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l i ehe  , , D i h y d r o n a p h t h o d i p h e n a z i n "  K e h r m a n n s ,  

u n d  se ine  I ) e r i v a t e  

V o n  

It. 0tt, P. Najfna und It. Laehnit 
Institut ffir Pharmazeutisehe Chemie, Universit/it Graz, Osterrcich 

(Eingegangen am 11. Dezember 1975) 

Phenazines 111: N- (o-Aminophenyl) -benzo[a]phenazin-5-amine, 
the Supposed "Dihydronaphthodiphenazine" o/ Kehrmann, and 

its Derivatives 

The "dihydronaphthodiphenazine" of Kehrmann, which is 
according to Badger and Pettit reported to be "14-o-amino- 
phenyl- 13,14-dihydro- 5,8,13,14 -tetraaz a- 6, 7 -b enz opentaphene", 
is N.(o-aminophenyl)-benzo[a]phenazin-5-aminc. This was 
proved by chemieM and spectroscopic investigations. The 
structures of the derivatives prepared by Badger and Pettit are 
also corrected and the acetylation processes are cleared up. 

Wie berichtet 1, entsteht bei der Umsetzung yon i,4-Naphtho- 
ehinon, seines 2-Hydroxy-, 2-Methoxy- und 2-(2-Methoxyanilino)- 
derivats mit o-Phenylendiamin in essigsaurer LSsung neben Benzo[a]- 
phenazin-5-ol (1 a) m a. eine in NaOH nnlSsliche, gelbe Verbindung; 
deren Struktur ist zur Kli~rung des Meehanismus der Reaktion yon 
Interesse. 

Naeh Elementaranalyse, Elektronenspektrum, Rf-Wert und allen 
fibrigen Eigensehaften ist sic identiseh mit einer gelben Substanz, 
die Kehrmann ~ aus 6-Chlor-benzo[a]phenazin-5-ol (1 b) und o-Phenylen- 
diamin in gesehmolzenem Naphthalin, neben Fluorindin, erhielt nnd 
auf Grund dieser Synthese flit , ,Dihydronaphthodiphenazin" (GIG 
Dihydrobenzo[a]ehinoxalino[2,3--c]phenazin, 2) gehalten hatte. Naeh 
Badger nnd Pettit ~ sell - -  wie ihre Arbeiten fiber mehrkernige, hetero- 
eyelisehe Systeme ergaben - -  eine Dihydroverbindung dieser Struktur 
nieht best/indig und die Kehrmannsehe Substanz auf Grund ihrer ein- 
gehenden Untersuehung ,,14-o-Aminophenyl-13,14-dihydro-5,8,13,1G 
tetraaza-6,7-benzopentaphen" (i 6-o-Aminophenyl-5,16-dihydrobenzo[a]- 
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Phenazine 881 

chinoxalino[2,3--c]phenazin, 3) sein. Die Bildung einer Verbindung 
mit der Stlalktur 3 unter den milden Bedingungen unserer Umsetzun- 
gen (Wasserbadtemper~tur, Essigss schien uns noch weniger 
wahrscheinlich als bei der Reaktion VOlZ Kehrmann ~, ffir die Badger 
und Pettit auch einen Mechanismus 3 angeben; zwar k6nnte sie analog 
fiber das entstandene Benzo[aJphenazin-5-ol (1 a) erfolgen: die Ver- 
bindung wird jedoch auch bei ls Erhitzen yon 1 a mit o-Phenylen- 
diamin in Eisessig bei Wasserbadtemperatur nicht gebildet, wohl aber 
in der Schmelze der beiden Komponenten bei 280~ demnach kann 
1 a nicht Zwischenprodukt bei den eingangs genannten Umsetzungen 
sein. Die Elementaranalysen gest~tten nicht, zwischen Formel 2 
(C22H14N4) nnd 3 (C2sH19N5) zu entseheiden* (urn so mehr als die 
Werte infolge der Schwerverbrennbarkeit der Substanz ziemlich streuen) 
und die Analysenwerte der yon Badger und Pettit zum Strukturbeweis 
hergestellten Derivate entsprechen nur unter Annahme yon 1 tool 
Kristallwasser bzw. 11//2 und 2 tool Krist~llalkohol. 

