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fand bei der Einwirkung von Wasser au! Flintglas Uberziige von
wasserhaltigem Bleisilicat. ‘

‘Der von mir beschriebene »Riickgang der Alkalitéit« bei der Ver-
witterung ergénzt und bestitigt die Beobachtungen von Kohlrausch.
Nabere Versuche fiihrten zu der Erkenntnis, daBl die Zersetzung von
Fliotglas (und anderen schweren Glasarten) durch Wasser stufenweise
erfolgt, indem an der Beriihrungszone zunichst eine alkalische Losung
entsteht, welche neben Kieselsiure auch Bleioxyd (Baryt usw.) ent-
hilt, Die schon im Glase anzunehmenden Alkali-Salze der hypothe-
tischen komplexen Bleioxyd-Kieselsdure sind bei Gegenwart von
Wasser aber unbestindig und werden langsam unter kolloidaler Ab-
scheidung des sauren Anteiles, nimlich der bleioxydhaltigen Kiesel-
siure, hydrolytisch gespalten.

Der Umfang, in welchem sich ein solches wechselseitiges Losen
und Niederschlagen an der Bildung der wasserhaltigen Mittelschicht
beteiligt, ist bei den einzelnen Glasarten wabrscheinlich sehr ver-
schieden; man darf aber annehmen, dafl die Erscheinung bei keicem
technischen Glase ginzlich fehlt. :

Charlottenburg. 24. Juni 1910.

335. Ilie J. Pisovschi:
Uber 1.2-Dimethoxy-phenanthrophenazin.

(Eingegangen am 29. Juni 1910.)

~ Die nachstehenden Versuche bezweckten die Darstellung eines in
1.2-Stellung des Benzolkerns hydroxylierten Phenanthrophenazins, dessen
firberische Eigenschaiten im Hinblick auf die Liebermanun-v. Kosta-
veckische Theorie der Beizfirberei ich kennen zu lernen wiinschte.
Die Synthese des 1.2-Dioxy-phenanthrophenazins ist mir bisher zwar
vicht gegliickt, doch mochte ich iiber die bei diesen Versuchen ein-
geschlagenen Wege und die erhaltenen Substanzen hier kurz berichten.
Fir die Darstellung eines in 1- und 2-Stellung substituierten
Phenanthrophenazins muflte zuerst ein 1.2-Dioxy-3.4-phenylen-
diamin hergestellt werden. Aus diesem sollte sich bei der Kooden-
sation mit Phenanthrenchinon die erwiinschte Verbindung ergeben.
Als Ausgangsmaterial fiir das 1.2-Dioxy-3.4-phenylendiamio wurde
das Vapillin benutzt.
Vanillin wurde zuerst nach einem von Pschorr und Sumu-
leanu?') ausgearbeiteten, von mir etwas modifizierten Verfahren in

) Diese Berichte 82, 3405 [1899). )
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Acetvanillin umgewandelt. Durch Nitrieren von Acetvanillin er-
hielten Pschorr und Sumuleanu das (v)-0-Nitro-acetvanillin;
dieses wurde durch Natronlauge entacetyliert und das erhaltene (v)-o-
Nitrovanillin mittels Dimetbylsulfat und Natronlauge in (v)-o0-
Nitro-veratrumsidurealdehyd ibergefiihrt. Der Nitro-veratrum-
aldehyd wurde in Aceton gelost und mit Kaliumpermanganat zu der
eotsprechenden (v)-o-Nitro-veratrumséure oxydiert. Diese wurde
dann mittels Phosphorpentachlorid in Schwefelkohlenstoffigsung in das
entsprechende Chlorid und dieses durch Ammoniak in (v)-0-Nitro-
veratrumsiure-amid lbergefibrt.

