. Die farblose 
Lbsung der Versuchsrbhre hatte sich dabei schwach gelb gefirbt. 
Von iberschiissigem Ammoniak und vom Alkohol durch Erwarmen 
befreit, hinterblieb ein gelbes Oel, das mit Wssserdampf iiberdestillirt 
wurde. Aus dem gelblich-griin gefarbten wassrigen Destillat wurde 
mit Aether ein gelbes Oel von bitterem Geschmack und ausjerst 
larige anhaftendem Mausegeruch isolirt. Es siedet zwischen 237O bis 
2390 bei 722 mm; erstarrt zu einer gelben, strahlig- krystallinischen 
Masse, die bei 35.50 schmilzt. 

Analyse: Ber. fiir &&Na. 
Prooente: C 75.00, H 5.55, N 19.44. 

Gef. s B 74.91, )) 5.64, 19.21. 

Dampfdichtebestimmung unter vermindertem Druck nach S c h a 1 I?). 
Heizfliiesigkeit-Resorcin 

Ber. M 144 
Gef. 149. 

Das Phen-@-methylmiazin zieht an der Luft Feuchtigkeit an und 
fiirbt sich nach und nach dunkelgelb; es 16st sich leicht in Alkohol, 
Aether, Benzol und verdiinuten Siluren, weniger in Wasser. 

1) Dime Berichta 24, 506. a) Journ. f. prakt. Chem. 45, 145. 
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10 g Acetylamidobenzaldehyd gaben 8.25 g Miaein, gegen 94 pCt. 
der  theoretisch miiglichen Menge. 

Dass obiges Miazin schon in der Kiilte entsteht, beweist folgen- 
der  Versuch: 5 g Acetylverbindung wurden mit alkoholischem Am- 
moniak in  geschlossenem OefLisse unter bisweiligem Schiitteln bei ge- 
w6bnlicher Tomperatur stehen gelassen ; in iiblicher Weise weiter ver- 
arbeitet resultirten 3.5 g Miazin. 

Eine heisse Liisung des Phenmethylmiazins i n  absolutem Alkohol 
d e b t  auf Zusatz einiger Tropfen Salzsaure mit alkoholischem Platin- 
chlorid beim Erkalten eine Abscheidung gelbrother Blattchen. Die 
Elementaranalyse und die Platinbestimmung der  lufttrocknen Krys- 
talle stimmten annahernd f i r  ein normales Platindoppelsalz mit vier 
Mol. Krystallalkohol (Cs HE Na)a . Ha P t  C1,j + 4 CI Hs 0. 

Das Quecksilberdoppelsalz, (C, HE Na)a . H Cl  . 2 Hg C12 f Ha 0 
wird erhalten durch Versetzen einer verdiinnten salzsauren Liisung 
des Miazins mit einer wlssrigen Quecksilberchloridliisung als ein 
weisser, kryatallinischer Niederschlag. 

Die Verbindung liisst eich nur achwer umkrystallisiren. 
Das Yikrat, CgHsNa . CsHa (N0a)sOH scheidet sich beimVermischen 

der alkoholischen Liisungen der Base und Pikriosiiure nach mehr- 
etiindigem Stehen als ein citronengelber, mikro-krystallinischer Nieder- 
achlag aus. 

Versnche aus dem Phenmethylmiazin ein Jodmethylat reap. ein Jod- 
iithylat nach den ublichen Verfahren darzustellen fiihrten nur zu 
einem braunen Syrup, der selbst nach wochenlangem Stehen keioe 
Neigung zur Krystallisation zeigte. 

Ox y d a t i o n  s v e r  s u c he. 
Phenmethylmiazin 

im 50fachen Gewicht Wasser gelost wurde mit der zur Ueberfiihruug 
der hlethyl- in die Carboxylgruppe niithigen Menge 3 pCt Kal iumper  
manganatliisung nach und nach versetzt. Die von dem Mangansuper- 
oxydhydrat abfiltrirte Liisung wurde eingeengt und d a  eie deutlich 
den charakteristischen Geruch des Miazins zeigte, rnit Aether extrahirt. 

Der  Aetherriickstand bestand aus unveriindertem Phenrnethyl- 
miaain. In der  wilssrigeii Fliissigkeit konnte auch nach dem Ein- 
dampfen derselben nur Alkalicarbonat nachgewiesen werden. 

Weitere Oxydationsversuche, die unter Eiskiihlung sowie auch in 
saurer Liisung ausgefiihrt wurden, fiihrten zu demselben Resultate. 
I n  einem Falle wurde so lange mit Permanganatlbsung veraetzt, ale 
nocb Entfarbung eintrat; der Miazingeruch war verschwunden, aber 
eine organische Siiure konnte nicht erhalten werden. 

Oxydation mit Chromsaure in Eisessiglijsung. Phenmethylmiazin 
(1 Mol.) in Eisessig wurde auf dern Wasserbade erwiirmt und rnit in  

Ox y d a t  i o n m i t K a l i  u m p e r m  a n g  a n  at. 



