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Die Verbrennang crgab 
C 11.4, H 1.9, 

wihrencl das Mittel aus den Iiupferwerthen 56.4 pCt. Cu ist. 
Ein Korper vou der Formel 1 I Cu 0 , 2  CS I ~ M J  0 5 , 2  HS 0 verlangt 

Durch Sauren wird der Kiirper zersetzt, in Ammoniak loat e r  
sich auf. 

Mit der Untersuchung der naheren quantitatiren Verhiiltnisse der 
Celluloselosung, sowie des daraus gewonnenen Korpers in Abhiiiogig- 
keit von verachiedenen Concentrationen sind wir weiter beschaftigt. 

B r e s l a u ,  Cherniaches Institut der Universitat, Ju l i  1905. 

C 11.6, H 1.8, Cu 56.6. 

496. 0. Hinsberg:  Ueber Dihydroazine. 
(Eingegangen am 7. August 190c?.) 

Im Jahre  1896 veroffentlichten H i n s b e r g  und G a r f u n k e l  eine 
Abhandlung iiber hydrirte Azine l), aus welcher hervorgeht, dass Phen- 
azin bei der Hydrirung ein synimetrisches Dihydroproduct (1) bildet, 
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wahrend Phenanthrophenazin und Phenylphenanthrophenazoniurnhy- 
droxyd beim Behandeln mit Reductionsrnitteln in asymmetrische Di- 
hydroproducte (I1 und 111) iibergehen. 

Zu einern anderen Resultat sind neuerdings T i c b v i n s k y  und 
W o l o c h o w i t s c h ' )  gelangt. Sie erhielten bei der Acetylirung des 
Dihydrophenazins ein Monoacetylproduct und schliessen daraus mit 
Recht auf die asymmetrische Structur des Dihydrophenazins IV. Die 
Existenz des von H i n s b e r g  und G a r f u n k e l  in Form seiner Diace- 
tylrerbindung beschriebenen symrnetrischen Dihydrophenazins wird von 
den Autoren in Zweifel gezogen. 

Es hat sich nlin herausgestellt, dass sowohl die Befunde von 
H i n s b e r g  und G a r f u n k e l ,  wie diejenigen von T i c h v i n s k y  und 
W o l o c h o w i t s c h  richtig sind; sie erglnzen sich gegenseitig. Kocht 
man nlrnlich das von lelzteren Autoren beschriebene asymmetrische 
- . - _ _  .- ._ 

1) Ann. d. Chem. 292, 259. 
a )  Joiirn. Kuss. pliys.-cbeni. Gcs. 37, S. Chern. Centralblatt 1905, I 12663. 
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Monoacetyldihydrophenazin langere Zeit (3 Stdn.) mit Essigsaureanhy- 
drid, so geht es glatt in das symmetrische Diacetylderivat von H i n s -  
b e r g  und G a r f u n k e l  iiber’): 

N.CO.  CHs S.  CO. CH3 ,’\/.-./.. /\/\/\ 
(C H, CO),O 

,/\/,; 
I B  .-. ,-+/\/ 

N N .  CO. C H j  
Der  betreffende Versuch wurde auf meine Veranlassung von Hrn. 

T i c h v i n s k y  unter Mitwirkung von Frl .  IS. S t s c h e r b i n a  unter- 
nom men. Das yon ihnen durch Unilagerung erhaltene Diacetyldihydro- 
phenazin wurde mit dern Product ron H i n s b e r g  und G a r f u n k e l  
durch Schmelzpunkt und Analyse identificirt ’). Die Dihydroazine 
existireii demnach in zwei isomeren Formen, von denen die asymmetrische 
die primare (zuerst eiitstehende), die symmetrische die secundare ist. 

Aus diesem Verhalten ergeben sich einige nicht uuwichtige Folge- 
lungen iiber die Constitution der Azine und lhnlicher Producte. 

Schon H i n s b e r g  uud G a r f u n k e l , )  haben BUS dem Vorhanden- 
sein des sy mmetrischen Dihydrophenazins (welches als dae primare 
Reductioneproduct des l’henazins betrachtet wurde) auf die Miiglich- 
keit der chinoiden Structur des Phenazins geschlossen, indem s.e den 
Uebergang von Chinoii in Hydrocbinon zum Vergleich heranzogen. 
Es wurde aber bemerkt, dass der Schluss nicht zwingend sei, denn 
auch ein Phenazin mit I’arabindung der mittltJren Kohlenstofatome 
aniisste bei der Nydrirung symrnetrisches Dihydrophenaxin liefern: 

N 
/\A \/ \ 

\ 

1) Ann. d. Chem. 292,  259 gebcn H i n s b c r g  und G a r f u n k e l  an, das 
P)iacctyIdiliydrophenszin cnt>tche b ~ i r n  einige Minutcn langen Koclicn von Di- 
byrlropheiiazin iiiit EssiRs;iol.canliydrid. Dies i s t  tlaliin zu berichtigen, dass 
h i  kurzer Einwirkung das ;rsyminctrische Monoxcctylderivat euts tc l t ,  w i l l -  

x i i l  sich (13s syn~nit:triscl~e Di:icetylderivat crat beim laiigeren (3- stfntiigcu) 
I<oc,licn biltlct. - Dic abwtiiclicndcn 1tcsult;~tc von Hi n s b e r g  nnd G a r -  
f 11 t i  Ire1 wnrtlen wahracl~t:inlich durch Verwcndung cines niclit gunz rcicen 
An hydrirls liervorgerufen , welclies i l l  I’olgc seiner 1kinicngungc:l rascll 11111- 