Das (v)-o-Nitroveratrumsiiure-amid wurde dann der Hofmannschen
Reaktion unterworfen; es entstand so das (v)-o-Nitro-aminovera-
trol. Hieraus entstand durch Reduktion mit Eisen in saurer Lésung
das gewiinschte (v)-o-Diamino-veratrol

Das so erhaltene Veratrylendiamin erwies sich in seinen Eigen-
schaften als verschieden von dem von Moureu') durch Reduktion
von Dinitroveratrol erhaltenen o¢-Veratrylendiamin, Hieraus folgt fir
das Dinitroveratrol bezw. Veratrylendiamin von Moureu die
symmetrische Kounstitutionsformel:

NO, NH,
0:N.~™> begwy, HENTT
1w, N
_~OCH; ‘_-OCH;
OCH;, OCH;

Das (v)-o-Diaminoveratrol wurde mit Phenanthrenchinon zu dem
1.2-Dimethoxy-phenanthrophenazin kondensiert. Durch Ver-
seifung der Methoxylgruppen das gesuchte Dioxy-phenanthrophenazin
zu erbalten, ist mir bisher nicht gelungen, da die Substanz sich hier-
bei weitgehend zersetzt.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht des angewandten Weges
bei der Synthese des 1.2-Dimethoxy-phenanthrophenazins.

1 3 4 1 3 4

CsH; (CHO)(OCH3 (OH) — CsH3(CHO)(OCH3) (0.COCH;)

1 2 b 4 1 2 3 4
—> Cs Hy (CHO) (NO3) (0. CH3)(OCOCH3) —> Cs H, (CHO)(NO,)(OCH,) (OH)
1 2 34 1 2 34
—> CeHa(CHO)(NO32)(OCHj); —> CgHy(COOH) (NO4)(OCHyj),
. 1 2 84 1 2 34
—> CeH2(COCIH)(NO3)(OCHy)s —> C¢H2(CO.NH;)(NO;) (OCH,)a
1 2 3.4 1.2 84
—> CeHa(NHz)(NO3)(OCH;) —> CeHo(NH;)s (OCHs),

12 :N.C.CeH,
—> CsHy(OCH SN
Ce Ha( ’)’:N.C.CGH.

) Compt. rend. 125, 32 [1897]; Bull. soc. chim. 17, 816 [1897].
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Experimentelles.
Acetvanillin, CsHa(CHO)(OC}{a)(OCOCH:)

Anstatt wic Pschorr und Sumuleanu') angegeben haben, Vanillin in
berechneter Menge Normalkalilauge zu losen und mit der dtherischen Losung
von wenig mehr als der berechneten Menge Essigsiurcanhydrid durehzu-
schiitteln, dann das ausgeschiedene Acetvanillin mit Ather zu extrahieren und
letzteren zu verdampfen, wurde folgendes ecinfachere Verfahren beautzt.

67 g Vanillin wurden in berechneter Menge Normalkalilauge geldst und
mit 51 g Essigsdurcanhydrid portionsweise versetzt. Die gebildete Acetyl-
verbindung scheidet sich als reichlicher weiBer Niederschlag aus. Dicser wurde
filtriert, gut getrocknet und direkt weiter far die Nitrierung benutzt, — Aus
der Mutterlauge wurde durch Einengen und Erkaltenlassen noch ein Teil
Acetylverbindung gewonnen. Das Eindampfen wurde so lange fortgesetzt, bis-
cine Probe des ausgeschiedenen Acetvanillins, in verdionter Essigsdure gelost
und mit Bromwasser versetzt, noch keine rote Farbung oder einen Nieder-
schlag gibt. Es wurde nimlich die Beobachtung gemacht, daB Vanillin in
wabriger oder verdiinnter essigsaurer Lisung mit Bromwasser je nach der
Konzentration eine rote Fiarbung oder einen Niederschlag gibt, Diese Re-
aktion geben die Acet- und Methylverbindungen des Vapillins nicht. Aus-
beute 83 g.

0.2103 g Subst.: 0.4765 g CO,, 0.1017 g H,0.

C]onoO{. Ber. C 61.85, B 5.l5
Gef, » 61.80, » 5.37.

v-(0)-Nitro-acetvanillin,
Cs H, (CHO)(NO;)(OCH;)(0.COCH,)-[1.2.3.4).

Diese Verbindung wurde nach den Vorschriften von Pschorr uud Su-
mulean u dargestellt mit dem Unterschied, dal statt 4 Gewichtsteilen rau-
chender Salpetersiure nur 2!/; Teile angewandt wurden. Die Temperatur
wurde am besten zwischen 0—15° gehalten.

