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28. Eug. Lellmann und A. Donner: 
Ueber Phen- a -phenylpazoxin. 

[ Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Uniyersitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 25. Januar; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

I n  der vorhergehenden Abhandlung ist gezeigt worden, mit welcher 
Leichtigkeit die Gruppe 

C -- N H C HZ C 0 C6 H5 
I 
C-NHa 

unter Wasseraustritt in einen sechsgliedrigen Ring iibergeht, und es 
war  zu vermuthen, dass derselbe Vorgang eintreten wiirde, wenn sich 
an Stelle der Imidgruppe eiu Sauerstoffatom befande. Unsere i n  dieser 
Richtung angestellten Versuche ergaben alsbald die Richtigkeit dieser 
Annahme. 

o-Ni tropheno lphenacy l i i ther ,  NOa. CsH4. O C H ~ C O C 6 H 5 .  
Mi ih lan  l), welcher die Phenacylather des Phenols und des 

p -Nitrophenols durch Erhitzen wasseriger Losungen der betreffenden 
Kaliumphenolate rnit Bromacetophenon dargestellt hat, bemerkt, dass 
die Versuche zur Erzeugung des o - Nitrophenoiphenacylathers an der 
Verharzung der Substanz gescheitert seien. Wir  haben indessen die 
Bedingungen gefunden, unter denen sich der genannte KBrper glatt 
nnd in guter Ausbeute, sowohl aus dem Silbersalz, wie aus der Kalium- 
rerbindung des o-Nitrophenols bildet. 

Eine alkoholische Liisung von Phenacylbromid wurde mit der 
berechneteri Menge des in Alkohol schwer liislichen Silbersalzes des 
o-Nitrophenols versetzt und unter hiiufigem Umschiitteln 2 Tage lang 
bei gewohnlicher Temperatur steheo gelassen. Wahrend dieser Zeit 
hatte sich reichlich Rromsilber gebildet, wahrend gleichzeitig ein ge- 
ringer Thcil des sehr unbestandigen Silbersalzes unter Abscheidung 
von metallischem Silber Zersetzung erlitten hatte. Die Fliissigkeit 
wurde nunmehr auf dem Wasserbade erwarmt, sodann filtrirt und der 
Riickstand noch mehrmals mit erwiirmtem Alkohol ausgelaugt. Aus 
den Filtraten schieden sich beim Erkalten weisse Nadeln am, welche, 
durch Auswaschen mit verdiinnter Natronlauge von i n  sehr geringer 
Menge vorhandenem o-Nitrophenol befreit, nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol bei 1180 schmolzen und, wie die weitere Untersuchung 
zeigte, die gesuchte Verbindung darstellten. 

Koch bequerner kommt man zum Ziel, wenn man o-Nitrophenol- 
kalium und Phenacylbromid innig gemischt im Wasserbade auf 68O 
erhitzt; die Reaction erfolgt hierbei glatt und ohne Harzbildung. Be- 
dingung fiir den Erfolg ist indessen, die angegebene Temperatur ein- 

I) Diese Berichte XV, 2498. 
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zuhalten, d a  schon eine Erhijhung um wenige Grade eine vollstandige 
Verharzung der Substanz zur Folge haben kann. Man hat  folgender- 
maassen zu verfahren: 

Die beiden reagirenden Substanzen werden, im molecularen Ver- 
haltnisse innig verrieben, in einen mit Steigrohr versehenen Kolben 
gebracht und 4 Stunden lang im Wasserbade, welches bestandig auf 
der angegebenen Temperatur auf 680 erhalten wird, erwarmt. U m  
die Reaction moglichst vollstandig vor sich gehen zu lassen, ist es 
gut, wahrend des Erwarmens den zu einem Kuchen vereinigten Holben- 
inhalt ein- bis zweimal aus  dem Kolben zu entfernen und im MGrser 
wieder zu einem feinen Pulver zu zerreiben. Solange die Masse noch 
warm ist, lasst sie sich leicht glatt vom Boden des Kolbens abheben, 
und nach rorsichtigem Zerstossen rnit einem Glasstabe aus dem Kolben 
entfernen, ohne dass die Zertriimmerung desselben erforderlich ist. 
Nach Beendigung der Reaction wird die nunmehr fast rein weisse 
Masse abermals zerstossen, zur  Entfernung des entstandenen Brom- 
kaliums zunachst mit Wasser, sodann - um vorhandene Spuren von 
o-Nitrophenol zu entfernen - mit verdiinnter Natronlauge ausgelaugt, 
worauf der nunmehr verbleibende Riickstand aus Alkohol umkrystalli- 
sirt wird. Man erhalt so den Aether in gut ausgebildeten Nadeln, 
welche den bereits angefiihrten Schmelzpunkt zeigen. 