1;igernd auf d:is nsymmetri-clc f’roduct wirkte. 
?) Nach eincr f r c n n d l i ~ l w i ~  llittheilung von IIrn. Ptof. T i c l i v i n s k y .  
:j) luc. cit. S. 2(;!). 
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Andererseits bat T i c h v i n s k y  darauf hingewiesen, dass die asjm- 
metriscben Dihydroazine eine starke Stiitze fiir die chinoi’de Formel der 
Azine bildenl). Diese Folgerung gewinnt nun durcb die hier mitge- 
theilte Beobachtung, dass die asymmetrischen Dihydroazine die pri- 
maren Reductionsproducte sind, bedeutend an Gewicht. 1s t  das asym- 
metrische Dihydroplienazin das e r s t  e Hydrirungsproduct des I’hen- 
azins, so kann diesem nur die asymmetriscbe, chinoide Formel zu- 
kommen, jede andere Annahme ist gezwungen : 

“1 
,’\ / -- -/ ... N 

/\/\, -. N 
/\A=+.../.. 

Man wird hier noch weiter gehen diirfen. Die chmischen und 
phgsikalischen Erfahrungen sprechen im allgerneinen dafiir, dass Pben- 
azin, Acridin und Anthracen dieselbe Structur besitzen. 

1st fiir eine tier drei Verbindungen die chinoi’de Structur nach- 
gewiesen, so wird man dieselbe auch bei den beiden anderen voraus- 
setzen diirfen; Acridin und Anthracen sind dernnach rnit eiiier gewissen 
Wahrscheinlichkeit nls Chinoi’de zu betrachten. Im weiteren Verfolg 
dieser Ldee kornmt man zu der Theorie der berizoid-chinoi‘den Structur 
sammtlicher complexer Sechsringsysteme, welche ich, von anderen 
Beobachtungen ausgehend, bereits Tor einiger Zeit entwickelt und 
consequent durchgefiilirt habe 3). 

Noch eioer writeren Erwiigung sei kurz Rauin gegebeu. Die 
bieher reriiffentlichten Arlreiten tiber dihydrirtes Acridin und Anthracen, 
sowie deren Derirate sind untrr der - nicht immer experimentell 
begrundeten - Annahme der symmetrisclien Formel dieser Verbin- 
dungen gemacht worden; man wird hier darauf zn achten h a b w ,  dass 
aucli die Moglichkeit einer asymmetrischen Structur vorhauden ist. 

I) loc. cit. 
2) Ffir das asjmructrische Dihydmphenazin i y t  noch eine zwci te  Forme? 

m6glich : 
CHs S /\. *--.A\ 

-.- \/\/ 
NH 

Aber :tuch eine Verbindung dieser Constitution k a n n  n u r  aus einem chi- 

3) Ueber mehrgliedrige stickstoff haltige Ringsysteme. Ann.  d. Chem. 
noiden Phenazin entstehen. Dasselbe gilt fiir alle Dihj dronzine. 

31!), 2 i i .  



Auch fur die Chinone im engeren Sinne, das  Benzochinon, Naphto- 
chinnu etc., ist die hliigliclikeit des Vorhandenseins eines asymmetri- 
81: lien prirniiren Reductionsproductes nicht ausgeschlossen. 
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Allerdings ha t  man drrnrtige Gebilde noch nicht gefasst, d a  sie 
sich offenbar rasch in die symmetritchen Isomeren umlagern. In 
ihreii Derivaten sind sie jedoch z. T h .  bestandig, wie die KGrperklaese 
d e r  Cliinole I )  beweist, wrlche als Abkonimlinge des asyrnmetrischen 
Hydrochinons aufzufaseen siiid. 

F r e i b u r g  i. B. 

497. 0. Wallach: Ueber cyclische Basen aus Methylheptenon. 

IMittheilung BUS den1 clit,mischen 1 nstitut dar Universitiit G6ttingen.l 

(Eingegangen am 7. August 1905.) 

Mit Bezugnahme auf die i i i i  letzten Heft dieser Rericbte erschie- 
nene Abhandlung von L i p p  und W i d n m a n n l ) ,  in welcher die Auf- 
spnltbarkeit  des  Tetrahydropicolins beim Benzogliren u.  s. w. bespro- 
chen und naf die Lage der  Kohlenstoffdoppelbindung zum Stickstoff- 
atom zuriickgefiihrt wird, miiclite ich darauf hinweisen, dass  ich ror 
eioiger Zeit eine synthetisch aue Methglheptenon dargestellte Base 
beschrieben tinbe '), welche ein durchaus analoges Verhalten wie die 
r o n  deu Genannten uritersuchten Basen zeigt. 

D i e  1. c. beschriebene Base entsteht, wenn man eine saure Lo- 
sung von Methylheptenylaniin (gewonnen durch Reduction r o n  Methyl- 
heptenonoxim) mit 1 Mol. ISrorn versetzt und das  Product,  in welchem 
die Verbindung 

(CH3)2 CBr. CH Hr. CH:,. CH:,. CH(CH3). NHs 

enthalten ist, eindampft. 

I )  Vgl. dss I<api!el Chirole in h f e y c r - J a c o b s o n ' s  Lehrbnch Bd. 11, S35. 
?) Diesc Berichte 35, 24171 [lY05]. 
3, Ann. d. Chem. 309, 2s IlU99j; 319, 104 [1901]. 


