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

1.3-Diamidophenoxthin-dioxyd.

Vorstehende Verbinduog entsteht aus dem Dinitrophenoxthin-
dioxyd durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiure.

4 g reines, feinst gepulvertes Dinitrophenoxthin-dioxyd wurden in
eine Reductionsfliissigkeit von 15 g Zinnchloriir in 37 g concentrirter
Salzsiiure auf einmal eingetragen und eine Stunde lang am Riick-
flusskiihler erwirmt, wobei sich das sehr schwer 13sliche Zinndoppel-
salz fast vollstindig ausscheidet. Man 1568t dasselbe durch Hinzu-
figen von 300 ccm siedendem Wasser und filtrirt von ganz wenig
unveriindertem Ausgangsmaterial ab. Die durch Uebersittigen der
Lésung mit verdiinnter Natronlauge ausfallende Base (2.8 g) wird aus
einem Gemisch von Xylol und Petrolither umkrystallisirt. Farblose
Nadeln vom Schmp. 228°.

0.1654 g Sbst. (im Vaecnum getrocknet): 0.3281 g CO,, 0.0598 g H20. —
0.1648 ¢ Sbst.: 15.0 cem N (170, 760 mm). — 0.1850 g Sbst.: 0.1648 g BaSOy.
Ci2Hi00:N,S. Ber. C 54.27, H 3.81, N 10,68, S 12,22,

Gef. » 54.03, » 4.01, » 10.51. » 12.24,

Die Base ist in Aether unléslich, schwer in Benzol, leicht in
Alkohol. Xylol und Eisessig in der Wirme.

Ich gedenke, die Untersuchung fortzusetzen und auf die Mutter-
substanz dieses neuen Heteroringes auszudehnen.

Berlin, I. chemischies Institut der Universitat.

247. Hartwig Franzen: Ueber die Reduction von Oximen
und Hydrazonen mit Zinkstaub und Eisessig.
[Mittheilung aus dem chemischen Tustitut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 27, Marz 1905.)

Reducirt man das Benzalphenylbhydrazon mit Zinkstaub und Eis-
essig in alkoholischer Lésung, so erhilt man nicht, wie a priori zu
erwarten ist, Anilin und Benzylamin

CsH;.NH.N:CH.C¢H; + 2 Hy = CgH;. NHy + C¢Hs .CHy. NH;y,
sondern ein Gemenge von Anilin, Benzylanilin, Benzylamin, Diben-
zylamin und Ammoniak; bei der Reduction des p-Isopropylb. nzal-
phenylhydrazins entsteben Anilin, p-Isopropyl-benzylanilin, p-Iso'pr0~
pyl-benzylamin, Di p-Isopropyl-benzylamin und Ammoniak. Ein ihn-
lichee Gemenge von Basen entsteht bei der Reduction der Hydrazone
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sec. Hydrazine. Es wurden erbalten aus Benzylidendiphenylhydrazin:
Diphenylamin, Benzylamin, Dibenzylamin und Ammoniak aus Ben-
zylidenbenzylphenylhydrazin: Benzylanilin, Benzylamin, Dibenzylamin
und Ammoniak. Auf eine Beschreibung der Trennung der einzelnen
Basen und auf theoretische Erdrterungen soll an dieser Stelle ver-
zichtet werden. Unterwirft man Oxime aromatischer Aldehyde in
derselben Weise der Reduction, so erhiilt man auch hier nicht die zu
erwartenden primiren Amine,
CeH;.CH:N.OH + 2 H; = C¢H;.CH;.NH, + H;0,

sondern ein Gemisch von primiren upnd secundiren Aminen, z. B. aus
Benzaldoxim Benzylamin und Dibenzylamin. Bei der Reduction der
meisten Oxime ist zwar das Hauptproduct das primidre Amin, bei
anderen erhilt man jedoch fast ausschliesslich secundires Amin z. B.
beim Anisaldoxim. Ein Erklirungsversuch dieses eigenthiimlichen
Verhaltens von Oximen und Hydrazonen bei der Reduction mit Zink-
staub und Eisessig soll an anderer Stelle folgen.

Reduction von Benzaldoxim.

