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272. Arthur Heidenreich:  U e b e r  Indoxazene. 
(Eingegangen am 31. M3i.) 

Aus Anlass von Versuchen, welche bezweckten, an den Oximen 
symmetrischer und unsymnietrischer Benzophenone nacbzuweisen, dass 
die symmetrischen unter ihnen niemals in zwei isomeren Formen vor- 
kommen, machten C a t h c a r t  und V i c t o r  M e y e r ' )  folgende Beob- 
achtung: 

Ein in o-Stellung substituirtes Brombenzophenon mit alkalischer 
Hydroxylaminliisung behandelt , spaltet Bromwasserstof ah und es 
bilden sich die von C a t h c a r t  und V i c t o r  M e y e r 2 )  gekennzeich- 
neten Indoxazene. 

I m  Anschluss daran stellte ich homologe und analoge Ketone 
dar  und snchte deren Oxirne zu eutbromen. Besonderes Interesse 
bot die Darstellung eines Bihrombenzophenonoxims , das ein Brom- 
atom in 0-, das andere in p-Stellung hatte. 

Es wurde dabei, wie zu erwarten war, nur das in o-stellung be- 
findliche Bromatom abgespalten. Ferner stellre ich Indoxazene dar, 

-die  ansser Phenyl als zweiten negativen Rest die Tolylgruppe ent- 
hielten und ausserdeni Indoxazene, in deren Kern einmal die Aethoxyl-, 
das  andere Ma1 die Methoxylgruppe eingefuhrt war. Die unhedingte 
Nothwendigkeit der Anwesenheit zweier negatiren Gruppen hat 
V i c t o r  M e y e r  hereits friiher mitgetheilt3). 

I m  Wesentlichen bieten die Darstellungsweisen der neuen 
Kiirper keine grossen Unterschiede; ich gebe sie im Folgenden in 
Kiirze an, zugleich mit den ausget'iihrten Analpsen. 

o - B r o m p  h e n  y 1 t 0 1  y I k e t o 11. 

Dargestellt aus o-Brombeuzoylchlorid, f r i d  bereitetern Ctilor- 
aluminium und Tolool. Dau Reactionsgeniierh wurde pelinde er- 
warrnt und mit Eiswasser zersetzt. Die aus heissem Alkohol um- 
krystallisirten langen Nadeln schmolzen bei 9 2-93 O. Eine Halogen- 
bestimmung ergab: 

Analyse: Ber. f ir  Cir H11 Br 0. 
Procente: Br 29.09. 

Gef. n 38.93. 

o - Br o m p h e n  y 1 t o  1 y 1 k e t oxi  m. 
Gleiche Gewichtsmengen des Ketons und salzsauren Hydroxyl- 

amins wurden mit wenig Alkohol im geschlossenen Rohr 6 Stunden 
auf 130° erhitzt. Der  Bombeninhalt wurde in Wasser gegossen und 
nach mehrstiindigem Stehen im Eisschrank hatte sich das Oxim ab- 

I) Diese Berichte 25, 1498. 
3) Diese Berichte 25, 2188. 

a) Diese Berichte 28, 3293. 
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gesetzt. 
nmkrystallisiren. Scbmelzpunkt 138-140O. 

Es liess sich aus einer Mischung von Ligroi'n und BenzoE 

ha lyse :  Ber. fiir CIIHIIOBrN. 
Procente: N 45.58. 

Gef. s s 27.84. 

T o l  J l i n d  o x a Zen. 

/- \-C. c ~ H ~ .  C H ~  
!I _- 

\ O . N  
Zur Abspaltung des Bromwasserstoffs kochte ich das Oxim mit  

waesriger Alkalilosung, fand jedocb, dass eine schnellere und ~011- 
kommenere Bromwasserstoffabspaltung stattfand , wenn ich das  Oxim 
mit Natriumathylat im geschlossenen Rohr auf 1000 etwa 6 Stunden 
erhitzte. Das  Indoxazen fallte ich mit Wasser und krystallisirte es  
aus heissem Alkohol um. Ich erhielt prachtvolle weisse Nadeln von 
etwa 3-4 cm Lange, die bei 81-820 scbarf schmolzen. 