All dies war Anlal3, uns eingehender mit dieser Verbindung zu 
beschi~ftigen. Unsere Untersuchungen zeigen, dab sie N-(2-Amino- 
phenyl)-benzo[a]phenazin-5-amin (4) ist; demnach kommen auch 
allen ihren yon Badger und Pettit a hergestellten Abk5mmlingen andere 
Summen- und Strukturformeln zu (statt 3 a, 3 b und 5 nunmehr 4 a, 
4 b und b) : das Massenspektrum yon 4 ergab ein Molekulargewicht yon 
336 (somit Summenforlnel C22H16N4, auf welche auch alle bisherigen 
Elementaranalysenwerte am besten stimmen). Das IR-Spektrum be- 
sts die Anwesenheit der NH- und NtI2-Gruppe. Bei der Hydrolyse 
mit konz. Salzss im Bombenrohr entsteht 1 a uud daneben 1 b, 
bei der Zinkstaubdestillation Benzo[a]phenazin (1). Das Elektronen- 
spektrum zeigt in ]3andenlage und Extinktion Ahnlichkeit mit jenem 
yon 1 a; die von Badger und Pettit a b e i  dieser Verbindung, ihrem 
Acetyl- und Sulfonylderivat beobachtete Rotverschiebung der lung- 
welligen Bande in L6sungsmitteln mit hSherer Dielektrizit~tskonstante 
steht im Einklang mit der M6glichkeit tautomerer Formen (IV bzw. 
IV a, IV b) dieser Struktur. Ebenso ist die yon Badger uad Pettit 
durchgeffihrte Oxidation mit Wasserstoffperoxid, die Benzo[a]chinox- 
alino[2,3--cJphenazin gibt, sowie die AlkalilSslichkeit des Tosylderivats, 
damit vereinbar. 

Die Entstehung yon 4 in der Schmelze yon 1 a und o-Phenylen- 
diamin ist demnach eine einfache Kondensatiou unter Wasserabspal- 
tung; hingegen muB bei der Kehrmannschen Synthese aus 1 b auch 
ein Anstausch des Chloratoms durch ein Wasserstoffatom stattfinden, 

* Badger und Pettit 3 behaupten aber, dab die Wiederholung der Ana- 
lysen zeigte, dal~ Formel 2 nicht zutrifft. 



882 R. Ott u. a. : 

was bei der gleichzeitigen Bildung yon Benzochinoxalinophenazin und 
Fluorindin, wobei Wasserstoff entstehen mul~, durehaus m6glich er- 
seheint *. 

Die yon den genannten Autoren erhaltenen An~lysenwerte der 
Derivate stimmen auf die neuen Summenformeln nunmehr ohne Kri- 
stallwasser bzw. -alkohol, ~usgenommen beim Acetylderivat. Wir 
haben daher die Aeetylierungen yon Badger und Pettit ~ naehgearbeitet 
und stellten dabei fest, dab entgegen deren Angaben bei Anwendung 
yon Acetylchlorid in Pyridin dieselbe Verbindung (DC, Elektronen- 
spektrum) entsteht wie bei knrzem Koehen (5 Min.) in Acetanhydrid. 
Ihre Analysenwerte stimmen bei entspreehender Trocknung mit der 
Summenformel yon 4 b (ohne Xristallalkohol) iiberein. Das aus Acetan- 
hydrid ausfallende Re~ktionsprodukt ist jedoeh weniger rein und ent- 
h/~lt lt. DC in geringer Menge drei weitere Substanzen. Bei zunehmen- 
der Reaktionsdauer werden diese auf Kosten yon 4 b in vermehrtem 
Maf~e gebildet: naeh 1--2 Stdn. findet m~n in der Reaktionsl6sung 
nur mehr die drei anderen Substanzen in etwa gleieher Menge. Durch 
fraktionierte Kristallisation bzw. pr/~parative DC konnten sie getrennt 
werden; wie die weiteren Untersuchungen nnd spektroskopischen 
Befunde ergaben, sind dies das Diaeetyl- und das Triaeetylderiv~t 
4 c  bzw. 4 d  sowie d~s 5-(2-Methyl-l-benzo[d]imidazolyl)-benzo[a]- 
phenazin (6). Letzteres ist n~eh Analyse und Eigensch~ften identiseh 
mit der yon Badger nnd Pettit 3 bei der Acetylierung mit Aeet~nhydrid 
erhaltenen, aus Pyridin umkristallisierten Verbindung, der sie die 
Struktur 5 znordneten. Umkristallisieren (such mit 1/2stdg. Koehen) 
aus Pyridin verwandelt 4 b jedoch nicht in 6. Wohl aber kristallisiert 6 
nach 8stdg. Acetylieren direkt aus der Re~ktionslSsung, die daneben 
~ber noeh 4 d enth/~lt. Einfacher und reiner wird 6 jedoch durch Sehmel- 
zen yon 4 b erh~lten**. Die Einwirkung yon siedendem Aeetanhydrid 
auf 4 verlauft demnaeh weitgehend analog der auf o-Phenylendiamin 
und seine N-Substitutionsprodukte 6, wobei jedoeh hier auch das Tri- 
acetylderivat erhalten wurde. 