Der Farbenwechsel von weil zu gelb, den Pschorr und Sumuleanu
beim o-Nitroacetvanillin beobachtet haben, wurde bei einem reinen Produkt
nicht beobachtet. Nachdem die Substanz fan{ Monate lang im Priaparatenrohr
gelegen hatte, fand ich sie poch immer farblos.

0.2016 g Sbst.: 03705 g COg, 0.0728 g Hy0. — 0.1893 g Sbst.: 9.5 cem
N (20° 758 mm).

CmHgOGN. Ber. C 50.21, H 3.77, lN 5.86
Gef. » 30.13, » 4.01, » 5.61.

v-(0)-Nitro-vanillis, CsH:(CHO)(NO,)(OCH,)(OH)-[1.2.3.4].
Durch Auflésen in Normaloatroilauge und vorsichtiges Ausfillen
mit Salzsiure wurde das v-(o)-Nitro-acetvanillin in 2-(0)-Nitrovanillin
iibergeftihrt.

1) Diese Berichte 32, 3407 [1899).
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In seinen Eigenschaften stimmt das v-(0)-Nitro-vanillin mit dem
von Pschorr und Sumuleanu!) dargestellten vollstindig iiberein.

v-(0)-Nitro-veratrumsiurealdehyd,
CsH; (CI10) (NOy) (OCH;):-[1.2.3.4]).

Es gelang mir, die Darstellung dieses Korpers einfacher zu ge-
gestalten, als Pscliorr und Sumuleanu angegeben haben ?). Anstatt
Jodmethyl wurde unter Benutzung der von Ullmano und Wenner?)
herstammenden Methode Dimethylsulfat angewaudt.

Fir 1 Mol. v-(o)-Nitre-vanillin wurden 1 Mol. Atznatron (15 /) und
1.7 Mol. Dimethylsulfat angewandt. Es wurde erst kalt geschittelt; die Lo-
sung erwirmt sich, und der gebildete Nitro-veratrumsiure-aldehyd scheidet sich
als farbloses Ol ans. Man setzt eventuell Natronlauge bis zur alkalischen Re-
aktion hinzu und erhitzt die Losung auf dem Wasserbade noch eine halbe
Stunde. Beim starken Abkihlen und Schiitteln krystallisiert das Ol in farb-
losen Nadeln aus, Ausbeute 85 g. Die Substanz ist vollstindig rein und
kann ohne weiteres fir die folgenden Versuche angewandt werden.

Fir diese Substanz geben Pschorr und Sumuleanu?) den
Schmp. 55—56°. Ich fand den Schmelzpunkt bei 63° ebenso schmilzt
der von Hayduck®) dargestellte o-Nitroprotocatechualdehyd-dimethyl-
ather.

0.2122 g Sbst.: 0.3872 g CO,, 0.0821 g H,0. — 0.1989 g Sbst.: 11.1 ccm
N (199, 768 mm). '

CngOs N. Ber. C 5118, H. 426, N 663.
Gef, » 50.93, » 4.30, » 6.45.

v-(0)-Nitro-veratrumsiure, CsH, (COOH)(NO,)(OCH;):-[1.2.3.4].

1 Teil v-(0)-Nitro-veratrumsiure-aldehyd wurde in der zur Losung
uotigen Menge Aceton gelost und bei Wasserbadtemperatur unter Um-
rithren eine Losung von 3'/3 Teilen Kaliumpermanganat in 25—30 Teilen
‘Wasser zugesetzt. Die Permanganatiésung entfirbt sich anfangs sofort,
spiter langsamer. Nachdem der ausgeschiedene Braunstein sich ab-
gesetzt hat und die dariiber stehende Fliissigkeit vollstindig farblos
geworden ist, filtriert man und engt das Filtrat auf ein geringes Vo-
lumen ein.

Aus der konzentrierten Losung fallt Salzsdure die gebildete v-(o)-
Nitro-veratrumsiure in farblosen Nadeln, die nach Umkrystallisieren
aus Wasser den Schmp. 203° zeigen. Die Sdure ist sehr schwer 13s-

1) Diese Berichte 32, 3407 [1899]. 3 loe. cit.

%) Diese Berichte 83, 2476 [1900]. Ann. d. Chem. 327, 104 [1903]; 340,
204 [1905].