Der  Siedepunkt des Eorpers  liegt zwischen 344 und 346O. Bei 
der Destillation zersetzt e r  sich nur unbedeutend; das  Destillat ist 
gelb geflirbt. 

Analyse: Ber. fur CliHllN 0. 
Procente: C 80.38, H 5.26, N 6.69. 

Gef. 3 )) 80.83, 3 5.5S, rn 7.09. 
Von Derivaten dieses Korpers stellte ich nur ein Dinitropro- 

duct dar. 
Das Indoxazen wurde in  fein pulverisirtem Zustande in rauchende 

cancentrirte Salpetersaure, die stark mit Eis gekiiblt wurde, allmahlich 
eingetragen. Es lijste sich darin auf. Auf plotzlichen Zusatz von 
vielem Eiswasser schied sich ein weisser EBrper aus, der aus con- 
Gentrirter Essigsaure sich umkrystallisiren liess. 
bis 1880. 

Scb melzpunkt 187 

Analyse: Ber. f i r  CL4H9N305. 

Proceute: N 13.95. 
Gef. 2 13.65. 

B i b r o  m b e n z o  p h enon.  
0-Brombenzoylcblorid, Brombenzol , mit der doppelten Menge 

Scbwefelkohlenstofi verdiinnt, wurden mit Aluminiumchlorid zusammen- 
gebracht und etwa eine halbe Stunde gelinde auf dem Wasserbade 
erwarmt. D e r  Schwefelkohlenstoff wurde decantirt, die Masse in  
Eiswasser gegossen mit Wasserdampf das unveranderte Brombenzol 
abdestillirt. Das erhaltene, noch scbmierige Keton wurde auf Thon 
abgepresst und dann aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die .  
Krpstalle scbmelzen bei 51-520. 

Beriebte d. D. ehem. GesellsrhaR Jnhrg. X X V I I .  . 93 
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Analyse: Ber. f6r C13HjBr20. 
Procente: Br 47.04. 

Gef. )> n 47.1 1. 

B i b  r o ni b e n z o  p h e  n o  n o  x i m. 
Die Darstellung geschati genau so wie bei dem zuerst beschriebenen 

Oxim mittels salzsauren Hydroxylamins. Die Krystalle erhielt ich 
aus Alkohol, sie waren farblos und schmolzen zwischen 140-142°. 

Eine Brornbestirnmung ergab: 
Analyse : Ber. f i r  C13 Hs Brz NO. 

Procente: N 4.5.07. 
Gef. n n 44.98. 

Par  a b  r o  m p b e n y  l i  n d o x a  zen. 
/ --\ 
\ / ;-,\ /’ , Br 

- 

0 . N  
wurde wiederurn mit Natriumathylat im geschlossenen Rohre dar- 
gestellt. Beim Erkalten schieden sich bereits lange Nadeln aus. 
Schmp. 13’2-133O. 

Eine Brornbestirnrnung ergab: 
Analyse: Ber. fiir CI3Bs. 0 .  NBr. 

Procente: Br 29.19. N 5.10. 
Gef. n D 29.23, B 5.51. 

A e t h ox y 1 - o - B r o m b e n z o p h e n o 11. 

Dargestellt aus o -Brombenzoylchlorid, Phenetol und Aluminium- 
chlorid in derselben Weise wie die vorher angegebenen Ketone, nur 
wurde diesmal der  lusserst heftigen Reaction wegen die F r i e d e l -  
Kraf t ’ sche  Synthese unter Eiskiihlung ausgeftibrt. 

Es gelang mir erst nach mehrereti Versuchen, diesen Korper  
rein zu bekornmen und ihn iimzukrystallisiren. Die Krystalle waren 
schwach griinlich gefarbt. Ihr  Schmelzpunkt lag bei 79O. 

