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344. A. Wohl und M. Lange: t b e r  Amido-phenazine. 
witteilung aus dem Orga~i.-cheui. Labomt. der Techn. Hochschule Danxig.] 

(Eingegsngen am 28. Juni 1910.) 

Vor einigen Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft mit 
W. A u e  die Einwirkung v o n  N i t r o b e n z o l  und N i t r o t o l u o l  auf 
A n i l i n  bezw. S a p h t h y l a m i n  bei Gegenwart von A l k a l i  naher 
untersucht. Es wurdeu dabei neben Phenazinoxyden Phenazine cr- 
halten im Sinne der Gleichung: 

N r l , ~  KI12/\ /\R\/' 
-+ I 1 + 2 H a O .  

\/-/\/ 
+ j / K ' J z  H\, s 

Es lag nun nahe, mittels dieser Reaktion unter Ersatz deb Ni- 
trobeuzols durch o - N  i t r a n  i l i  n zii bisher unbekannten A r n i d o p  h e n -  
a z i n e n  zu gelangen, welche die Aniidogruppe in a-Stellung ziini 

Phenazin-Stickstoff enthalten: 
I% 

HaK, i' ,''/'/' 
/ - + I  ' 1 I + 2 H z 0 .  

(\,H 
.../. NO2 + H,/ \/-/\/ 

N H?N Hz E 
Alkali als Kondensationsmittel war von vornherein ausgeschlossen, 

d a  o-Nitranilin fur sich schon bei gelinder Warme davon zersetzt wird. 
Arbeitet man jedoch unter Bedingungen, bei denen die Reaktionsmasse 
sauer bleibt, so entstehen in der Tat mit o-Nitranilin Amidophenazine, 
allerdings nicht die erwarteten a-, sondern die bereits bekannten 
@-Amidoverbindungen. Es reagiert also bier nicht die NHS-Gruppe 
des Anilins, sondern die des o-"itranilins: 

,>\,,> .": _ -  ,>. iV Ha 
n 

Da13 hierbei Anilin mit der 4-Stellung in Bindung tritt, wird 
durch den Umstand bestltigt, da13 die Kondensation ausbleibt, wenn 
die  p-Stellung besetzt ist, wie z. B. beim p-Toluidin. 

Am besten gelingt die Darstellung von Phenazinen aus Anilin 
oder a-Naphthylamin. Rei Anwendung von substituierten Anilinen 
(Diathylanilin) oder von Homologen (o-Toluidin) oder von Phenol 
tritt nur noch in  weitaus geringereni Mafie Phenazinbildung ein. Na- 
mentlich bei den Phenolen scheint die Reoktion wesentlich anders zu 
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verlaufen. Wendet man statt Anilin Formanilid an, so erhalt man 
unter Abspaltung der Formylgruppe Amidophenazin. 

A m i d o p h e n a z i n .  
1.4 g o-Nitranilin und 1.3 g salzsaures Anilin werden im Rea- 

gensglas zusammengeschrnolzen und in die etwas abgekuhlte Schmelze 
4.2 g frisch geschmolzenes und fein gepulvertes Chlorzink eingetragen. 
Dann wird die Masse im Olbad auf 180-185O unter Umrtihren er- 
hitzt. Nach ca. 5 Minuten tritt lehhake Reaktion ein unter Ent- 
weichen von Wasser und Nitranilindampfen ; die Schmelze wird dann 
dickfliissig. S a c h  '/a-stiindigem Erhitzen liiI3t man erkalten, erwarmt 
mit 20 ccm Wasser und verreibt die Schmelze mit 15 ccm Natrou- 
lauge. Dabei tritt Ammoniakgeruch auf. Der  Niederschlag wird at)- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen, wobei das Zink grol3tenteils ins Fil- 
trat geht, und nach dem Trocknen im Vakuum sublirniert. Es de- 
stilliert zuniichst etwas Nitranilin und dann etwa 0.5 g Amidophen- 
azin in den bekannten roten Nadeln vom Schmp. 2830 unkorr. 
(286'/~--287~ korr.). Extraktion der Schmelze mit Alkobol und Su- 
blimation des Extraktruckstandes gibt die gleiche Ausbeute. Nach 
2-maligem Umkrystallisieren schrnilzt das  Produkt konstant, aber un- 
scharf bei 288O (korr.), es sintert schon Lei 281O. 

