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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:,, 
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see. Hydrazine. Es wurden erhalten aus Benzylidendiphenylhydrazis : 
Diphenylamin, Benzylamin, Dibenzylamin und Ammoniak aus Ben- 
zjlidenbenzylphenylbydrazin: Benzylanilin, Benzylamin, Dibenzylamiu 
und Ammoniak. Auf eine Reschreibung der  Trennung der  einzelneri 
Basen und auf theoretische ErBrterungen soll a n  dieser Stelle ver- 
zichtet werden. Unterwirft man Oxime aromatischer Aldehyde in 
derselben Weise der  Reduction, so erhal t  man auch hier nicht die Z I I  

erwartenden primareu Amine, 

sondern ein Gemisch von primaren und secundaren Aminen, z. €3. aus 
Henzaldoxim Benzylarnin und Dibeuzylamin. Bei der  Reduction der  
meisten Oxirne ist zwar  d a s  Hauptproduct das  prirnare Amin, bei 
anderen erhalt  man jedoch fast  aiisschliesslich secundares Amin z. B. 
beim Anisaldoxim. Ein Erklarungsversuch dieaes eigenthiimlicheu 
Verhaltens von Oxirnen und Hydrazonen bei der  Reduction mit Zink- 
staub und Eisessig soll  an anderer Stelle folgen. 

C s H a . C H : N . O H  + 2Hz = C&Hs.CH*.NH1+ HzO, 

R e d u c t i o n  v o n  B e n z a l d o x i m .  
50 g Benzaldoxim wurden in siedender alkoholischer Losung mi: 

einem Ueberschuss yon Zinkstaub und Eisessig reducirt. Nach den] 
Abblasen des Alkohols und Essigesters wurde mit Natron1:toge alka- 
l i ~ c l l  gemacht und die Basen mit Wasserdampf iibergetrieben. Die 
mit Salzslure  angesauerten Destillate wuxderi nach dern Einengeri 
wiederum alkaliscli gemacht, die abgeschiedeoen Basen mit Aerher 
aufgenommen und in die atherische Losung so lange Kohlendioxyd 
eiugeleitet , bis kein kohlensaures R e  n z 9 1 a rn  i n mehr ausfiel. Das 
Carbonat wurde in das  Hydroclilorid verwandelt und als solches zur 
Wiigung gebracht. Dieii therische Losung des D i b e n z y l a n i  i n s  wurde 
ringedampft und diese Base ebenfalls als Hydrochlorid gewogen. 

Es wurden erhalten: 

Analyse des salzsaureo Dibenzplamins. 
0.2059 g Sbst.: 11.1 ccm N (170, 7G0 mm’. 

43 g salzsaiircs Benzylamin, 12 g snlzsaures Dibenzjlamin. 

ClrH1,jNCI. Ber. N G.01. Gef. N 6.19. 

R e d u c t i o n  v o n  o - C h l o r -  b e n z a l d o x i r n .  
25 g o-Chlorbenzaldoxim wurden mit 30 g Zinkstaub und 50 ccrn 

Eisessig iu 200 ccm siedendem 95-pr;c. Alkohol reducirt. Der iiber- 
schiissige Alkobol uud de r  Essigester wurden mit Wasserdampf abge- 
blnsen, die Reactionsmasse mit Natronlauge versetzt, bis alles Zink- 
h jd roxyd  wieder in Lijsurig gegangen war  und dann ausgeathert. I n  
die noch feuchte atherieche Losung wurde Kohlendioxyd eingeleitet, 
bis kein Carbonat  mehr  ausfiel. Das Carbonat  wurde abgesaugt, rnit 



AActhrr nachgewaschen, in verdiinuter Salzsaure gelost und zur 
Trockne verdarnpft. Erhalteu 19 g salzsaures o - C h l o r -  b e n z y l a m i n .  
Die Qtherisclie Lijsung wurde verdarnpft, der ltiickstaud mit Salzeaure 
rereetzt und ebenfalls zur Trockne gebracht; erhalten 3 g salzsaures 
D i - o - c h l o r b e n z y l a r n i n .  

19 g salzsaures o-Chlorbenzylamin = 66.3ti pet. cler Theorie 
J g )> Di-o-chlorbenzylamin = 12.34 pCt. )) D 

Gesammtausbeute 75.70 pCc 

0-C ti l o r -  b eiiz y 1 a m  i 1 1 ,  C1. CS Hq. CH2. NH2. 
Salzsaures o-Chlorbeuzylamin wurde in Wasser geliist, mit Natron- 

lauge rersetzt, das Oel rnit Aether aufgenornmen, der Aetlier ver- 
darnpft und das rlckstandige Oel im Vacuum destillirt. Schwach 
gelb gefarbtes Oel vorn Sdp. 103-104" (uncorr.) bei 11 mm Druck; zieht 
tegirrig Kohlendioxyd aus der Luft an, weshalb auf eine Analyse 
rerzichtet wurde. 

Hydrocblor id .  Durch Cmkrystallisiren des weiter oben erwahnten 
rohen Salzes aus Alliohol. Ziemlich leiclit liislich in sietlendem Alkohol und 
Wasser. Farblose Bliittchen, die bei 215-2160 schmelzi!o. 

0.1836 g Sbst : 12.9 ccm N ( 2 P ,  756 mm) 
C7II9NClZ. Ber. N '7.89. Gef. N 7.92. 

Pi k r a t  scheidct sich RUS beim Zusammenmischen der heissen alkoho- 
lisclien Losungen der beiden Componenten. Breite, gelbe Nadeln, die bei 
21 io uuter Zcrsetxung und vorherigem Sintern schmelxen. 

0 159s g Sbst.: 22 ccm N i2P,  754 mm). 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
C I I H I I O ~ S I C I .  Bcr. N 15.15. Gef. B 15.48. 

248. H e i n r i c h  B i l t z :  
Ueber Diphenyl-oxy-triazin und Diphenyl-dihydro-oxy-triazin.. 

(Eingegaogen am 31. Miirz 1905.) 

Das 1.2-Diphenyloxytriazin wurde von T h i e l e ' )  bei der Ein- 
wirkung von Sernicarbazidcblorhydrat auf Benzil in alkoholischer Lo- 
sung gewonnen: 

Cs Hs .C:N. C.OH . .. CsHs.CO HaN.CO - +  . = 2 H s 0  + 
C,jH 5.CO H2N.NH Cs Hs . C :  N . N 

Dabei entsteht aber stets in nicht unbetriichtlicher Menge ein 
Kebenproduct, das sich Rplter als Benzildisemicarbazon erwiesen hat. 

I) J .  T h i e l e  und 0. S t x n g e ,  Ann. d. Chem. 253, 6 [1595]. 