282 

Eisessig gelaster Chromsaure (2 Mol.) tropfenweise versetzt; hierbei 
wurde das Auftreten von Gasblasen bemerkbar. Die Reactions- 
fliissigkeit wurde mit Waeser verdiinnt und nach dem Erkalten mit 
Chloroform ausgeechiittelt. Nach mehrstiindigem Stehen hatte sich 
zwischen der wassrigen und der Chloroformschicht ein fast weisser 
Krystallhaufen angesamrnelt, der, durch Filtration getrennt und mehr- 
mals aus Alkohol umgelost, den Schmp. 231.5-232O zeigte. 

Die Elementaranalyse ergab, dass sich nicht die gesuchte Phen- 
miazincarbonsaure gebildet hatte, sondern dass in  das Phenmethyl- 
miazin nur ein Sauerstoffatom eingetreten und so das  

N 

., 
c (OH) 

entstanden war. 
Analyse: Ber. fiir CsH8NaO. 

Procente: C 67.50, El 5.00. 
Gef. x % 67.58, 4.82. 

Weisse, seidenglanzende Nadeln. 
Sowohl die Ergebuisse der Elementaranalyse, sowie Schmelzpunkt, 

Loslichkeit und andere Eigenschaften stimmen fiir die von W e d  d i g e  1) 

gemachten Angaben iiber Anbydroacetyl-o-amidobenzarnid , welches 
derselbe aus Acetyl-o-amidobonzamid erhalten hat. 

Diese Verbindung giebt ein gut krystallisirendes 

P 1 a t  i n d o p p e 1 s a 1 z , ( CJ Hs Na O)a Ha P t C16. 
Versetzt man eine heisse Lijsung von Phen-IJ-methyl-a-oxymiazin 

in massig verdiinnter Salzsaure mit Platinchlorid, 80 findet beim E r -  
kalten zunachst eine theilweise Ausscheidung von salzsaurem Oxy- 
miazin statt. Erst nach langerem Stehen werden gelbrothe Krystalle 
bemerkbar, die in dem Umfange wachsen, wie das salzsaure Oxy- 
miazin verschwindet, um dann auch noch nachtraglich an Anzahl und 
Griisse zuzunehmen. 

Ber. Prooente: Pt 26.64. 
Gef. D x 26.55. 

Das Chloroplatinat bildet tief gelbrothe, rhombische Krystalle, 
die bei 290° braun werden und sich dann iiber 300° zersetzen. Es 
ist reichlich loslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

Das Oxymiazin giebt auch ein schiines Bichromat, welches bei 
der Oxydation des Phen-[-methylmiazins stets sich bildet; unterlasst 
man niimlich das  Verdiinnen des Oxydationsgemisches mit Wasser, 
so scbeiden sich nach dem Erkalten nach einiger Zeit Krystalle von 

~~ 

1) Journ. f. prakt. Chem. 36., 141. 
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der Farbe dee Kaliombichromats aus. Aue wenig heissem Wasser 
umkrptallieirt, bekommt man wohl ausgebildete, rothgelbe Prismen, 
die zwischen 175-176O verpuffen. 

Die bei der Analyse erhaltenen Resultate stimmen fiir das 

B ich romat ,  (%HeNa0)9. HaCraO7. 
Analyse: Ber. Procenta: N 10.39, Cr 19.45. 

Gef. a B 10.22, )) 19.52, 19.71. 
Die Verbindung ist in Wasser leicht liislich, wenig in Alkohol; 

kocht man sie rnit Alkohol, so wird sie wohl geliist, dabei aber 
unter Braunfiirbung zersetzt, Alkohol zu Aldehyd oxydirend. Aether, 
Benzol und Chloroform h e n  den Kiirper nicht. 

Wird das Bichromat i n  Wasser geliist, mit wenig Natronlauge 
alkaliach gemacht, gekocht und d a m  mit Essigsiiure angeeiiuert, so 
scheiden sich nach dem Erkalten der Fliissigkeit weisse, zu Biischeln 
vereinigte Nadeln aus, die LUS Alkohol umgeliist den Schmelzpunkt 
2320 zeigen und auch andere Eigenachaften des oben beschriebenen 
Phen-p-methyl-a-oxymiazins besitzen. 

Dieselbe Oxyverbindung bildet sich auch beim Behandeln des 
Pbenmethylmiazins in schwefelsaurer LBsung mit Chromeiiure. 

Oxyda t ionsve r such  m i t  S a l p e t e r s a u r e .  Derselbe worde in 
der Weise ausgefiihrt, dass die Base in der 20fachen Menge ver- 
dtinnter Salpetersaure geliist und langere Zeit au f  dem Waseerbade 
erwlrmt wurde. Die anfangs fast farblose Liisung fiirbte sich immer 
mehr gelb und entwickelte betrachtliche Mengen Kohlendioxyd; nach 
ond nach setzten sich harzige Kliimpchen ab, aus denen nichts Bry- 
etallinisches isolirt werden konote. 