Die Struktur dieser Verbindnngen, insbesonders die Stellung der 
Aeetylgruppen im Diacetylderivat, geht vor allem ~us den Elektronen- 
spektren hervor: W/s die 1/s Bande bei 4 und 4 b /~hn- 
lich wie bei 1 a breit ist und bei etwa 450 nm liegt, zeigt sie bei 4 c, d 

* Einen /~hnlichen Fall, den Ersatz eines Chloratoms durch ein Was- 
serstoffatom haben VanAllan und Mitarb. 4 bei der Umsetzung des 2,3- 
Dichlornaphthoehinons mit p-Nitroanilin beobachtet. 

** Wie thermogravimetrische Untersuchungen zeigten, wird knapp 
nach dem Sehmp. 1 Mol tt20 abgespalten. Dies entspricht der Benzimid- 
azolsynthese aus Monoaeetyl-o-phenylendiamin und seinen ~q-Substitu- 
tionsprodukten 5 a. 
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und 6 wie bei 5-Aeetoxyphenazin (1 c) (wegen des Fehlens der Tauto- 
merle) Feinstruktur, liegt um 400 nm und wird in LSsungsmitteln 
mit  hSherer Dielektrizit~tskonstante nicht nach 1/~ngeren Wellen ver- 
schoben (Tab. 1). 

Wie erw/~hnt, geht 4 b beim Umkristallisieren aus Pyridin nicht in 6 
fiber, es wird daraus aber in einer anderen Kristallform erhalten: Diese 
Kristalle enthalten, wie spektrophotometrische, quanti tat ive gas- 
chromatogTaphisehe und thermogravimetrische Untersuchungen er- 
g~ben, etwas mehr als 1~ mol Pyridin/mol 4 b. Sie unterscheiden sieh 
kaum im Sehmp. (aueh bei raschem Aufheizen, z. B. Fus-o-mat 100~ 
deutlich aber dureh das FestkSrper-IR-Spektrum im NH- und CO- 
Bereich*, nicht jedoch in LSsung, ebenso nieht in den Banden des 
Elektronenspektrums, sondern nur in deren Intensit/~t. Bemerkens- 
wert erseheinen der unstSchiometrische, aber konstante Gehalt an 
Pyridin und die FestigkeR, mit  der dieses gebunden wird: Nach Er- 
hitzen bis 80 ~ bei 0,01 Torr fiber P205 dureh 3 Tage bleibt der Pyridin- 
gehalt unver/~ndert, erst bei 120--130 ~ und 0,001 Torr f/~llt er ab; 
bei 1 Arm. wird Pyridin erst zwischen 170--200 ~ unter Energieauf- 
nahme abgegeben. Alle diese Befunde sprechen fiir eine Einsch]ul~- 
verbindung, wie solche auch mit unstSchiometr~schen Verh/~ltnissen 
bekannt sind s. Ebenso deuten die bei den anderen genannten Ver- 
bindungen beobaehteten Kr~stMlisate mit  schwer eatfernbaren LS- 
sungsmittelmolekfilen (siehe auch 4 c) darauf hin, dal3 diese Gruppe 
von Verbindungen zur Bildung yon Einsehlul~verbindungen neigt. 