4) Diese Berichte 83, 1816 [1900]. %) Diese Berichte 86, 2932 [1903].
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lich in Wasgser. 1 g Substanz braucht 250 g kocbendes Wasser zum
Losen; beim Erkalten (bei 16°) scheiden sich 0.75 g wieder aus.
0.2009 g Sbst.: 0.3498 g CO,, 0.0758 g H,O. — 0.1889 g Sbst.: 10.6 ccm
N (19° 754 mm). ’
CsHsO6N. Ber, C 47.58, H 3.96, N 6.17.
Gef. » 4749, » 4.19, » 6.01.

v-(0)-Nitro-veratroyl-chlorid,
CeHs (COCL) (NO;) (OCH3).-[1.2.3.4).

33 g Nitro-veratrumsiure wurden in 150 g Schwefelkohlenstoff
suspendiert und mit 31 g nicbtgepulvertem Phosphorpentachlorid ver-
setzt. Die Reaktion begiont bald und macht sich durch Entwickeln
vou Salzsiurestromen bemerkbar. Man erwérmt die Ldsung noch eine
Stunde auf dem Wasserbade und 1aBt sie [reiwillig verdunsten; es
bleibt dann ein aus feinen, weiBen Nadeln bestehender Niederschlag
zuriick, Dieser wurde aus Toluol in weiflen, zu Drusen vereinigten
Nadeln vom Schmp. 73° erhalten.

Das v-(0)-Nitroveratroylchlorid ist fast unléslich in Ligroin, schwer
18slich in Benzol, Ather, leicht 16slich in Schwefelkohlenstoff, Toluol,
Xylol. Es wird voo Wasser leicht angegriffen.

Zur Analyse wurde das Chlorid nach der Hans Meyer schen Methode!)
mit Sodalésung ‘zersetzt, mit Salpetersiure angesiuert, die ausgeschicdene
Nitroveratrumsiure abfiltriert, bis zur schwach alkalischen Reaktion mit Soda-
losung versetzt, einige Tropfen neutrales Kaliumchromat zugesetzt und die
Flissigkeit mit n/,o-Silbernitratlosung titriert.

0.3778 g Sbst. verbrauchten 15.08 ccm 8/54.7. Silbernitratlosung.

CoHs Os NCl. Ber. Cl 14.28, Gef. Cl 14.16.

v-(0)-Nitro-veratrumsiure-amid,
CeH; (CONH;) (NO:) (OCHs),-[1.2.3.4].

Die bei der Reaktion erhaltene Schwefelkohlenstoiflésung des
Nitroveratroylchlorids wurde direkt in 300 ccm Amoniak (20 °/) lang-
sam unter fortwihrendem Umriihren eingetragen. Die Umsetzung
zwischen Siurechlorid und Ammoniak verliuit augenblicklich; das ge-
bildete Siureamid scheidet sich als volumindser, weiler Niederschlag
quantitativ aus. Man filtriert, wischt mit Wasser aus, trocknet auf
Tontellern; so ist der Korper fertig fiir die weitere Verarbeitung.

Das o-(o)-Nitroveratrumsiure-amid ist schwer loslich in kaltem
Wasser, leichter in heiBem, fast unléslich in Ather, Essigither, Chlo-
roform, Schwefelkohlenstoff; schwer loslich in Benzol, etwas leichter
in Toluol, Xylol. Aus Toluol umkrystallisiert, bildet das v-(0)-Nitro-

) Monatsh. f. Chem. 22, 109, 415 [1901]
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veratrumsiureamid farblose lange Nadeln, aus Wasser trimetrische Ta-
feln, die den Schmp. 172° zeigen.
Das ¢-(0)-Nitro-veratrumsiiure-amid ist sehr bestindig gegen Ver-
seifungsmittel; selbst alkoholisches Kali blieb erfolglos.
0.2204 g Sbst.: 0.3852 g CO., 0.0913 g H;0. — 0.1979 g Sbst.: 21.5 cem
N (209 762 mm).
Cg}{mOs Ng. Ber. C 477:). H 448, N 1239
Gef. » 4767, » 4.60, » 12.41.

v-(0)-Nitro-amino-veratrol, CeH: (NIH:)(NO2)(O CH;),-[1.2.3.4].