N 

Erwiirmt man 0 -  Amidobenzaldehyd mit iiberschiissigem , friscb 
destillirtem Propionsiiureanhydrid ca. 15 Minuten laog auf dern Wasser- 
bade und behandelt das dunkelgelb gefarbte Reactionsproduct mit 
Sodaliisung, so erhalt man ein gelbes Oel, das rnit Aether isolirt 
wurde. Da dasselbe nicht zum Erstarren gebracht werden konnte, 
und {in Idieser Form keine Garantie der Reinheit bot, so wurde es 
direct weiter rerarbeitet. 

5 g der iiligen Propionylverbindung dea o-  Amidobenzaldehyds 
wurden zur Erlangong des Pheniithylmiazins rnit ca. 20 ccm alkoholi- 
scbem Ammoniak unter Verschluss zwei Stunden auf looo erhitzt. 
Der Anfangs wenig gelb gefiirbte Rohrinhalt hatte sich unweeentlich 
veriindert. 



Vom Alkohol durch schwachee Erwiirmen befreit, hinterblieb ein 
gelbes Oel, dae rnit Waeeerdampf iibergetrieben wurde. Das schwach 
gelb gefarhte Destillat wurde rnit Kochsalr gesattigt, rnit Aether 
einige Male extrahirt, der Aether verdunstet und der  iilige Rickstand 
zur Reinigung fractionirt. Siedepunkt zwiechen 247-2490 bei 722 mm 
Druck. 

Analyse: Ber. fir CloHloNa. 
Procente: C 75.95, H 6.32, N 17.72. 

Gef. * 75.82, * 6.51, )) 17.81. 
Dampfdichtebestimmung unter vermindertem Drnck nach S c h a l l :  

Ber. Y 158. 
Gef. )) 170. 

Spec. Gewicht bei 200 1.0899. Gelbe, iilige Fliseigkeit; sie ist 
hygroskopiech, verandert sich bei langerem Stehen a n  der Luft nur 
wenig und riecht nach Mauseharn. Wenig 13slich in Wasser, dagegen 
leicht l6slich in allen iibrigen gebrauchlichen Liisungsmitteln. 

Leitet man in  die atherische Losung des Phenathylmiazins trocknes 
Chlorwasserstoffgas ein , so entsteht ein weisses, amorphes, flockigw 
Product, das abfiltrirt uad in Alkohol gelost durch eehr vie1 Aether 
wieder gefallt wird. Das so gewonnene, weisse, mikrokrystallinische 
Pulver ist das  salzsaure Salz des Phenathylmiazins, CloHloNz . HC1 
+ H 2 0 .  Leicht liislich in Wasser und Alkohol, unliislich in Aether. 

Eine Liisung des Miazins in absolutem Alkohol mit wenig conc. 
Salzsaure versetzt, gab rnit alkoholischem Platinchlorid ein Chloro- 
platinat i n  orangerothen kurzen Nadeln. 

Aus gemischten alkoholischen Losungen des Miazins und Pikrin- 
saure scheidet sich nach lllngerem Riihren ein citronengelbes mikro- 
krystallinischea Pulver ab. 

Zur weiteren Charakterisirung des Phenathylmiazins wurde das- 
selbe ubergefiihrt in das 

N 

c (OH) 
Die Eisessigliisung von 1 Mol. Phen-$-athylmiazin und 2 Mol. 

Chromsaure wurde auf dem Wasserbade bis Grinfarbung eintrat er- 
warmt. Da nach dem Erkalten der L6sung keine Abscheidung einee 
Chromatee stattfand, so wurde die grijssere Menge des Eisessigs durch 
Deetillation entfernt und der Riickstand rnit Wasser verdiinnt; dabei 
fir1 das Oxydationsproduct i n  graugriin gefarbten Nadeln aus, welche 
abfiltrirt und mit Wasser gewaschen wurden. Zur Abscheidung des 
noch beigemengten Chroma wurden dieselben mit wenig Natronlauge 
gekocht und filtrirt; beim Ansauern rnit Essigsaure fie1 der Kiirper 



alsdann in gelblich-weiseen Nadeln Bus. Aus verdiinntem Alkohol 
krystallisirt die Verbindung in zu Biischeln vereinigten Niidelchen; 
durch Sublimation erhiilt man sie i n  schneeweissen, wolligen Nadeln. 

Neben dem Oxymiazin muss noch eine geringe Menge eioer 
Carbonsiiure sich gebildet haben, da niimlich der Schmelzpunkt der 
Substanz, erst nachdem man sie rnit Sodaliisuog behandelt, ein glatter 
wird. Schmp. 227-228. 

Analyse: Ber. fiir GoHIoN~O. 
Procente: C 68.96, H 5.74. 