Experimenteller Tell 

Schmelzpunkte: Ko]ler-Mikroheiztisch (unkorr.), falls nichts anderes 
angegeben. Dfinnsehiehtehromatographie (DC)." Kieselgel Merck, Schicht 
0,4 (pr/iparativ 1 ram), 2 Stdn. bei 120 ~ Laufmittel: Benzol/Chloroform/ 
Methanol (50: 50: 10). Identifizierung der Fleeken: 1. dutch Farbe bei 
Tageslicht; 2. Fluoreszenz unter der AnMysenquarz]ampe (UV); 3. Farbe 
nach Bespriihen mit konz. H2SO4 (S). - -  Elektronenspektren: Perkin- 
Elmer-UV-VIS-Spektrophotometer 402; IR-Spektren: Perkin-Elmer-IR- 
Gitterspektrophotometer 225; KBr-Pre21inge, Banden in cm-1; Dr. A. 
~Fuchsgruber**. - -  Massenspektren (MS): Massenspektrometer AEI MS 20; 
]:)oz. Dr. H. Sterk, Inst. f. Org. Chemie, Univ. G r a z * * . -  Thermograv. 
Analysen (TG/D•G/DTA): Mettler Thermoanalyzer 2; Temp. Anstieg 
4~ N~-Atmosph., Referenz A1203; Dr. E. Baumgartner und Dr. F. 
Birlcner, Inst. f. Anorg. und Anal. Chem, Univ. Graz**. - -  Gaschromato- 
graphische Untersuchungen (GC): Perkin-Elmer F 21 bzw. Modell900, 
Dr. W. Lindner* *. 

* Vgl. Schmelzverhalten und IR-Spektren bei Polymorphie 7. 
** Ffir die Messung der Spektren bzw. die Durchffihrung und Aus- 

wertung der Analysen danken wit den genannten Herren. 
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N- ( o-A minophenyl ) -benzo [ a ]phenazin-5-amin (4) 

1. Aus 1,4-Naphthochinon (0,1 Mol) und  o-Phenylendiamin (0,1 Mol) 
nach Ott ~. 

I)er unverkiipbare bzw. bei den Ansatzen in verd. Essigsaure der lau- 
genun16sliche, gelbbraune Rfickstand* wurde a) durch Extraktion, b) 
dureh Saulenchromatographie gereinigt: 

a) Der Rfickstand ~ r d e  mehrfach mit  2~7-HC1 ausgekoeht; zur Ent-  
fernung yon Spuren 1 a wurde die rote L6sung mit Ather ausgeschflttelt, 
mit  l~aOI-I alkalisch gemaeht und dann 4 mit  Ather extrahiert. 

b) Aus der LSsung des Rfickstandes in sled. Benzol (1,62 g in 400 ml) 
schieden sich nach mehrtag. Stehen 0,3 g reines 4 ab. Die Mutterlauge 
wurde auf eine Al~O3-Saule (40• 550 Merck, bas., Akt.-Stufe IV) aufge- 
bracht und die Zonen mit  Benzol durchgewaschen. Aus der gelben Haupt-  
zone weitere 0,64 g 4. 

Aus Chlorbenzol orangegelbe I~adelchen, Schmp. 263--266~ aus 
Aceton gelbe Nadeln, Schmp. 270 ~ [Lit.: 263 o (Alkohol/Benzol) 2, 272 ~ 
(CI-IC18)3]. Rf 0,65, orangegelb, UV- dunkelgelb, S: grfin. 

C22I-I16N4 (336,4). Ber. C 78,55, t t  4,79, 1~ 16,66. 
Gef. C 78,27, 78,79, 78,55, 78,23, H 4,70, 4,69, 4,98, 4,86. 
N 15,67, 15,73, 16,39. 

,~/G ~ 336 (massenspektroskopiseh). 

