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mehrmaligem Umliisen bei 220-221 0 schmolz. Die Verbindung iet 
h e n  LBslichkeitsverhiiltnissen und anderen Eigenachaften nach identisch 
mit dem Dihydrazon des B e n d s  (Schmp. 225O). 

Wir  hatten zu wenig davon bekommen, um eine Analyse damit 
ausfiihren zu kiinnen. 

Universitats-Laboratorium Z ii ri c h. 
Abtheiliing. des Hrn. Prof. V. Merz.  

258. Aug. Bischler und Ed. Burksr t :  Z u r  Kenntniss der 
Phenmiasinderivste. 

[ 11. M i t t  hei l  un g.] 
(Eingegangen am 27. Mai). 

ID der erten Abhandlung iiber Phenmiazinderivate hat der eine 
von uns mit Herrn D. B a r a d  I) iiber die Phen-~-alkyl-u-phenylmiazine 
berichtet. Gegenstand vorliegender Mittheilung sind zwei Phenoxy- 
miazine und das Phendimethylmiazin. 

Die Phenoxymiazine, die wir erhalten haben, Bind schon von 
W e d d i  ge beschrieben worden. Wir  haben diese Korper nur darge- 
stellt, um die allgemeioe Anweodbarkeit der von Aug.  B i s c h l e r  a )  
angegebenen Phenmiazinsynthese zu prifen. 

Nach derselben werden Acidylderivate von o-Amidocarbonylver- 
bindungen mit Ammoniak in Phenmiazinderivate iibergefiihrt, gemass 
der Gleichung: 

N H C O R  N 
/\, '  /\ /'\\CR 

CO RI C RI 
Es handelte sich darum, ob . RI ., ausser einem Wasserstoffatom 

oder Alkyl, gleich sein kann einer Hydroxylgruppe, o b  also die Aci- 
dyl-o-amidobenzoesauren beim Erhitzen mit Ammoniak zu Phenoxy- 
miazinen condensirt werden kiinnen. 

Die Versuchsergebnisse sind, wie das  aus folgender Beachreibung 
zu ersehen ist, positiv ausgefallen. 

Versuch 1. Das trockene Ammoniumsalz der Formyl-o-amidol 
benzogsaure wurde in einem Fractionskolben im Oelbad erhitzt. Die 
Substaiiz schmolz zusammen, wobei Wasser abgegeben wurde, zuerst 
bei 140° und spater bei 220°; ausser Wasser  entwich auch noch 

*) Diese Berichte 25, 3080. ' a> Dieoe Berichte 24, 506. 
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ein wenig Ammoniak, Bei 220° schaumte die Masse d a m  stark, der 
Fluss wurde aber nach einiger Zeit ruhiger, was das  Ende der Re- 
action anzeigte. Reim weiteren Erhitzen uber freier Flamme destil- 
lirte bei etwa Y G O O  ein im Rohr fest werdender R6rper; als Riick- 
stand blieb ziemlich vie1 verkoblte Substanz. 

Urn diese Verkohlung zu vermeiden, giesst man am besten das 
bis zum Siedepunkte erhitzte Reactionsproduct in eine Schaale, pul- 
verisirt es  nach dem Erkalten und krystalliairt aus  Alkohol urn. 
Rainkrystallisiren ist am besten aus Benzol vorzunehmen, in welchem 
die Verbinduog schwer lijslich ist. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNtO. 
Schmelzpunkt 209". 

Procente: C 65.75, H 4.10. 
Gef. c > 65.55, D 4.15. 

Sowohl die Resultate der Elementaranalyse, wie der Schmelz- 
punkt und andere Eigenschaften stimmcn fur die von W e d d i g e  be- 
schriebene Verbinduog : 

K 
CH 

c6 H4\ INH 

CO 
Die Formyl- o-amidobenzoSsaure condensirt sich eomit beim Er- 

Die Ausbeute war eine geringe. 
Beim Erhitzen der Acetyl- 0- amidobenzoSsLure mit Ammoniak 

wnrden ahnficbe Erscheinungen beobachtet, wie bei der Formylver- 
bindung. Der resultirende KBrper war  allen Eigenschaften nach 
identisch mit dem ~-Methyl-8-oxychinazolin von W e d  d i ge. 

hitzen mit Ammoniak zu Phen-a-oxymiazin. 

Schmp. 231 O. 

Analyse: Ber. fiir CSESN~O. 
Procente: C 67.50, H 5.00. 

Gef. x n 67.29, )) 5.11. 