Gef. B n 68.85, x 5.86. 
Der Kiirper ist sehr schwer liislich in Wasser, leicht liislich in 

Alkohol und Benzol, unliielich in Ligro'in. 
N 

/ \ / \CCsHr 
I 'N 

CH 

P h e n - p - n o r m a l p r o p y l m i a z i n ,  I 
\/\/ 

o-Amidobenzaldehyd wurde rnit iiberschiissigem, frisch destillirtem 
normalen Buttersaureanhydrid etwa 30 Minuten auf dem Wasserbade 
erwiirmt. Die Acidylverbindung wurde aus der Liisung auf iibliche 
Weise als ein hellgelbes, ziihtliessendes Oel erhalten. Dasselbe wurde 
ohne weitere Reinigung mit dem vierfachen Gewieht alkoholischem 
Ammoniak auf 1 loo wiihrend zwei Stunden erhitzt. Reactionsproduct 
schwach gelbgefarbte Liisung. 

Nach dem Verdunsten des Alkohols hinterblieb ein dnnkelgelb 
gefarbtes Oel, das mit Wasserdampf destillirt wurde. Das Destillat 
wurde rnit Kochsalz gesiittigt nnd rnit Aether extrahirt. Aetherriick- 
stand ein gelbes, dickes Oel, das den inteusiven Maueegeruch des 
Phea-@-methylmiazins nicht mehr ganz in demselben Maasse besitzt. 
Es siedet zwischen 257-2590 bei 722 m m  Druck. 

Analyse: Ber. Wr C1lHlsNa. 
Procente: C 76.74, H 6.97, N 16.27. 

Gef. 76.38, 76.49, n 7.14, 7.48, B 15.88. 
Weniger in Wasser, aber leicht in Alkahol, Aether, Benzol urid 

Chloroform liislich. 
Giebt man zu der Rase conc. Salzsliure, so lost sie sich unter 

Erwiirmung auf und erstarrt beim Erkalten zu einer krystalliniachen 
Masse. Aus wenig Wasser umgeliiet, erhiilt man das salzsaure Salz 
i n  gelblichen Xadeln, die nach dem Trocknen iiber Aetzkali , laut 
Wasser- und Chlorbestimmung, nach der Formel GlHlzNz. HCl 
+ Ha0 zusammengesetzt sind. Leicht liislicb in Wasser und Alkohol. 

Die alkoholische Liieuog des salzsauren Salzes scheidet auf Zu- 
satz von alkoholischer Platinchloridlosung, nach einigem Stehen, 
gliinrende, gelbrothe Bliittchen aus, die man aus heissem Alkohol urn- 
liieen kann. 
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Daa Phenpropylmiazin wird durch Chromsiiure in Eiseasiglhung 
oxydirt zu dem 

N 

P h e n  - f l -  propy1-  a - o x y m i a z i n ,  I 
C(0H) 

Erhalten nach dem bei Phen-P-athyl-a-oxymiazin angegebenen 
Verfahren. Aua Alkohol krystallisirt die Verbindung in weiasen, 
voluminasen Nadeln, die bei 205O schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir GiHisNaO. 
Procente: C 70.21, E 6.38. 

Gef. P 69.83, B 6.43. 
Wenig lBslich in Wasser, leicht loslich in  Alkohol und Benzol, 

sehr wenig in Petrolather. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (Cii Hia Na)2 Ha P t  Cl6. 
Kocht man Phen-P1-propyl-a-oxymiazin mit nicht zu verdiinnter 

Salzsiiure, so geht es in Lasung und giebt auf Zusatz von wiissrigem 
Platinchlorid nach langerem Stehen ein rothgelbes, gut krystallisirtes 
Chloroplatinat. 

Ber. Procente: Pt 24.74. 
Gef. s 24.81. 

Das Doppelsalz ist leicht loslich in heissem Wasser und Alkohol, 
weniger in den kalten Fliissigkeiten. 

N 

CH 
Das Isobuttersgurederivat des o - Amidobenzaldehyds wurde a u f  

dieselbe Weise erhalten, wie das mit der normalen Buttersiiure. Eine 
gelbe, syrupose Fliissigkeit, die nicht gereinigt werden konnte. 

Beim Erhitzen rnit alkoholischen Ammoniak verwandelte sie sich 
in ein etwas dunkler gefarbtes, zahes Oel von mauseartigem Geruch. 
Dasselbe wurde mit Waclserdampf ubergetrieben und aus dern mit 
Rochsalz gesiittigten Destillat rnit Aether extrahirt. Gelbes Oel, das 
zwischen 255-2550 bei 722 mm Barometerstand siedet. 

Die Ausbeute an Phenisopropylrniazin war stets eine schlechte; 
beim Destilliren des Reactionsproductes mit Wasserdampf blieb stets 
ein harziger Riickstand zuriick. Jedenfalls ist die Acidylirung des 
Amidobenzaldehyds rnit Isobuttershreanhydrid eine sehr mangelhafte. 