4 ist m/~l~ig 15slich in heil~em fi~ther, Aeeton (gelbe Nadeln), in Benzol 
(goldgelbe Plattehen), leieht 15slieh in Chlorbenzol (orangegelbe Nadeln). 
Unter  Salzbildung in heil]er, verd. tIC1 schwer, in Eisessig leicht mit  roter 
Farbe 16slieh, Alkalien fallen die Base wieder aus. Beim Kuppeln der diazot. 
HC1-LSsung tr i t t  Rotfarbung auf. Mit Phenanthrenchinon tr i t t  in Eis- 
essig keine Kondensation ein. 

IR :  3435, 3383, 3304, 3200 (NH, I~IH~); 3048 (aromat. Ctt);  1585 (NtI2), 
ab 1635 Phenazingeriist 11. 

2. Aus 1 a und o-Phenylendiamin. 
0,24g 1 a und 0,21 g o-Phenylendiamin werden bis zum Entstehen 

einer dunkelroten Schmelze auf 280 ~ erhitzt. ]:)as t~eaktionsprodukt be- 
steht aus 4, Fluorindin, 2,3-Diaminophenazin und wenig nichtumgesetztem 
1 a. Dureh Extratfieren mit  sled. Benzol erhalt man 4 in goldbraunen 
P1/~ttchen (Ausb. 0,10 g, 30% d. Th.). 

Hydrolyse yon 4 

4 wurde mit  25proz. HC1 im Bombenrohr 14 Stdn. auf 280 ~ erhitzt. 
Mit NaOI~I stark alkalisch gemacht, kristallisierte das Na-Salz yon 1 a 
aus. Neutralisieren des Filtrates mit  Essigsaure ergab dunkelrote Flocken 
eines Gemisches yon 1 a und  1 b. 

* Von diesem Rfickstand wurde frfiher 9 auf Grund seiner Eigenschaften 
(LSsungsfarbe in konz. I-I2SO4, Eisessig und  heil3er verd. HC1, Wieder- 
f/~llbarkeit durch Lauge, teilweise Sublimieren bei vorsichtigem Erhitzen) 
sowie in Analogie zur Ents tehung bei der Umsetzung yon 2-Methoxy-p- 
benzochinon 1~ und  p-Benzochinon 9 mit  o-Phenylendiamin angenommen, 
dal] es sich urn 2,3-Diaminophenazin handelt. Erst  DC-Untersuchungen 1 
zeigten, dal3 dieser l~/ickstand das in allen genann~en Eigensehaften dem 
2,3-Diaminophenazin gleichende 4 ist. 
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Zinlc~taubdestillation von 4 

Beim Erh i t zen  yon  1 Tell 4 mi t  15 Tei len Zn-Staub ents t~nd ein gelb- 
rotes I)esti l lat ,  bes tehend aus 1 und  etwas unver/~ndertem 4. 

Dihydrochlorid yon 4 

C22H16N4 �9 2 HC1 (nicht C2sH19~N5 �9 2 HC1 �9 I-I20 8) 
Ber.  C 64,56, H 4,43. Gel .*  C 64,9, H 4,65. 

p-Toluolsul]onylderivat 4 a 

C29H22N402S �9 C2H5OH (nicht C85H251~1502S �9 2 C2I-I5OI-t 3) 

Ber. C 69,38, H 5,26, N 10,45. Gef.* C 69,8, l~I 5,3, 1~ T 10,2. 

C29I-~22N4028 (nicht C35H~5N502S �9 C2HsOH a) 

Ber.  C 71,00, H 4,52, N 11,42. Gef.* C 70,8, H 4,7, N 11,25. 

Acetylierung von 4 

a) Mit  Acetylchlorid (vgl. 3) 

Die LSsung yon  0,5 g 4 in 300 ml  CHCla wird mi t  2 g CHaCOC1 und  
5 ml  Pyr id in  30 1Viin. zum Sieden erhitzt .  Versetzen mi t  40 ml  Wasser  ~- 
l0 ml  2N-I-IC1 und  Verdampfen  des CHC13 ergeben 0,56 g reines 4 b (100%). 

b) Mit  Acetanhydrid (vgl. 3) 

Kurzes  (3 Min.) Kochen  yon  0,5 g 4 in 10 m] Ae20: hel]gelbe Nade ln  
yon  4 b (65%), daneben  geringe Mengen 4 c, 4 d und  6. 