Eine Brombestimmung ergab : 
Analyse : Ber. fiir C1j Hi3 02 Br. 

Procente: Br 26.33. 
Gef. )) n 36.40. 

A e t h o x y l - o - B r o m  b e n z o p h e n o n o x i m  
wurde genau wie die anderen Oxime mit salzsaurem Hgdroxylamin 
dargestellt. Die Krystalle, die ich aus Alkohol erhielt, schmolzen 
bei 161-163O. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab: 
Analyse: Ber. fiir CljHlrBrNOs. 

Procente: N 4.3. 
Gef. >> n 3 . 9 .  
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19 e t h o  x J 1 p h e n  y 1 i n  d o x azen .  

,-C-Cs H* . 0 . C:, H5 
‘\-/ 

‘ 0 .  K 
D e r  Bromwasserstoff wurde auch hier mit Natriumathylat abge- 

spalten. Die Rrystalle, nus heissem Alkohol urnkrystallisirt, bildeten 
kleine, schwach braunlich gefarbte Saulchen. die bei 59-45 1 O schmolzen. 

Eine Elementaranalyse ergab : 
Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H L ~ N O ~ .  

Procente: C i.5.31, H 4.6. 
Gef. )> n 75.09, 4.5. 

Prf e t h o x y 1 - o - B r o m b e n z o p h e n o n. 
Aus Anisol, o-Brombenzoylcblorid und Chloraluminium wie das  

vorige dargestellt, krystallisirt es aus Alkohol in  farblosen Krystallen, 
d i e  bei 95-95.5 O schmelzen. 

Eine Brombestimmung ergab: 
Analyse: Ber. fiir ClrHll OsBr. 

Procente: Br 27.49. 
Gef. ID n 27.3?. 

M e t h o x y l - o - b r o m  b e  n z o p  h e n  o n o x i m  
wurde ebenfalls mit salzsaurem Hydroxylamin auf die friihere Weise 
dargestullt. Es gelang mir uicht diesen Rorper viillig rein zu erhaltea. 
Eine Anzahl von Stickstofibestimmungen gaben mir stets 0.7-0.9 pct .  
zu wenig Stickstoff. 

Analyse: Ber. f i r  ClrHuNOsBr. 
Procente: Br 26.14. 

Gef. . L) )> 26.32. 

Met  h o  x y 1 p h e n  y l i  n d o  x a z e  n. 

‘0 .N 
Auf gleiche Art wie das vorhergeheode Iridoxazen gewonnen, 

krystallisirte aus Alkohol in sehr feinen und seidenglaozenden Kry- 
stallen. Ihr Schmelzpunkt lag bei 100-10le. 

Analyse: Ber. Wr ClrHll NO2. 
Procente: C 74.66, H 4.8. 

Gef. )> n 71.74, B 5.4. 
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Zahlreiche angestellte Versuche, diese Reaction der Indoxazen-- 
bildung auch auf die Thiophen- und Naphtalinreihe auszudehnen,. 
lieferten ein negatives Resultat. Schon bei dem Versuch, die be- 
treffenden Ketone darzustellen, erhielt ich stets v6llig verharzte Pro- 
ducte, die sich nicht weiter verarbeiten liessen. 

H e i d e l b e  rg ,  Unirersitats-Laboratorium. 

273. C. F. Cross,  E. T. Bevan und C. Beadle :  Berichtigung. 
(Eingegangen am 14. Mai.) 

Ein DruckfeLler, welcher sich in unsere S. 1061-1065 dieses Jahrganges 
abgedruckte Mittheilong eingescblichen hat, veranlasst uns zu der Bemerkung, 
dass unter der daselht als a- Cellulose Lezeichneten Substanz A l f a -  odelr 
Esparto-Cellulose zu  verstehen ist. 

- _ _ _ _  
A. W. 8eh  a d  e’s Buchdruckerei (L. S e h B d e J in Berlin, Stallschreibersrr. 45 46 