Analyse : Ber. fiir Cii His Na. 
Procente: C 76.74, R 6.97, N 16.27. 

Gef. B n 76.45, >) 7.08, )) 16.12. 
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D a m p f d i o h t e b e s t i m m u n g  n a c h  Schal l .  
Ber. M 172, 
Gef. x 189. 

Gelbes, dickfliissiges Oel, das  wenig in Wasser, leicht in . 
Aether und Benzol lijslich ist. 

Ikohol, 

Beim Vermischen alkoholischer LBsungen VOD Platinchlorid und 
von Phenisopropylmiazin scheiden sich rothgelbe Bliittchen aus, die 
aus Alkohol umkrystallisirt werden kiiooen. 

N 
"'\C. CH (CH& 

P h e n  - - i s o p r o p y l -  a - o x y m i t r z i n ,  1 I I 
\/\P 

C . (OH) 
Beim Erwarmen von 1.7 g des Phenisopropylmiazins mit 2 g 

Chromsiiureanhydrid in  Eisessigliisung, tritt schon nach l/4 Stunde 
vollkommene Griinfarbung der Liisung ein. Durch vorsichtiges A b- 
dampfen von der Hauptmenge des Eisessigs befreit , scheidet die 
Fliissigkeit auf Wasserzueatz einen griinlich-weissen Niederschlag ab, 
der, in bekannter Weise vom Chrom getrennt, aua verdiinntem 
Alkohol in weissen, concentrisch gruppirten Nadeln krystallisirte. Die 
Verbindung kann auch durch Sublimation gereinigt werden. Schmp. 
195- 1960. 

Bndyse: Bw. f i r  GiHirrNaO. 
Procente: C 70.21, H 6.38. 

Gef. B n 69.85, s 6.89. 
Sehr schwer Ioslich in heissem Wasser, wenig in Aether, aber 

leicht in Alkohol und Benzol. 
B e n  z o y l  a m  i d o  b e n za l  d e h y d , c6 H4<CH0 NH CO C6 HS 

Out getrockneter 0-  Amidobenzaldehyd w urde mit reinem BenzoE- 
siiureanhydrid etwa SO Minuten lang auf dem Wasserbade erwarmt; 
die Anfangs hellgelbe Fliissigkeit nahm eine hellbraune Farbe und 
zilhfliessende Beschaffenheit an. Durch Auskochen mit Sodaliisung 
gereinigt, hinterblieb ein iiliges Product, das  stellenweise nach und 
nach krystallinisch erstarrte. Mit Petrolather konnte diesem Gemisch 
eine Verbindung entzogen werden, die aus Ligro'in bis zum constanten 
Schmelzpunkte umkrystallisirt wurde. 

Scbneller liisst sich dieser Kiirper erhalten, wenn man 2 Mol. 
0 -  Amidobenzaldehyd in wasserfreier benzolischer Liisung mit 1 Mol. 
Benzoylchlorid zusammenbringt. Unter schwachem Erwarmen tritt 
sofort Reaction ein, indem salzsaurer Amidobenzaldehyd in gelbrothen 
Floclsen abgeschieden wird. Zuletzt wird noch wenig erwarmt, dann 
filtrirt und das Benzol verdonstet; der bald festwerdende Riickstand 
wurde aus Ligroi'n umkrystallisirt. Schmp. 73-740. 
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Analyse: Ber. fiir QrH1iN09. 
Procente: C 74.66, H 4.85, N 6.22. 

Gef. * * 74.65, a 5.03, a 6.29. 
Gelblich-weisse, sternftirmig gruppirte, feine Nadeln, die schwer 

in heissem Ligroin , reichlich in Alkohol, Aether uni  Benzol liislich 
sind. 

N 

CH 
Diese Verbindung ist bereits yon G a b r i e l  und J a n s e n  ') atis 

o-Amidobenzylbenzamid dargestellt worden. Aus  dem Renzoyl-o-amido- 
benzaldehyd entsteht sie beim Erhitzen mit alkoholischem Amrnoniak 
auf 1000. Der nach dem Verdunsten des Alkohols resultirende Kry- 
stallbrei wurde aus verdiinntem Alkohol umgeliist. Schwach gelb ge- 
Grbte Nadeln, die bei 101 O schrnelzen. Destillirt man die Base, 80 

geht iiber 3000 ein hellgelbes Oel iiber, das sofort erstarrt und aus 
Alkohol in schneeweissen, seidenglanzenden Nadeln krystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir CI~HIONI.  
Procente: C 81.55, H 4.85, N 13.59. 

Gef. * 81.70, a 5.29, n 13.42. 
Dieses Miazin ist geruchlos, besitzt schwach basischen Charakter, 

ist unliislich in Wasser, wird dagegen leicht von Alkohol, Aether und 
Benzol aufgenommen. 