Bei 2stdg. Kochen  kristal l is ierten nach  3t~g. Stehen 0,15 g hellgelbe 
P1/~ttchen von  6. Die Mut ter lauge  enthiel t  neben wenig 6 und  4 b noch 
4 c und  4 d und  schied auf  Zusatz yon  10 ml  Wasser  nach  4t~g. Stehen 
0,14 g hellgelbe Kris ta l le  ab (4 c, verunre in ig t  mi t  6). 

E in  wei terer  Ansatz  wurde  mit te ls  p r~para t iver  DC aufge t rennt ;  Zone 
R I = 0,70 eluiert  mi t  CHC13/Benzol 9 : 1 ergab 0,19 g (28%) 4 d. 

W i r d  8 Stdn.  zum Sieden erhi tzt ,  kristal]isiert 6 be im Erka l t en  aus;  
aus der Mut ter lauge  nach  Stehenlassen 4 d mi t  0 verunreinigt .  

N- (o-A eetamidophenyl )-benzo [a ]phenazin-5-amin (4 b) 

Aus A]kohol feine, gelbe N/idelchen, Sehmp. (stark abh/~ngig yon  Tem- 
pera turs te igerung) :  250--252 ~ (TemperatuI 's te igerung 4~ (Lit. a 250 - -  
252~ 254,5 bis 254,9 o (Fus-o-mat ,  10~ Rf :  0,44, gelb, U V :  orange, S :  
griin. 

C~4HlsN40 �9 C2H5OH (nicht CsoH~I:N~O �9 1 ~ C2HsOH ~) 

Ber.  C 73,56, I-[ 5,70, N 13,20. Gef.* C 73,8, I~ 5,3, N 13,0. 

Get roeknet  bei 95~ Torr  fiber 1)205, 4 Tage.  

C24HlsN40 (378,4). Ber.  C 76,17, H 4,79, N 14,81. 
Gef. C 76,37, I-I 4,85, ~ 14,72. 

It~ (KBr) :  3390, 3275 ( ~ t t ) ;  3055 (aromat.  CH);  2920, 2850 (Cfts);  
1668 (CO); ab 1624 Phenazinger i is t  11. (CC14): 3435, 3310 (NI-I); 3060 
(aromat.  CH). 

�9 Analysenwer te  yon Badger und  Pettit 3. 
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Aus 1)yridin dunkelgelbe, rhombisehe 1)l/ittehen, Schmp. 250--252 ~ 
(4~ nach Umwandlung der 1)lgttchen in Nadeln zwischen 210--216~ 
256,7 ~ (Fus-o-mat 10~ mi t  Kris tal lumwandlung 204--210 ~ 

Trocknung: sowohl bei Zimmertemp. wie bei 80 ~ 0,01 Torr, fiber 1)205/ 
:Paraffin mehrere Tage. 

C241{IsN40 " ~/2 C5I-I5 N (418,0). Ber. C 76,15, H 4,94, N 15,08. 
Gel. C 75,84, 75,99, H 5,02, 5,08, 
N 15,30, 15,30. 

23//G 378 (massenspektroskopiseh). 
IR (KBr): 3335, 3265 (NH); 3055 (aromat. CH); 2920, 2850 (CHs); 

1642 (CO); ab 1624 1)henazingerfist n. (CCI4)" 3435, 3310 (NH); 3060 
(aromat. CH). 

GC: 2 m Stahlsgule, 15% Tween 80 bzw. 15% Ueon Oil auf Chromo- 
sorb W-AW-DMCS; quantit. Auswertung: innerer Standard Cyelohexanon 
bzw. I)igthylketon; 0,59 • 0,024 tool 1)yridin/mol 4 b. 

TG/DTG/DTA: 4 b aus Alkohol: zwischen 250 ~ und 260 ~ Gewiehlbs- 
verlust 19,2 mg (1,06 mmol 1-120)/mmol 4 bunter Energieaufnahme. 