Zur Uberfiibrung des Nitroveratrumsiureamids in Nitroaminovera-
trol ist es vorteilhaft, auf ein Teil Siureamid genau zwei Teile Brom
anzuwendeu: :

Cs H: (CONIL)(NO4)(OCHi): + Br: 4+ 4NaOH
= Cs H(NH:)(NO:)(OCH;s)s + COsNa» 4+ 2BrNa + 2H. 0.

Das Amid beputzt man in feuchtem Zustande, wic man es nach den
obigen Angaben erhilt; man prebt es nur aus und bestimmt in einer Probe
den Trockengehalt an Amid. Vorher getrocknetes Amid muB mit der Na-
tronlauge gut durchgerieben werden.

27 g Saureamid werden mit 430 cem 15-prozentiger Natronlauge gut ver
richen und in dieses Gemisch eine Suspension von 19,2 ¢ Brom in 300 cm
Wasser portionsweise zugesetzt. Man steigert die Temperatur auf 40° und
filtriert von etwas ungelostem Siurcamid (1.2 g) ab. Das Filtrat wurde eine
halbe Stunde anf dem Whasserbade gehalten. Die Fliassigkeit geht durch
gelb, orange in blutrot iiber, wobei sich rote, olige Trolen ausscheiden.

Man liBt crkalten, rihrt, bis sich das Amid krystallinisch ausscheidet
und neutralisiert mit Essigsdure. Das so crhaltene v-(0)-Nitroaminoveratrol
ist vollstindig rein. Ausbeute 20 g.

Das ¢-(0)-Nitro-amino-veratrol krystallisiert aus verdiontem Alko-
hol in roten, bei 74° schmelzenden lanzettférmigen Nadelu. Die Kry-
stalle zeigen griinen Dichroismus. Schwer l&slich in Ligroin uud Pe-
troleumiither, sehr schwer loslich in kaltem Wasser, mehr in heiflem,
in den anderen gewdhnlichen Losungsmitteln leicht 16slich.

0.2123 g Sbst.: 0.3768 g CO,, 0.1015 g Hy0. — 0.2008 g Sbst.: 245 cem
N (189 760 mm).

CsH;00;N;. Ber. C 4846, H 5.09, N 14,14
Gef. » 4840, » 531, » 1402,

v-(0)-Diamino-veratrol, C,H;(NH;):(0CI;).-[1.2.3.4].

Zur Darstellung der Base wurden in einer Eisenschale 300 ccm
Essigsiaure (1:9) mit 25 g Eisen versetzt, zum Kochen erhitzt und in
dies Gemisch portiopsweise uuter Umriihren 20 g v-(o)-Nitroamino-
veratrol eingetragen. Die Fliissigkeit wird bis zur vollstindigen Ent-
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farbung erhitzt, das Eisen mit @berschiissiger Soda ausgefillt und heill
abfiltriert. Aus der erkalteten Losung setzt sich die Base in atlas-
glinzenden, silberweiBen Blittern ab, welche, aus Benzol umkrystalli-
siert, den Schmp. 97° zeigen. Durch Eindampfen der Mutterlauge
kann man eine weitere Portion der Base erhalten. Ausbeute 13 g.

Das ¢-(o)-Diaminoveratrol ist sehr leicht 18slich in heiBem Wasser,
Alkohol, Benzol, Toluol, Aceton, dagegen schwer in Ather und fast
upléslich in Ligroin. Die reine Base ist sehr bestindig. Wihrend
das symmetrische Veratrylendiamin von Moureu?’) eine sehr empfind-
liche Base ist, zeigt meine Verbindung diese Eigenschalt in weit ge-
ringerem Malle.

Moureu gibt in seiner Abhandlung av, daB die freie Base an
der Luft in wenigen Stunden violett wird; meive Base dagegen zeigt
pach mehr als 5 Monaten nur einen schwach violetten Reflex. Alle
Losungen des »-(o)-Diaminoveratrols verindern sich an der Lult und
nehmen eine braunrote Farbe an.

Die halogenwasserstoffsauren Salze sind in trocknem Zustaunde
farblose Nadeln, in Wasser mit kirschroter bis rotvioletter Farbe
16slich.