Das Pheophenylmiazin wurde noch dnrch folgende Salze charak- 
terisirt. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  ClrHloNa. HC1. 
Die in heisser, verdiinnter Salzsaure geliiste Base giebt auf Zusatz 

von conc. Salzsgure farblose, zuweilen auch schwach roth gefiirbte 
Nadeln. 

Die iiber Aetzkali getrocknete Substanz gab : 
Analyse: Ber. fiir obige Formel. 

Procente: C1 14.63. 
Gef. B 2 14.56. 

Das Chlorhydrat ist in Wasser leicht liislich, durch warmes 

Wassriges Platinchlorid giebt mit der salzsauren Lijsung des 
Wasser wird es aber zersetzt. 

Miazins ein rothgelbes, gut krystallisirendes Chloroplatinat. 

P i k r a t ,  CirHloNa. CsHa(N0a)sOH. 
Die Benzolliisung von gleichen Molekiilen Phen - p  - Phenylmiazin 

nnd Pikrinsiiure scheidet beim Vermischen rnit Ligroh gelbe, volu- 
miniise Niidelchen aus. 

I) Diese Berichte 23, 2810. 



289 

Analyse: Ber. Procente: N 16.09. 
Gef. > s 16.30. 

Das Pikrat  ist leicht liislich in Slkohol, Aether und Benzol. 
Pas Phenylmiazin wird durch Chromsliure in Eisessiglijsung, analog 
den 6-alkylirten Phenmiazinen, oxydirt zu 

N 
""\C. Cs H5 P h e n - $ - p h e n y l - a - o x y m i a z i n ,  [ 1 I 
\ /\ P 

c (OH) 
Bei der zu erwartenden Schwerloslicbkeit der Oxyverbindung 

wurde nacb der Oxydation oon dem Abdestillireo des Eisessigs Ab- 
stand genommen, eondern die Liisung gleich mit Wasser verdiinnt; 
die abgeschiedenen Flocken wurden abfiltrirt, in wenig Natronlauge 
gclijst und nach dem Filtriren mittels Eisessig gefallt. Aus Alkohol 
krystallisirt der Kiirper in  glanzenden, weissen Nadeln. Schmele- 
punkt 235-236O. 

Analyse: Ber. Wr ClrHloN-zO. 
Procente: C 75.67, H 4.50. 

Gef. )) n 75.26, 4.57. 
Das Oxymiazin ist i n  Wasser sozusageo unlijslich, wird aber  

von Alkohol, Aether und Benzol leicht aufgenommen; verdiinnte 
Sslzsaure liist es schon in der Kalte. Sublimirbar 

N 
" / 'C . CA1," 

P h e n - $ - b e n z y l m i a z i n ,  , 

CH 
Daa Phenylessigsaurederivat des 0 -  Amidobenzaldehyds wurde 

gane nnrein aus Pheny lessigeaureanhydrid, feap. P henylessigsaurechlorid 
und trockenem o-Amidobenzaldehyd nach iiblicheo Methoden, als eine 
gelbe, syrupdicke, harzige Substanz erhalten; dieselbe konnte nicbt 
gereinigt w er den. 

Der Phenylacetylamidobenzaldehyd wurde, analog wie die oben 
beschriebenen Acidylverbindungen, mit alkoholischem Ammoniak in  
das correspondirende Miazinderivat verwandelt. Reactionsproduct - 
eio zffbfliessendes , gelbes Oel. Dasselbe wurde bei gewohnlichem 
Drucke fractionirt; ewischen 345-355 0 destillirte ein gelbes Oel, dae 
bald zu eioer kryetallinischen Masse erstarrte, die mit harzigen, nicht 
festwerdenden Theilchen verunreinigt war. Die atherische Liisung 
derselben scbied auf Zusatz von Ligroi'n betrhcbtliche Mengen brauner 
harziger Flocken ma. Das Filtrat davon wurde durch Verdunsten 
vom Aether und Ligrofn befreit und der Riickstand nochmals fractionirt. 

Bericbte d. D. cham. Gssellwhan. Jahrg. XX V l l l .  20 



Jetzt destillirte zwischen 350-355 ein gleich erstarrendes Oel; ganz 
feat wurde auch dieses nicht, die feste Masse war immer noch mit 
fliissigen Antheilen vermengt. 

Die geringe Ausbeute liess ein abermaliges Destilliren nicht mehr 
zu, es wurde deshalb das Product durch Umkrystallisiren aus Aether 
weiter gereinigt. Der so erhaltene Kiirper schmolz zwischen 59-600, 
war aber offenbar noch nicht ganz rein, da die Analysen nurkac 
niihernd stimmen. 

Analyse: Ber. fiir CisHiaNa. 
Procente: C 81.81, H 5.45, N 12.72. 

Gef. 2 80.39, 81.50. )) 5.01, 6.14, )) 12.22. 

Geruchlose, gelbe, krystallinische Masse, die sehr wenig in 
Wasser, leicht in Alkohol, Aether oder Benzol liislich ist. 

