
246. F. Mauthner: Zur Kenntniss der Phenoxthine. 
(Eingegangen am 22. MSrz 1905.) 

Die Art  der Einwirkung Ton Pikrylchlorid auf o-Amidophenol 
ist zuerst von G. S. T u r p i n l )  festgestellt worden, indem derselbe 
zeigte , dass hierbei unter Abspaltung von Sslzsiiure und ealpetriger 
Saure Dinitrophenoxazin entsteht. Des weiteren erhielt F. K e hr - 
m a n n a )  aus o-Arnidothiopheool und Pikrylchlorid das Dioitrotliiodi- 
phenylamin, und H. W. H i l l y e r 3 )  stellte aus Pikrylchlorid und 
Brenzcatechinnatrium den ersten Vertreter der Phenoxozonr , das 
1.3-Dinitrophenoxozon, dar. 

D a  vor kurzem Monothiobrenzc:atechiu4)  ein leicht zugaug- 
licher Korper geworden ist, schien es mir von Intereese, dae Verhalten 
desselben gegen Pikrylchlorid zu etudiren. Die Condensation der iiqui- 
moleknlaren Mengen der beiden Componenten vollzieht sich niit 
Leichtigkeit in alkoholischer Losung bei Gegenwart von zwei Mol - 
Gew. Alkali und fiihrt zum Dinitroderivat eiues neuen Vertindungs- 
rypus tricycliseher Ringsysterne: 

NO2 (8) 0 NOa(1) 
"-ON& (31,'' - (if''' "'(2) - + , ,SNa OoN!..,NOz ('1) ,,-,,',)NOzw 

(5) s (4) 

+ NaCl + NaKOi, 
fiir welches ich den Namen 3 L'henoxthina: vorschlage. 

Bisher wurde das Verhalten des I .3-Dinitrophenoxthins gegen 
Reductions- und Oxydations-Mittel untereucht , und ich gebe hier die 
diesbeziiglichen Resultate. 

Durch energische Reduction wird diis orangerothe 1.3-Dinitro- 
phenoxthin in normaler Weise in das entsprechende farblose Diamido- 
phenoxthin iibergefihrt, welches ale ein nr-Diamin durch eine Reihe 
ron Derioaten irn experimentellen Theile niiher charakterisirt ist. 

Als erste Oxydationsstufe, welche sich rnit verdiinnter Salpeter- 
alure feathalten liees, erscheint das gelbe 1.3-Dinitrophenoxtbin-oxyd: 

0 

welches seinerseits durch Reduction in das obige Diamidophenoxthin 
iibergeht. 

I )  Journ. cheni. SOC. 59, i 1 4  [1891]. 2, Diese Berichte 32, .!GO5 [1899]. 
3, Journ. Am. chem. SOC. 23, 125; '26, 361. 
'1 F r i e d l a e n d e r  und M a u t h n e r ,  Zeitschr. f. Farben- und Textil-lnd. 

8, 333 [1904]. 
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Piihrt man hingegen die Oxydation des 
C b r o m s h r e  in Eisessig aus, so liefert es ein 
I .3-Dinitrophenoxthin-dioxyd: 

0 

DinitrophenoxthioJ niit 
scliwach gelb grfarbtre 

das zum farblosen 1.3-Diamidophenoxtliin-dioxyd reducirt werderi k a n u .  

l? x p e r i m e n t e 1 1 e r T h c i 1. 

1.3 . D i n  i t r o  - p h e n o x  t b in. 
Cm die Isolilong des freien Monothiobrenzcatechins zu urngehen, 

wird zweckmiissig als Ausgangsmaterial das sich durch seine Schwer- 
loslichkeit auszeichnende Mononatriumsalz des o-Dioxydiphenyldisulfids 
verwendet, welches man nach der Reduction rnit Katriumamalgam wie 
folgt mit Pikrylchlorid condensirt : 2 g Mononatriumsalz des 0-Dioxy- 
diphenyldisulfids werden i n  10 ccm Wasser aufgeschlammt und rnit 
eineni grossen Ueberschuss (20 g) von Natriumamalgam (8-pioc.) uriter 
Erwarmen am Wasserbade reducirt (ca. 3/4 Stunden). Hierauf neu- 
tralisirt man die vom Quecksilber nbgegoasene abgekuhlte Liisung rnit 
concentrirter SnlzsBnre (3-5 ccm), setzt 100 ccm Alkohol (95-proc.) 
h inzu  und dann eine Losung von 3.6 g Pikrylchlorid in 80 ccm Al- 
kohol. Unter kraftigem Schutteln fiigt man rasch 0.8 g Natrium- 
hydroxyd in 20 ccin Alkohol hinzu, wobei das Condeusationsproduct 
mit orangerother Farbe ausfallt. Zur Beendigung der Reaction erbitzt 
man schliesslich am Wasserbade 2 Stunden lang bei 70-75O. Der 
nach dem Erkalten abgesaugte Niederschlag wird nach ofterern -111s- 
waschen mit siedendeni Wasser und Alkohol aus Aceton unikrystalli- 
sirt. Die Ausbeute betrug 3.4 g. Orangerothe, schone Blattchen, die 
bci 187O schrnelzen. 