0.2008 g Sbst.: 0.4187g CO., 0.1318 g Hs0. — 0.1853 g Sbst.: 27.6 ccm
N (219 764 mm).

CsH;20:N;. Ber. C 57.14, H 7,14, N 1667,
Gef. » 5701, » 7.31, » 16.79.

1.2-Dimethoxy-phenanthro-phenazin,
N=C—CH
N=C—CH,

10.8 g Phenanthrenchinon wurden in 150 cem Lisessig gelost und
in die heile Losung eine Losung von 8.72 g »-(0)-Diamino-veratrol
in 50 cem Alkohol eingetragen. Bald erstarrte die gauze Flissigkeit
zu einem aus feinen gelben verfilzten Nadeln bestehenden Nieder-
schlag, der, aus Eisessig umkrystallisiert, den Schmp. 174—175° zeigte.
Die Substanz ist 18slich in Benzol, Toluol, Chloroform, schwer in Al-
kohol. Die verdiinnten Lésungen zeigen eine griine Fluorescenz. Die
Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist blauviolett. Mit Chlor-
und Bromwasserstoffsiure gibt die Verbindung fleischrotgefirbte Salze,
die durch Wasser zersetzt werden. Das jodwasserstoifsaure Salz ist
bravnschwarz und ebenfalls durch Wasser zersetzbar. Die saure al-
koholische Lisung der Base gibt mit Zinkstaub gekocht eine rotvio-
lette Losung, die wahrscheinlich die Dihydrobase enthilt; nach dem

(CH;.0) 12CeHy <

1) Compt. rend. 125, 32 [1897]. Bull. soc. chim. 17, 816 [1897].
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Filtrieren vom Ziokstaub oxydiert sich die Losung wieder, und das
regenerierte Azin scheidet sich in gelben Flocken wieder aus.
0.2120 g Sbst.: 0.6172 g CO,, 0.0937 g H,0. — 0.1995 g Sbst.: 14.8 cem
N (210, 744 mm). _
CQ?II]GO‘)Nz. Ber. C 7765, }I 4.71, N 8'23
Gef. » 77.60, » 191, » 8.34.
Milhausen 1909 und Genf 1910.

336. R. Weinland und B. GuBmann: Uber eine Acetato-
Pyridin-Eisenbase und tiber ein sehr basisches, pyridinhaltiges
PFerriacetat.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 1. Juli 1910.)

Wie wir vor kurzem mitteilten?), haben wir Pyridin in die
Hexaacetato-trichrombase einzufilhren vermocht. Man erhilt
das Acetat der neuen, 3 Mol. Pyridin enthaltenden Base direkt durch
Erhitzen der wifirigen Lisung des Biacetates der Hexaacetato-trichrom-
base mit iiberschiissigem Pyridin. Die neue Base zeichnet sich durch
die Schwerlsslichkeit zahlreicher Salze aus. Charakteristisch ist z. B.
das graugriine Jodid, dem folgende Formel zukommt:

[ (CH;.COO0)|
Cl‘a (CsHsN)a ‘J
(OH) -

Wir haben nun gefunden, dafl bei der Einwirkung von Pyridin
auf das Acetat der der genannten Chromibase analogen Hexaacetato-
triferribase?) Acetate pyridinhaltiger Acetato-ferribasen ent-
stehen. Von diesen haben wir bis jetzt braungelbe Salze einer
Base isolieren kénnen, in welcher nicht, entsprechend der pyridin-
haltigen Chrombase, der Hexaacetato-triferrikomplex erbalten ge-
blieben ist, sondern welche, wie die Zusammensetzung der von ubs
dargestellten Salze zeigt, im Kation 2 Atome Eisen und 2 Mol.
Pvridin enthidlt. Die Apzabl der zum Kation zu rechnenden Essig-
siiurereste haben wir noch nicht mit voller Sicherheit feststellen kdnnen.
YVon den bis jetzt von uns dargestellten Salzen entbilt das Acetat
5 Essigsiiurereste im ganzen, das Jodid und das Permanganat weisen

1) Ztschr. f. anorg. Chem. 67, 167 [1910].
%) Diesc Berichte 42, 3888 [1909].