Die Base giebt mit Salzsiiure unter schwachem Erwiirmen ein 
Chlorhydrat und dieses mit Platinchlorid ein gelbrothes Platindoppel- 
salz. 

Das Phenbenzylmiazin wurde in der iiblichen Weise mit Chrom- 
ssureanhydrid oxydirt zu 

N 

d(0H) 
Nach Eintritt der Griinfiirbung wurde die EisessiglBsung mit 

Wasser verdiinnt, wodurch ein langsames Abscheiden gelber Kry- 
stiillchen bewirkt wurde. Abfiltrirt, mit Wasser gewaschen , wurden 
sie in wenig Natronlauge aufgenommen , gekocht, vom Riickstand 
filtrirt und wieder mit Essigsiiure ausgefiillt. Aus Alkohol krystalli- 
sirt die Verbindung i n  feinen, verfilzten, schwach gelb gefiirbten Na- 
deln, die bei 177O schmelzen. 

Analyse: Ber. fkr C15 HiiNa 0. 
Procente: C 76.27, H 5.08. 

Gef. s B 75.72, x 5.53. 
Die Liislichkeit des Kiirpers in Wasser ist sehr gering; in Alko- 

hol, Aether und Benzol wird sie leicht aufgenommen. 

Versuche z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  Phenmiaz ins .  
Das Phenmiazin selbst sollte man nach dem oben entwickelten 

Schema aus der Formylverbindung des o - Amidobenzaldehyds beim 
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak gewinnen kiinnen. Formyl- 
o-amidobenzaldehyd konnte aber aus den Componenten nicht be- 
kommen werden : beim Erhitzen des o-Amidobenzaldehyds mit wasser- 
freier Ameisensiiure entstehen nur harzige Producte. 

Es wurde nun versucht, dieses Miazin auf folgende Weise dar- 
zustellen. 
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Bus o-Amidobenzaldehyd wurde mit Chloroxalsiiureiithylester die 

Aethoxalylverbindung, C ~ H I < ~ ~ O  NHC0C00CaA5, erhalten; dieselbe gab 

bei der Verseifung die Siiure C ~ H ~ < C H O  NHCoCooH. IVersuche, aua 

letzteren Kohlendioxyd abzuspalten und so zur Formylverbindung des 
Amidobenzaldehyds eu gelangen, fiihrten zu keinem positiven Resultat. 

Man konnte nun annehmen, dass beim Erhitzen der Oxamin- 
sforeverbindung mit alkoholischem Ammoniak sich das Ammonium- 
sale der Phenmiazincarbonsaure nach folgender Gleichung : 

N 

bilden wiirde, welches beim Erhitzen mit Kalk das Phenmiazin 
gebem sollte. Die Versuchsergebnisse waren aber auch in diesem 
Falle keine giinstigen. 

NHCOCOOCaHs 

Zu gut getrocknetem o- Amidobenzaldehyd (2 Mol.) in Benzol 
wurde allmiihlich Aethoxalaaurechlorid (1 Mol.) hinzugefiigt; es schied 
sich sofort salzsaurer Amidobenzaldehyd in rothgelben Flocken ab. 
Aus dem Filtrat davon krystallisirten nach dern Verdunsten der 
grosseren Menge des Benzols weisse Nadeln, die durch nochmaliges 
Umliisen aus wenig Benzol in seidengliinzenden, mehrere Centimeter 
langen Nadeln erhalten wurden. 

Analyse: Ber. fir CI~HIINO~.  

A e t h ox a1 y 1- o - a m i d o b en z a1 d e h y d , Co H4<cH0 

Schmp. 196O. 

Procente: C 59.72, H 4.97, N 6.33. 
Gef. )) B 59.57, 2 5.14, )) 6.44. 

Der Kiirper wird von kochendem Waeser schwer aufgenommen, 
leicht dagegen von Alkohol, Aether und Benzol. 

Aetboxalyl-o-amidobenzaldehyd wurde in alkoholischer Losung 
mit der berechneten Menge alkoholischem Eali verseift; das resul- 
tirende Kaliumsalz der Oxaminsaure vom Alkohol durch Absaugen 
und Trocknen vollkommen befreit, dann in wenig Wasser gelijst und 
hieraof mit Salzsiiure vorsicbtig neutralisirt. Die abgeschiedene 
Siiure bildet ein weisses, amorphes Pulver, welches aue verdiinntem 
Alkohol in sternformig gruppirten Nadeln krystallisirt. Der Schmelz- 
punkt derselben war nicht glatt:' bei 1470 begann sie zu sintern, urn 
bei 163-1640 sich unter Eohlendioxydentwicklung zu zersetzen. 

Die Analysen gaben zu hohen Kohlenstoffgehalt. 
Die Formylverbindung des o-Amidobenzaldebyds konnte aus der 

Oxaminsiure nicht erhalten werden, indem dieeelbe nach der Kohlen- 
20 * 
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dioxydabspaltung immer ein harziges Product hinterliess, das nicht 
gereinigt werden konnte und mit alkoholischem Ammoniak nicht 
reagirte. 