Phendimethylmiazin. 
Acetyl-o-amidoacetophenon condensirt sich beim Erhitzen mit al- 

koholischem Ammoniak zu dem Phendimethylmiazin entaprechend der 
Gleichung : 

N 

Zur Herstellung dieses Miazins wurde ein Theil der  Acetyl- 
verbindung mit ungefahr 5 Theilen alkoholischem Ammoniak 6 Stunden 
im Rohre auf 130-1500 erbitzt. Der RBhreninhalt fiirbte sich nur  
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gelblich. Sodann wurde der Alkohol auf dem Wasserbade verdampft 
und die zuriickgebliebene halbfeste, gelblichweisse Erystallmasse aus 
warmem Wasser, in welchem sie sich leicht loste, umkrystallisirt. 

Die so gewonnenen Krystalle bilden schneeweisse, verfilete Nadeln 
mit scbonem Atlasglanze. Schmp. 720. 

Die Analyse und das  Verhalten wiesen darauf hin,  dass ein 
Hydrat des Phendimethylmiazins mit zwei Molekulen Krystallwasser 
Vvorlag. 

Analyse: Ber. fiir CIOHIONZ + 2 HzO. 
Procente: N 14.43. 

Gef. )) n 14.21. 
Dieses Hydrat giebt bereits im Exsiccator iiber Schwefelsaure 

einen grossen Theil seines Hydratwassers ab, wobei es sich in ein sehr 
dickfliissiges Oel mit Miazingeruch verwandelt; man muss es daher 
auf Then an der Luft trocknen. 

Vollstandig wird das  Wasser erst beim Erhitzen abgegeben; bei 
10Q-llOo entweicht der letzte Rest. Erhitzt man weiter, so steigt 
die Temperatur bis iiber 200O und die wasserfreie Base destillirt un- 
zersetzt iiber. Sdp. 249O bei 713 m m  Barometerstand. 

Prooente: C 75.95, H 6.33, N 17.Z. 
Gef. )) 75.65, 6.53, )) 17.49. 

Das Phendimethylmiazin ist nach einmaligem Fractioniren ein 
gelbes, ziemlich dickes Oel van starker, gelbgriiner Fluorescenz. 
Nach zweimaligem Destilliren erhalt man das Nliazin als ein farbloses 
Oel. Frisch destillirt riecht es angenehm, bei der Aufbewahrung 
nimrnt es den Geruch von Mausen an. 

In den gebriiuchlichen Losungmitteln ist es reichlich Ioslicb, aus 
warmem Wasser krystallisirt sein Hydrat zum grossten Theil aus. - 
In diinnen Schichten bildet sich aus dem oligen Miazin an der Luft, 
und besonders leicht beim Anhauchen, sofort das krystallinische 
Hydrat. 

Aus der mit Salzsaure versetzteii concentrirten wiissrigen Liisung 
des Miazinhydrstes fiillt auf Zusatz von Platinchlorid ein oraiigege- 
farbter Niederschlag aus. Dieses Platindoppelsalz ist ausser in  Wasser 
and  Salzsaure in den gewohnlichen Solventien schwer liislich. 

k l y s e :  Ber. f h r  C ~ O E I ~ N Z .  

P i k r i n  s a u r  e d  o p p e l v  e r b  i n d  u ng, CloHloNz . cs Hz ( N  02)sO H. 
Eine starke Losung des mit Salzsaure veraetzten Miazinhydrates 

.wurde mit einer kalt gesattigten Losung von Pikrinsaure versetzt. 
EY schied sich dabei die Doppelrerbindung sofort als mikrokrystalli- 
niaches Pulver aus. Dasselbe bildet aus wiissrigem Weingeist um- 
krystallisirt gelb gefarbte Krusten. Schmelzpunkt gegen 170° unter 
vollstandiger Zersetzung. 
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Analyse: Ber. Procente: N 18.08. 
Gef. B B 18.12. 

Das Prikrat  ist nur wenig loslich in warmem Alkohol, Aether 
oder Benzol, in Wasser selbst beim Kochen so gut wie unloslich. 

A n b a n g .  Es war  wahrscheinlich anzunehmen, dass man auf 
dieselbe Weise, wie das Phendimethylmiazin aus Acetyl-o-amidoaceto- 
phenon , auch das  Phenmonomethylmiazin aus der entsprechenden 
Formylverbindung erhalten konne. 

Um zunachst das  Rormyl-o-amidoacetophenon darzustellen, wurde 
das Amidoketon mit 3-4 Theilen Ameisensaure 5-6 Stunden am 
Ruckflusskiihler gekocht und nach dem Abkiihlen mit Soda neutralieirt. 
Die  ausgeschiedene braune, dickfliissige Masse wurde mit Wasser g* 
waschen und dann aus Alkohol umgelost. 

Das Formiat krystallisirt aus heissem Alkohol in kurzen Nadeln 
von gelber (chamois) Farbe. Schmp. 107O. 