4b aus Pyridin: zwischen 170 ~ und 200 ~ Gewichtsverlust 44,2mg 
(0,56 mmol Pyridin)/mmol 4b und zwischen 250~ ~ 19,1 mg 
(l,06mmol I-IpO)/mmol 4b, beides unter Energieaufnahme. Identifizie- 
rung des entweichenden Pyridins IR-spektroskopisch in naehgeschalteter 
Gaszelle *. 

N- (o-A cetamidophenyl ) -5-benzo [a ]phenazinylacetamid (4 c) 

a) Reinigung durch Umkristall isieren aus Essigs/~ure, hellgelbe 1)lgtt- 
ehen, Sehrnp. 156 ~ /~f 0,50, hellgelb, UV: dunkelblau, S :  braunrot .  

C26H20N402 �9 CI-IsCOOH. Bet.  C 69,91, H 5,04, N 11,65. 
Gel. C 69,51, H 5,07, N 11,62. 

ItS: 3342 (Nit) ;  3057 (aromat. CH); 2920, 2850 (CH3); 2600 (OH), 
1708 (CO) (Essigs/~ure); 1683, 1658 (CO). 

GC: 2 m Stahls/~ule, BAS auf Chromosorb W-A~7-DMCS. Essigs/~ure 
qual i ta t iv  naehgewiesen. 

b) gerauslTsen yon 4 c m i t  Alkohol und Absaugen yon 6. Aus ~ thanol /  
1-I20 feine gelbe Nadeln, Schmp. 156~ 15sl. ~i_thanol, CHC13; konz. HuSO4 
15st mi t  toter  Farbe.  

C26I~20~NT402. Ber. C 74,27; t i 4 ,79 ,  N 13,32. 
Gel. C 74,21, I-I 5,18, N 12,86. 

I1~: 3320 (NH); 3057 (aromat. CH); 2920, 2845 (CH3); 1695, 1662 (CO). 

N-Benzo [ a ]phenazin-5-yl-N- (o.diacetylaminophenyl )acetamid (4 d) 

Aus Dioxan/Wasser  hellgelbe 1)l/~ttchen, Sehmp. 266 ~ 15sl. in Dioxan, 
CilCls, schwer in Athanol ;  konz. H2SO4 16st rot, dann gelb. R s 0,70, hell- 
gelb, UV: hellblau, S :  braunrot .  

CpsH22N403. Ber. C 72,72, H 4,79, N 12,11. CI-I3CO 27,92. 
Gef. C 72,20, H 4,96, N 11,79. CI-IsCO 27,53. 

Ii~: 3070, 3055, 3035 (aromat. CH); 2930, 2850 (CHs); 1715, 1708, 
1690 (CO). 

* Besehreibung der Appara tu r  bei Birkner 12. 
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5- ( 2. Methyl- l-benzo [b ]imidazolyl ) -benzo [a ]phenazin (6) 

a) Durch l~ngeres Erhitzen yon 4 in sled. Ac20.  Reinigung durch Um- 
kristall isation aus Ae20  oder Dioxan/Wasser (hellgelbe Pl/~ttehen). 

b) Aus der Sehmelze von 4 b. 
4 b wird 3 Min. auf Schmelztemp. erhitzt  und der pulv. Sehmelz- 

r i iekstand bei 0 ,2Tor t  und 200 ~ sublimiert  (Nhdelchen), Ausb. 42~o, 
Sehmp. 261 ~ (Lit. a 266~ sublimier~ ~b 195~ lSslich in Athanol,  CHCI~, 
Eisessig; konz. HuSO4 15st rot. Rf 0,63, hellgelb, UV: hellblau, S :  braun- 
rot. 

C24tt16N4 (nicht C30tt19~T53). Ber. C 79,98, I-I 4,47, N 15,55. 
Gel.* C 79,9, t t  4,2, N 15,1. 

C 79,99, I-I 4,64, IN 15,42. 

I R :  3055, 3035 (arom~t. CI-I); 2920, 2850 (CH3). 
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