0.1610 g Sbst. (boi 120° gctrocknct): 0.2948 g COO,  0.0317 g HsO. - 
O.liO2 g Sbst.: 14 ccm N (180, 771 mm). - 0.1440 g Sbst.: 0.1166 g BaSO,. 

C I ~ H + ~ O ~ N ~ S .  Ber. C 49.65, H 2.06, N 9.64, s 11.03. 
Gef. s 49.63, 2.17, )) 9.65, n 11.14. 

Der Korper ist in Alkohol und Aether schwer 16s1icl1, leicht da- 
gegen in Benzol, Eisessig und Aceton. In concentrirter Schwefelsaure 
ist er mit rother Farbe liislich, auf Wasserzusatz fiillt er unverandert 
aus. Durch Kochen mit alkoholischem Kali entsteht aus der Ver- 
bindung ein alkaliloslicher K6rper , dessen Untersochung noch niclit 
abgeschlossen ist. 

1.3 -D i a m i d o -  p h e n o x t h i n. 
Behufs Darstellung des Diamidophenoxthins reducirt man am 

besten das Dinitrophenoxthin mit Zinn und Salzsaure. 4 g reines 
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Oinitrophenosthin wurden niit 3 0  ccm concentrirter Salzsaure iiber- 
gossen, mit 7 g Zinn versetzt und a m  Wasserbade erwarmt.  Nach 
ca. I*/z Stunden ist die Flussigkeit entfarbt,  worauf man  mit dem 
mehrfachen Volumen Wasser  rersetzt, filtrirt, nnter Eiskuhlung rnit 
Satronlauge nlknlisch macht und iifters mit Aether ausschiittelt. D ie  
Ltherische Losong hinterlasst beirn Abdestilliren die Base als farblose 
krpstallinische Masse. Ausbeute 4.7 g. Nach einrnaligem Urnkrystalli- 
s i r m  aus Alkohol bildet d i ew farblose Nadeln vom Schrnp. 158O. 

O.1G.X g Sbst. (im Vacnurn getrocknet): 0.3505 g Cog, 0.0635 g HgO. - 
0.lGlC1 g Sht . :  1G.7 ccm N (I!lO, 'i74 mrn). - 0.1975 g Sbst.: 0.3314 g BaSOj. 

C I Q H ~ ~ N ~ O S .  Ber. C 62.60, II 4.34, N 12 17, S 13.91. 
Gef. 1) 63.55, D 4.27, D 12.14, ) 14.01. 

Die 1-erbindung ist  sehr wenig in I3enzol, gut  in Eisessig, Alko- 
,1101 und Aether liislich. Englisrhr Schwefelsaure liist sie farblos auf. 

Die salzsaure Losung de r  Base wird durch N i t r i t  i n  einen dem 
Bisrnarckbraun sehr ahnlichen Farbstoff verwandelt. D a s  S u l f a  t 
kann durcli Vrrsetzen einer Aethrr-Blkohol-Losung des Diamins rnit 
rerdiinnter Schwefelsiiure in kleinen farblosen Nadeln erhalten x e r d r n  
iind zeigt die folgende Zus:imrnensetzung: 

0.1955 4 Sbst.: 0.2S01 g BnSO'. 
ClaHtnOjSgNr. Ber. S 19.51. Gef. S 19.45. 

