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Eine neue Synthese des Phenazins 
y o n  

Alfred Ecker t  und Karl Steiner.  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universit~it Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 

In der vorhergehenden Arbeit haben wir festgestellt, da~ 

Nitroanthrimide bei Reduktion in alkalischer L6sung Am- 

moniak abspalten und in Oxyanthrimide fibergehen, w~ihrend 

bei Anwendung  saurer Reduktionsmittel Indanthrenderivate 

gebildet werden. 

Wir haben bei dieser Gelegenheit auch das Verhalten 

des 2-2'-Dinitrodiphenylamins bei der Reduktion untersucht. 

Bei Reduktion in alkalischer L/Ssung haben wit in diesem 

Falle keine Abspaltung yon Ammoniak nachweisen k6nnen. 

Behandelt man aber das 2-2<Dinitrodipheny!amin mit Zinn- 

chlorfir und Salzs/iure, so erh~ilt man in sehr guter Aus- 

beute Phenazin, das man nach dieser Methode leicht rein 

und in grol3er Menge darstellen kann. 
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I Nietzki, Berl. Ber., 28, 2975, 2978 ([895).-- Lindgaard, Inaug. 
1)iss., Basel 1893. -- J. Th. Hewitt, Soe., 95, 577. --  Kehrmann und 
Havas, Bert. Bet., 46, a41 (1913). 

Die Synthese yon Phenazin und yon Phenazinderivaten 

aus Diphenylaminabk6mmlingen ist zwar  schon mehrfach 

gCungen,  ~ doch lassen bei den in Betracht kommenden 
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Methoden entweder  die Ausbeuten  sehr zu wfinschen fibrig 

oder die Ausgangsmater ia l ien  sind sehwer  zu beschaffen.  

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

2-2~-Dini t rodiphenylamin  

\ _ _ / -  - \  / 

NO 2 NO~ 

haben wir bequemer  als J u i l l a r d  1 durch Kondensa t ion  \Ton 

o-Nitroanil in mit  o -Brom-  oder o-Chlorni t robenzol  dar- 

gestellt. 

3 g o-Nitroanilin,  5 g o -Bromni t robenzo l ,  1 �9 5 g Natr ium- 

karbonat  und eine Spur KupferchlorCtr werden,  innigst ge- 

mischt, 3 bis 4 Stunden auf  180 ~ erhitzt. Die Reaktion 

beginnt  schon bei niedriger Tempera tu r .  Nach beendeter  

Kohlendioxydentwick lung  kocht  man das Reakt ionsprodukt  mit 

Wasse r  aus und krystall isiert  aus Eisess ig  oder Alkohol urn. 

Die Ausbeute  ist quantitativ. Fp. 169 ~ Die sonstigen Eigen-  

schaften s t immen vollst~indig mit den yon J u i l l a r d  ange-  

gebenen ~berein. An Stelle des o-Bromni t robenzols  kann 

auch o-Chlorni t robenzol  verwende t  werden,  nut  ist es 

nStig, e twas  1/inger und hSher zu erhitzen. Man destilliert 

dann mit W a s s e r d a m p f  die unver/ indert  gebl iebenen Aus-  

gangsmater ia l ien ab und krystall isiert  das Rohprodukt  unter  

Zusa tz  yon Tierkohle  aus  Eisess ig  urn. Die Ausbeute  ist 

schlechter  als bei V e r w e n d u n g  yon o-BromnitrobenzoI (etwa 

70~ auch ist das ents tandene Produkt  nicht so rein. 

Zur Darste l lung v o n  Phenazin  

L \ / \  

Bull. (3), 33, 1178 (1905). 
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haben wit 1 Tel! 2-21-Dinitrodiphenylamin, in Eisessig gel6st, 

mit einer L/3sung von 2 Teilen Zinnchlortir in konzentrierter 

Salzstiure versetzt. Schon nach kurzem Kochen ftirbt sich 

die Fltissigkeit intensiv blaugrtin. 1 Zur Beendigung der 

Reaktion kocht man noch eine Stunde und dampff dann ztir 

Trockene ein. Nach dem Verdtinnen mit Wasse r  wird die 

entstandene chinhydronartige Verbindung yon Phenazin und 

Dihydrophenazin oxydiert. Als Oxydationsmittel  kann man 

Kaliumpermanganat,  Braunstein, Eisenchlorid oder Wasser-  

stoffsuperoxyd verwenden. Man versetzt z. B. mit gerade 

soviel ~Vasserstoffsuperoxyd, dab die grtine Fttrbung ver- 

schwindet und schtittelt nach gelindem Erw/irmen die jetzt 

mil3farbige, blaue Flfissigkeit mit Ather aus. Nach dem A b  

destillieren des Athers krystallisiert man aus Alkohol urn. 

Fp. 171 ~ . In konzentrierter Schwefels/iure 16st sich das 

Phenazin blutrot. 

6-208 rag gaben 0"856 cm a N ('24 ~ 744 ram). 
In 100 Teilen bet. ffir C12HsN2: N =  15"56, gef. N =  15"51. 

1 Phenazfi~ gibt mit Zinnchloriir eine blaugriine Fttrbung. Claus,, A., 
168, 1 (1873); Hinsberg und Garfunkel, A., 292, 258 (1896). 