Die Analysen ergaben jedoch, dass sich hier nicht die einfache 
Formylverbindung des Amidoacetophenons, sondern ein complicirter 
Korper  gebildet hatte. Die Analysenergebnisse stimmen fur  eine 
forrnylirte Verbindung, die sich aus zwei Molekiilen o-Amidoaceto- 
phenon unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser gebildet hatte, 
namlich fiir den KBrper von der Forme1 C1~HloNaO. 

Analyse: Ber. Procente: C 77.86, H 5.34, N 10.68. 
Gef. n )) 77.65. )) 5.40, 10.63 U. 10.60. 

Moleculargewiehtsbestimmung nach Raoult in Phenol: 
Ber. 262, gef. 232. 

Der  Korper verbrenut nur  sehr schwer j dem ist es  zuzuschreiben, 
dass von drei Kohlenwasserstoffanalysen (mit Kupferoxyd) der Kohlen- 
stoff erheblich variirte, wahrend der Wasserstoff gut stimmte. Da- 
gegen gab eine Verbrennung, die mit Bleichromat ausgefuhrt wurde, 
die oben angefiihrten gut stimmendcn Zahlen. 

D e r  Korper ist in kaltem Benzol, Chloroform und heissem 
Alkohol reichlich loalicb, in Aether oder Ligroi'n kaum lijslich. 

Die Verbindung C ~ T H ~ ~ N ~ O  wird sich wahrscheinlich aus 2 Mol, 
0-Amidoacetophenon unter Austritt von Wasser nach der Gleichung 
bilden: 

C O .  CHI 

Auf dieses Condensationsproduct wirkt dann die Ameisensaure 
weiter ein , indem die freibleibende Arnidogruppe formylirt wird und 
zuletzt der Kiirper entsteht: 
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C CHa 
/ \ 1' \\ CH ' ~ /\9 ' 'C .C;H4NHCHO 

N 
(Nach Bei l s te in  als Formyl-o-Amido-Py-2-Phenyl-Py-4-Methyl~hino~ EU 

benennen.) 
Die Verbindung ist isomer rnit dem Flavanilin von 0. F i s  cher'), 

unteracheidet sich nur durch die Stellung der Amidogruppe, welche 
im obigen Product die Ortho- und im Flavanilin die Parastellung 
einnimmt. 

D a m  die Reaction bei obigem Chinolinderivat in dem angenom- 
menen Sinne verlaufen kann,  ist durchaus nicht bedenklich. Ein 
Gemisch von o-  Amidoacetophenon und p - Amidoacetophenon giebt 
beim Erhitzen rnit Zinkchlorid auf 900 p-Amidoflavolin 2) das eigent- 
liche Flavanilin. 

Allerdings sol1 o - Amidoacetophenon beim Erhitzen rnit Zink- 
cblorid auf 3300 ebenfalls Flavanilinl) bilden, obwohl nur in  ganz 
geringer Ausbeute. In welcher Phase die Amidogruppe aus der 
Ortho- in die Parastellung wandert, um Flavanilin mit -NHz in 
Par& zu geben, wird schwer zu entscheiden sein. 

Die Zusammensetzung des Formyl-iso-flavanilins wird durch die 
Spaltung rnit Salzsiiure bestatiqt. 

S a l z s a u r e s  I a o f l a v a n i l i n ,  CIgH14Na. 2HCI. 
Die Formylverbindung 1Bst sicb ausserst leicht in kalter concen- 

trirter Salzsaure rnit riithlicher Fiirbung; schon beim schwachen Er- 
warmen der Lijsung wird die Formylgruppe abgespalten und das  
salzsaure Salz der Base fiillt sofort mikrokrystallinisch aus, da  es iu 
concentrirter heisser oder kalter Salzsaure nur sehr wenig lijslich ist. 
Rosarathes Pulver, das sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen zer- 
setzt. 

Analyse: Ber. f5r CisHlsNaCla. 
Procente: C1 23.05. 

Gef. )) 22.95. 
Daa Salz iet mit intensiv gelber Farbung reichlich lijslich in 

kaltem Wasser und Alkohol; in Aether, B e n d  und Chloroform auch 
beim Kochen unloslich. 

Beim Behandeln der wassrigen oder alkoholischen Liisung dee 
Salzes mit Natriumnitrit und nacbherigem Kochen rnit Alkohol oder 
alkalischer Zinnchloriirlijsung haben wir nur harzige Producte er- 
halten. Allerdings stand uns nur wenig von dem Salze zur Ver- 
fiigung. 

1) Diese Berichte 16, 73. 2, Diese Berichte 19, 1038. 