50 g Benzaldoxim wurden in siedender alkoholischer Lésung mi:
einem Ueberschuss von Zinkstaub und Eisessig reducirt. Nach dem
Abblasen des Alkohols und Essigesters wurde mit Natronlavge alka-
lisch gemacht und die Basen mit Wagserdampf Gbergetrieben. Die
mit Salzsiure angesduerten Destillate wurden nach dem Einengen
wiederam alkalisch gemacht, die abgeschiedenen Basen mit Aether
aufgenommen und in die d#therische Losung so lange Kohlendioxyd
eingeleitet, bis kein kohlensaures Benzylamin mehr ausfiel. Das
Carbonat wurde in das Hydrochlorid verwandelt und als solches zur
Wigung gebracht. Diejétherische Losung des Dibenzylamins wurde
eingedampft und diese Base ebenfalls als Hydrochlorid gewogen.

Es wurden erhalten:

43 g salzsaurcs Benzylamin, 12 g salzsaures Dibenzylamin.

Analyse des salzsaureo Dibenzylamins.

0.2080 g Shst.: 11.1 cem N (170, 760 mm).

CisHigNCL Ber. N 6.01. Gef. N 6.19.

Reduction von 0-Chlor-benzaldoxim.

25 g o-Chblorbenzaldoxim wurden mit 30 g Zinkstaub und 50 cem
Eisessig in 200 ccm siedendem 95-proc. Alkohol reducirt. Der iber-
schiissige Alkohol und der Essigester wurden mit Wasserdampf abge-
blasen, die Reactionsmasse mit Natronlauge versetzt, bis alles Zink-
hydroxyd wieder in Ld&sung gegangen war und dann ausgeidthert. In
die noch feuchte &therische Losung wurde Kohlendioxyd eingeleitet,
bis kein Carbonat mehr ausfiel. Das Carbonat wurde abgesaugt, mit



Aether npachgewaschen, in verddnuter Salzsiure gelost und zar:
Trockne verdampft. Erbalten 19 g salzsaures o-Chlor-benzylamin.
Die idtherische Losung wurde verdampft, der Riickstand mit Salzsiure
versetzt und ebenfalls zur Trockne gebracht; erhalten 3 g salzsaures.
Di-o-chlorbenzylamin.

19 g salzsaures o-Chlorbenzylamin = 66.36 pCt. der Theorie

Jg » Di-o-chlorbenzylamin = 12.34 pCt. » »

(Gesammtausbeute 78.70 pCt.

0-Chlor-benzylamin, Cl.C¢H,.CHy. NH..

Salzsaures o-Chlorbenzylamin wurde in Wasser geldst, mit Natron-
lauge versetzt, das Oel mit Aether aufgenommen, der Aether ver-
damptt und das rickstindige Oel im Vacuum destillirt. Schwach
gelb gefirbtes Oel vom Sdp. 103 —104° (uncorr.) bet 11 mm Druck; zieht
begierig Kohlendioxyd aus der Luft an, weshalb auf eiue Analyse
verzichtet wurde.

Hydrochlorid. Durch Umkrystallisiren des weiter oben erwithnten
rohen Salzes aus Alkohol. Ziemlich leicht 1jslich in siedendem Alkoho! und
Wasser. Farblose Blattchen, die bei 215—216° schmelzen.

0.1836 g Sbst.: 12,9 cem N (220 756 mm)

C:HgNClg. Ber. N 7.89. Gef. N 7.92.

Pikrat scheidet sich aus beim Zusammenmischen der heissen alkobo-
lischen Lésungen der beiden Componenten. Breite, gelbe Nadeln, die bet
2179 unter Zersetzung und vorherigem Sintern schmelzen.

01598 g Sbst.: 22 cem N (220, 754 mm).

CiiHi1 O;N4Cl. Ber. N 15.15. Gef. N 15.48.

Die Untersuchungen werden fortgesetat.

248. Heinrich Biltz:
Ueber Diphenyl-oxy-triazin und Diphenyl-dihydro-oxy-triazin..
(Eingegangen am 31. Mirz 1905.)

Das 1.2-Diphepyloxytriazin wurde von Thiele!) bei der Lin-
wirkung von Semicarbazidchlorhydrat auf Benzil in alkoholischer Lé-
sung gewonnen:

C(;I'I{,.CO I’!z N.CO C,'H:,.C!N.C.OH
L+ - =2H,0 + A
CH;.CO H:N.NH CeH;.C:N.N

Dabei entsteht aber stets in nicht unbetrdchtlicher Menge ein:

Nebenproduct, das sich spiiter als Benzildisemicarbazon erwiesen hat..

) J. Thiele und O. Stange, Ann. d. Chem. 283, 6 {1895).