Erhitzt man 1.7 g Uiamidophenoxthin, in 10 ccm Eisessig gelost, 
mit 3.4 g Essigsiiure-Anhydrid 1 Stunde h n g  am Riickflusskiihler, so 
lnssen sicli aus der  L6sung durch Ausgiessen auf Eis 1.5 g 1.3- 
I J i a c e t y l d i a r n i d o -  p h e n o x t h i n  gewinnen. Dasselbe bildet nach de r  
Krystallisation aus Alkohol farblose,  bei 224- 225 O schmelzende 
Yadeln.  Dieselben liisen sich in de r  Siedehitze schwer in Aether,  
leicht in Alltohol, Eisessig und werden van Benzol bei gewiihnlicher 
Temperatur  schwer aufgenomrnen. 

0.1680 g Sh-t. (bei I250 getrocknet;: 0.3774 g COa, 0.0705 g HzO. - 
.0.1504 g Slibt.: 13.9 ccm N (200, i 6 5  mm). - 0.1944 g Sbst.: 0.1156 g BaS01. 

CI,;HlJNnOS. Ber. C 61.14, 1-1 4.45, N 8.91, S 10.19. 
Gcf. m (il.25, I) 4 65, 837 ,  )) 10.29. 

Das 1.3 - D i b e n  z o y  1 d i a r n i d  o -  p l i e n o x  t h i n  wird zweckrnassig 
durcli Schiitteln eines Gernisches von 2 g Diarnidophenoxthin mit 5 g 
Henzoylchlorid und ca. 60 ccm 10-proc. Natronlauge dargestellt. Das 
anfangs iilige Benzoylderirat  ers tarr t  bald 2u kleinen Kliimpchen, die 
liacll mehrrnaligem Umkrystall isiren a u 8  Aethylbenzoat oder Nitro- 
benzol bei 257O schrnelzen. Ansbeute 2.6 g. 

0.1600 g Sbst. (bei 1350 getrocknet): 0.4176 g Con, 0.0605 g HeO. - 
O.li69 g Sbet.: 9.9 ccm N (180, 754 mm). - 0.2304 g Sbst.: 0.I lSS g BaS0,. 

C ~ ~ ~ H L S O ~ N ~ S .  Eer. C i 1 .23 ,  H 4.10, N 6.23, S 7.30. 
Gef. )) 71.12, 3 4.20, x 6.41, 7.10. 
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In Eisessig, Atiisol, Nitrobenzol und Aethylbenzoat in der Siede- 
hitze loslich , in den iibrigen gebriiuchlichen organischen Solventien 
unliislich. 

1.3 - D i n i  t ro  ph e n o  x t h i n - o  X J  d. 
Am besten lasst sich die Oxydation des Dinitrophenoxthins analog 

der von F. K r a f f t ' )  ausgefiihrten Ueberftihrung des Thianthreos in 
Thianthrendisulfoxyd mittelst verdiinnter Salpetersaure bewerkstelligen : 
1 g Dinitrophenoxtbin wird in einem Rundkolben mit angeschmolze- 
nem Riickflusskiihler mit 50 ccm Salpetersaure rom spec. Gewicht 1.2 
eine Stuiide lang erhitzt. Die Fliissigkeit farbt sich hierbei gelb und 
wird noch warm uber ein Asbestfilter Eltrirt, wobei n u r  sehr wenig 
Unverlndertes zuruckbleibt. Aus dem Filtrat scheidet sich beirn Er- 
kalten das 1.3-Dinitrophenoxthin-oxyd krystalliniseh aus. Ausheute 
0.8 g. Nach iifterem Waschen mit Waeser wird es aus heissem Alko- 
hol umkrystallisirt und bildet so gelbe Nsdeln, die bei 202-203O 
schmelzen. 

0.1410 g Sbst. (bei 130° getrocknet): 0.2434 g Cog, 0.0258 g H20. - 
0.1745 K Sbst.: 14.3 ccm N (180, 754 mm). - 0.1870 g Sbst.: 0.1428 g BaSOd. 

ClnH6NsOtiS. Ber. C 47.05, H 1.96, N 9.15, S 10.45. 
Gef, n 47.06, n 2.03, )> 9.39, 10.49. 

Leicht loslich in Alkohol oder Eisessig, schwer in Brczol und 
Aceton. Von concentrirter Schwefelsaure wird es mit blutrother Farbe 
aufgenommen. Durch Reduction mit Eisessig und Zinkstaub wird es  
in das vorher beschriebene 1.3-Diamidophenoxthin vom Schmp. 158" 
iibergefiihrt. 