0.1004 g Sbst.: 18.6 ccm N (17.5O, 767 mm). 
C12H9Ns. Ber. N 21.58. Gef. N 21.71 

o - S i t r a n  i l i n  m i t  F o r m  a n  i l id .  
12.1 g Formanilid + 14 g o-Kitranilin werden im Rundkolben 

(2230) im Olbad auf 190° (inneo) erhitzt und dazu im Laufe von 
l 1 / 3  Stunden unter Ruhren 41 g gepulvertes Chlorzink zugefiigt. Durch 
zeitweiliges Herausnehmen des Kolbens aus den] Olbad wurde eine 
zu sturmische Reaktion verhindert. Nachdem alles Chlorzink einge- 
tragen war, wurde noch ' / a  Stuncle bei 190° gehalten. Dann wurde 
die  Schmelze mit 50 ccm Wasser erwarmt, nach dem Erkalten mit 
120 ccm konzentrierter Natronlauge verrieben, abgesaugt und rnit e t a a s  
Lauge nachgewaschen. Der  Ruckstand wurde nach dem Trocknen 
rnit absolutem Alkohol extrahierb, der Alkohol abdestilliert und der 
Extraktriickstand irn Vakuum sublimiert. So wurden 3 g zum Teil 
sehr  gut ausgebildete, glznzende, rote Nadeln erhalten, die nach 
einmrtligem Umkrystallisieren aus Xylol bei 286O und nach dem 
zweiten Umkrystallisieren bei 288 O (korr.) echmolzen; das Sintern 
begann irn ersten Fall schon bei 260°, im zweiten Fall bei 275O. 

0.1387 g Sbst.: 25.13 ccm N (19.20, 761 mm). 
C , . J H ~ K ~ .  Ber. N 21.58. Gef. N 21.32. 
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Da in der Literatur der Schlnelzpunkt des Amidophenazins 
x u  2740 angegeben ist, wurde Amidophenazin durch Oxydation 
von Diamidodiphenylamin (aus 1.2.4-Chlordinitrobenzol + Anilin und 
nachfolgende Reduktion mit Eisen und Salzsaure) mittels Bleioryd I) dar- 
gestellt und nach der Originalvorschrift 2-ma1 aus verdunntem Alko- 
hul umltrystallisiert. Dieses Produkt zeigte geoau denselben Zer- 
>etzhogspunkt, wie das aus  Nitrnnilin und Anilin dargestellte. 
Sochmals ails Xylol umkrystnllisiert, blieb die Substauz unveriindert. 
Eine Nischprobe verhielt sich ebenso. 

A m  i d  o - D a p  h t h o  p h e n a z in .  
1.4 g o-Kitranilin + 1.4 g Naphthylamin + 4.1 g Chlorzink w r d e n  

\vie vorher gemischt und auf 150° erhitzt. Nach cn. 4-5 Minuten 
tritt Reaktion ein; die Temperatur steigt bis auf ]SO0 und wird nocb 
Y O  Minuten dabei gehalten. Die Schmelze liefert, wie beim Amido- 
phenazin behandelt, ca. 0.5 g Sublimat, das nnscharf bei ca. 293" 
srhmilzt. A us S y l o l  krystallisiert das Produkt in gelbbraunen, gl8n- 
zenden Prismen, die bei ca. 294O tinter Zersetzung scbmelzen. 

345. A. Wohl und R. Maag: Darstellung der Brenatrauben- 
siiure. 

[Mtteilung aus dem Organ.-chem. Labor. der Techn. Hochschule Danzig.) 
(Eingepangen am 2s. J u n i  1910.) 

13ei rascher Destillation der Weinsiiurc fur sich entsteht zwar ein hoher 
Prvzentsatz an fltichtigen Saureri (als Brenztranbensiure berechnet iiber 70°/" 
der Theorie), aber es iiberwiegen Essigsiure und andere Umsetzungsprodukte, 
so daB an reiner I~renztraubensiiure nur schr geringe Mengen erlialten wertlen. 
E m i l  Erlenmeyer?) ,  der den Zusatz von Bisulfat bei der Wcinsiiure- 
cle>tillation vorgeschlagcn hat, gibt eine AusLeute von 50-60 O / O  der Theorie 
an Brenztraubenskure vom Sdp. 165-170O an, hat aber die Art des i\r- 
beitens nicht niher beschrieben. D B bn e r  3), der diese Liicke ausfullte, 
scifircibt 4-5-stunctige Dcstillation aus dem Olbade unter 2200 und in eineni 
6ehr geriiumigen Kolbeo vor und verzeichnet eine regelmlUige husbeute von 
500/,, der Theoric, Simon4) erhi i l t  6Oo/o dor Theorie, braucht aber such 
belir grol3e Destillierkolben und innigste Mischung der feinst gepulverten 
IIaterialien. E. Fiscl iers  Anleitung zur Darstellung organischer Priparate 
schlicl3t rich DBbners  Vorschrift an, gibt aber nur cine Ausbeute von 

I)  Diese Berichte 8, 127 [1S70]; 28, 2969 [1895]; 29, 1875 [189G]. 
2, Diese Berichte 14, 32 [IS61]. 3, .Inn. (I.  Chem. 448, 269. 
4 ,  Bull. SOC. chim. [3] 13, 333. 
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