Ber. fur C14Hll O4N Gefunden 
N 5.44 5.62 pCt. 

D e r  Aether lost sich in Benzol, Chloroform und Eisessig, schwerer 
in Aether und Alkohol, kaum in Wasser und concentrirter Salzsaure. 
Beim Kochen mit concentrirter Natronlauge geht e r  unter Verseifung 
niit rother Farbe in  Liisung, welche Farbe  beim Ansauern mit Salz- 
saure unter Abscheidung von 0- Nitrophenol in Gelb iibergeht. 

0.335 g lieferten 17.2 ccm Stickstoff bei 210  und 732 m m  Druck. 

R e d u c t i o n  d e s  o -Ni t rophenolphenacyla thers .  
Der eben beschriebene Nitrather geht durch Reduction in das  

zugehiirige Amidoderivat, den 0-Amidophenolphenacylather iiber, eine 
Substanz, die nicht isolirt werden kann, da  sie sofort unter Wasser- 
rerlust eine neue Base bildet, welche unter Benutzung der W i d m a n -  
schen Nomenclatur P h e n - a - p h e n y l p a z o x i n  heissen miige: 

= 1 I-O-YHa + HaO. 

Die Reduction des o - Nitrophenolphenacylathers haben wir wie 
folgt ausgefiihrt: 

Die fein gepulverte Substanz wurde in  eine Losung von iiber- 
schiissigem Zinnchloriir in concentrirter Salzsaure eingetragen , die 

/' "OCHqCO CsH5 

I \ / I-NH2 \, -N=C cs H5 



174 

Mischung unter ofterem Umschiitteln 24 Stunden stehen gelassen und 
hierauf noch eine Stunde lang im Wasserbade erwarmt. Hierbei 
nahmen die Fliissigkeit, sowie der ungeliist bleihende Theil eine gelbe 
Farhe an. 

Um aus dem Reactionsproducte die entstandene Base zu isoliren, 
wurde dasselbe i n  diinnem Strahle und unter hestandigem Umriihren 
in gelbes Schwefelammonium eingetragen, der abgeschiedene Korper 
auf ein Filter gebracht, durch Auswaschen - zunachst mit Schwefel- 
ammonium, sodann mit Wasser - gereinigt und in erwlrmtem Alkohol 
geliist. Beim Erkalten schieden sich ,Bus der Liisung concentriscb 
gruppirte weisse Nadeln aus, welche bei 102- 1030 schmolzen. 

0.1305 g Substanz licferten 0.3S65 g Kohlendioxyd und 0.0620 g Wasser. 
0.2535 g ergaben 15.5 ccm Stickstoff bei 1 S O  und 732 mm Druck. 

Ber. fur CllHjlON Gefunden 
C 80.38 80.76 pCt. 
H 5.26 5.27 > 

N 6.69 6.79 > 

Das Phen-a-phenylpazoxin lijst sich in concentrirter Salzsaure und 
Schwefelsaure mit rother Farbe, welche beim Verdiinnen in  Gelb iiber- 
geht. Zusatz grijsserer Quantitateu Wasser scheidet die freie Base 
zuni Theil aus der sauren Liisung aus. 

Aus der salzsauren Lijsung fallen Platinchlorid und Goldchlorid die 
entsprechenden Doppelverbindungen in Form mikroskopischer Tafeln 
die Flatinverbindung wird durch Wasser  zersetzt, lasst sich jedoch aus; 
bei 100 0 trocknen, wahrend die Goldverbindung schon durch geringe 
Temperaturerhohung zersetzt wird. 

Eine Platinbestimmung des Platindoppelsalzes ergab : 
0.3005 g Substanz gaben 0.069 g Platin. 

Gefunden Berechnet 
fur (C14HIlON. HC1)zPtClL 

Pt 23.50 22.96 pCt. 

Auch Kaliumbichromat ruft in der salzsauren Liisung einen gelben, 
beim Stehen dunkler werdenden Niederschlag hervor, wahrend Zinn- 
chloriir erst nach einiger Zeit eine Ausscheidung bewirkt. 

Die Base ist leicht lijslich in Benzol, Aether, Chloroform und 
Mineralsauren, lijslich in Alkohol und Ligroi'n, schwerer jn warmem 
Wasser, aus welchem sie beim Erkalten in Blattchen krystallisirt. 

Beim Erwarmen auf dem Uhrglase schmilzt die Base unter Ver- 
breitung eines angenehmen, orangeartigen Geruches; beim Erhitzen im 
Riihrchen destillirt sie zum Theil unzersetzt. 