I .3 -D i n i t r o  p h e n o x  t h i n - d i o  x y d. 
Wenn man 4 g Dinitrophenoxthin in 200 ccm Eisessig liist und 

4.5 g Chromsiiure in 20 ccm SO-procentiger Essigsaure nach nnd nach 
hinzufugt, so ist die Oxydation nach 2-stundigem Kochen am Riick- 
flusskiihler beendigt. Aue der erkalteten Fliissigkeit scheidet sich das  
1.3-Dinitrophenoxthin-dioxyd in Bkttchen aus. A usbeute 3.8 g. Durch 
Fallen der Oxydationsfliissigkeit init Wasser konnten noch 0.2 g ge- 
wonnen werden. Das aus Benzol und Ligroin nochmale umkrystalli- 
sirte Product bildet schwach gelbe Nadeln, die bei 356.5-25i0 
schmelzen. 

0.1511 g Sbat. (bei 1250 getrocknet): 0.3471 g C o t ,  0.0272 g HaO. - 
0.1674 g Sbst.: 12.6 ccm N (160, 760 mm). - 0'2018 g Sbst.: 0.141;2 g BaSU~. 

C ~ ~ H S O ~ N ~ S .  Ber. C 44.73, H 1.86, N S.69, S 9.93. 
Gef. * 3J.59, 2 2.00, n S.i'i, > 9.96. 

-. 

1) Diese Rericlite "0, 435 [1896j. 



1415 

Das 1.3-Dinitrophenoxthin-dioxyd ist schwer lijslich in Chloro- 
form, leicht in heissem Eisessig und Benzol. 

1 .Y - D i a ni i d o p h e n o x t h i n - d i o x y d . 
Vorstehende Vcrbindung entsteht aus dem Dinitrophenoxthin- 

dioxyd durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsaure. 
4 g reines, feinst gepulvertes Dinitrophenoxthin-dioxyd wurden in 

eine Reductionsfliissigkeit von 15 g Zinnchloriir in 37 g concentrirter 
Salzsaure n u f  einrnal eiogetragen und eine Stunde lang am Riick- 
flusskiihler erwarmt, wobei sich dae sehr echwer 1BsIiche Zinndoppel- 
salz fast vollstlndig auescheidet. Man lBst dasselbe durch Hinzu- 
fiigen ron 300 ccm siedendem Wasser und filtrirt von ganz wenig 
uorerandertem Auegangsrnaterial ab. Die durch Uebersattigen der 
LBeung mit verdunnter Natronlauge auefallende Base (2.8 g) wird aus 
eineni Gemiech von Xylol tind Petrolather umkrystallisirt. Farblose 
Nadeln vorn Schmp. 2'280. 

0.16.54 g Sbst. (im Yaciiuni getrocknet): 0.3281 g CO2, 0.0598 g B20. - 
0.1648 g Sbst.: 15.0 ccm N (150, iG0 mm). - 0.1850 g Sbst.: 0.1648 g BaSOi. 

C t ~ H l ~ 0 3 N 2 S .  Ber. C 54.27, H 3.81, N 106S, S 12.22. 
Gef. )) 54.03, 3 4.01, 10.51. )) 12.24. 

Die Base ist in Aether unliislich, schwer in Henzol, leicht i n  

Ich gedenke, die Untereuchung fortznsetzen und auf die Mutter- 

B e r l i n ,  I. chemisclies Institut der UnirersitPt. 

Alknhol. Xylol und Eisessig in der Warme. 

substanz diesee neuen Heteroringes auszudehnrn. 

247. H a r t w i g  F r a n z e n :  U e b e r  die Reduction von O x i m e n  
und Hydrazonen m i t  Z i n k s t a u b  und Eisessig. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitHt Heidelberg.] 
(Eingegangeo am 27. Mlrz 1905.) 

Reducirt man das Benzalphenylhydrazon mit Zinkstaub und Eis- 
essig in alkoholischer LBsung, so erhiilt man nicht, wie a priori zu 
erwarten ist, Anilin und Benzylamin 

sondern ein Gemenge von Anilin, Benzylanilin, Benzylamin, Diben- 
zylamin und Ammoniak; bei der Reduction des p-Isopropylb. nzal- 
phenylhydrazins entstehen Anilin, 11-Isopropyl-benzylanilin, p-Isopro- 
pyl-benzylamin, Di p-Isopropyl-henzylamin und Ammoniak. Ein Bhn- 
lichee Gemenge ron Basen entsteht bei der Reduction der Hydrazone 

CsHg.NH.N:CH.CaHg + 2  Ha=CsHa.NH2+ CsHs.CH,.NH:,, 