Um von der Saure direct zum Miazin zu gelangen, wurde sie mit 
alkoholischem Ammoniak unter Verschluss auf 1500 2 -4 Stunden 
lang erhitzt. Heiss war  der Rohrinhalt fast vollkommen fliissig; nur 
ein geringer Theil hatte sich amorph abgeschieden; beim Erkalten 
vermehrte sich die Abscheidung. Der  nach dem Verjagen des Alko- 
hols erhaltene Riickstand gab beim Destilliren mit Kalk,  unter Eot- 
wicklung von Amrnoniak und brenzlicher Gerhche, eine iilige Fliissig- 
keit, die rnit Wasserdampf destillirt wurde. Aus dem fast farblosen 
Destillat konnte mit Aether nur wenig eines gelben Oeles extrahirt 
werden, das eigenthiimlich , fast aminartig roch, keineswegs aber den 
eigenartigen Miiusegeruch besass, welchen die alkylirten Phenmiazine 
zeigen. 

Die Elementaranalyse stimmte anniihernd fiir das Phenmiazin. 
Analyse: Ber. fiir CeHsNs. 

Procente: C 73.84, H 4.61. 
Gef. )) )) 73.20, )) 5.05. 

@j.i,Jhr weiteren Charakterisirung der Verbindung fehlte es leider an 
Substanz. 

A n h a n g .  
NH 

/ \ /' \co 
\ / \ p = 5  

P h e n y l o x y c h i n o l i n ,  I I I 
CH 

Der weiter oben beschriebene unreine Phenylacetyl-o-amidobenz- 
aldehyd, ein ziihes, klebriges Oel, wurde in der zehnfachen Menge 
Alkohol geliist und mit etwas alkoholischem Kali versetzt; es kry- 
stallisirten nach einiger Zeit lange, zugespitzte, gelbe Nadeln aus, die 
dorch mehrmaliges Umlosen aus heissem Alkohol rein weiss erhalten 
wurden. Schmp. 234-235O. 

Die Reeultate der Analyse stimmten fiir einen Kiirper, der  aus  
Phenylacetyl-o-amidobenzaldehyd unter Waeseraustritt sich nach fol- 
gender Gleichung gebildet hat: 

NH 

Analyse : Ber. fiir CIS Hi1 NO. 
Procenta: C 81.44, H 4.97, N 6.33. 

Gef. B B 81.37, n 5.06, B 6.36. 
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Harte, weisse, eeidegliinzende Nadeln, die in Wasser und Aether 
unliislich sind, dagegen reichlich von heissem Alkohol und Benzol auf- 
genommen werden. 

Mit Hrn. S c h m i e s  hat der eine von uns dieae Verbindung niiher 
untersncht und dabei gefunden, dass ihr  die angefiihrte constitution 
wirklich zukommt. 

I. Universitatslaboratorium Z fir i c h. 

03. O t t o  Fieoher und Edusrd Hepp: 
Ueber die Fluorindine 11. 

(Eingegangen am 11. Februar.) 
Tor 4 Jahren (dieae Berichte 23, 2789) haben wir eine Abhand- 

lung fiber diese namentlich in physikalischer Beziehung so interessante 
Klasse von Farbstoffen veroffentlicht, worin wir bestimmte Ansichten 
iiber die Constitution dieser Kiirper geiiuaeert haben. Wir haben fiir 
das  aus Azophenin entstehende Product den historischen Namen 
BFlnorindinc beibehalten, obschon dasselbe nicht das  einfachste Derivat 
dieeer Kiirperklasse ist. Wir  haben dann fiir das einfachere Fluor- 
indin, CIS Hla Na, den Namen ,Homofluorindin< vorgeechlagen und 
auf die Beziehungen dieser Kiirper zum Triphendioxazin S e  idel’a 
aufmerkeam gemacht. Die von uns erkannten Beziehungen dieser 
3 Kiirper werden durch die folgenden Formeln klar: 

Triphendioxazin Homofluorindin 
Cs H5 

Fluorindin aus Azophenin. 

Weder dieae Nomenclatur, noch die Formeln der Kiirper, noch 
endlich die Beziehungen der  Fluorindine zum Triphendioxazin haben 
den Reifall des Hrn. R. N i e t z k i  (8 .  dessen Chemie der organischen 
Farbstoffe, 11. Aufl., S. 230) gefunden. 

Was  zuniichst den Vorschlag von N i e t z k i  anbetrifft, das  Homo- 
fluerindin als >Fluorindin< zu bezeichnen und das Fluorindin als Di- 
phenylfluorindin anzusprechen, 80 kiinnte man sich dieaem Vorschlage 
anschliessen , falls d s s  Homofluorindin wirklich der einfachste Re- 


