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439. F. Kehrmann und Archibald  A. Neil'): Syntheee in 
der Gruppe der Aaoxine. 

(Eingcgmgen mi 13. Novcmhcr 1914.) 

Nachdem A. B e r n t h s e n  2, das Phenazorin durch Erhitzen von 
o-Amino-phenol und Brenzcatechin im Bombeorohr auf 260-2800 
wvlhrend 40 Stunden erhalten hatte, war eine synthetische Methode 
von anscheinend allgemeiner Anwendbarkeit zur Darstellung von Ho- 
mologen und Analogen dieses wichtigen Kiirpers gegeben. Wir haben 
diese vor mehreren Jahren auf das 2.3-Dioxy-naphthalin a) iibertrageo 
und dabei einige interessante Erfahrungen gemscht, welche wir in 
den folgenden Zeilen mitteilen miichten. 

In einem weiten Reagensrohr, welches mit dreifach durchbohrtem 
Stopfen verschlossen ist, dessen eine Bohrung ein Thermometer, dessen 
beide andren ein Zu- resp. Ableitungsrohr f i r  Gas tragen, wurde ein 
inniges Gemisch gleicher Molekule der Komponenteii (0- Amino-phenol 
i n  geringem Uberschub) im CO&trom erhitzt. 

Sobald das Gemenge bei etwa 100° zu schmelzen anflngt, beob- 
achtet man die Bildung von Wassertriipfchen; zwischen 140 und 150° 
entwickelt sich dann reichlich Wasserdampf. Nach einiger Zeit be- 
ginnt bei dieser Temperatur die Abscheidung YOU Krpstallen in der 
Fltissigkeit und wenn man die Temperatur langsam aof 160-170° 
steigert, wird schliefllich alles fest. Es zeigte sich indessen spiiter, 
da13 man auf 2000 erhitzen muB, um eine gute Ausbeute von Azoxin- 
Derivat zu erhalten. Nachdem dechhal t  des Reagensglases im COP- 
Strom erkaltet war, wurde er zerrieben und so oft wiederholt mit 
nicht zu groQen Mengen schwach salzsaurem Wasser ausgekocbt, als 
die iiltrierten Auszuge noch lange farblose nadelfiirmige Krystalle 
wlhrend des Erkaltens ausschieden. Von ihnen ist weiter unten die 
Rede. Der ungelost gebliebene Ruckstand wurde getrocknet, zuerst 
mit einer ungentigenden Menge eines Gemisches von 2 Tln. Benzol 
und 1 TI. Alkohol ausgekocht, welcher eioen als Nebenprodukt in 

I) Vergl. A. A. Nei l ,  Rechrrches dan,' lit wrie dcs nzoxincs. Thke, 

2) 8. Bcrii thscn,  B. 20, 942 LlSS'I]. 
a P. Prictllaciider und S. v. Znkrzew. . ;Li ,  B. 27, 7G2 [1894]. 

-- 
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geringer Menge gebildeten, blauen Farbstoff entfernt, und dann rnit 
dem gleichen Losungsmittel v6llig in Losung gebracht. Aus dieser 
schieden sich nach passender Konzentration wlhrend des Erkaltens 
silbergliinzende Bliitter oder Tiifelchen aus, welche sich durch Um- 
krystallisieren leicht vollig farblos erhalten lieJ3en und bei 302O 
schmolzen. Ihre Analgse ergab das Vorliegen von B e n z o - p h e n -  
azox in .  Bei l l O o  getrocknet: 

ClbHIINO. Ber. C 82.40, H 4.7'2, N 6.01. 
Get 82.71, 5.09, 2 6.13. 

In Wasser unliislich, liist sich der Korper ziemlich leicht in Al- 
kohol, Benzol und Eisessig. Die Lbsungen sind f a r b l o s  und fluores- 
cieren deutlich b l au  violett .  In konzentrierter Schwefelsiiure lijslich 
mit f u c h s i n r o t e r  Farbe. Wasser fiillt dann unveriindertes Produkt. 
Erhitzt man die rote Liisnng, 80 wird sie b l auv io le t t ,  indem sich 
SOZ entwickelt. 

\ , , \ , - N H - - v ,  
t hy  I]- am i n ,  (i \/\/\OH I HO/k/  ! .  

[2-0xyphenyl]-[3-oxy-2-naph- 

Dieses bereits erwiihnte Nebenprodukt, welches aus den heiben, 
wiil3rig salzsauren Auszugen wiihrend des Erkaltens in  farblosen Na- 
deln krystallisiert, entstebt in urn so erheblicberer Menge, je niedriger 
die Temperatur wiihrend der Schmelzoperation gehalten wird. Da es 
sich in  der sauren Losung in Beruhrung mit Luft rcrsch veriindert, 
so muI3 es sofort abtiltriert werden. Durch Umkrystallisieren aus 
Benzol I6Bt es sich reinigen und schmilzt dann bei 155-156O. Es 
wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet. 

C16H18NO~. Ber. C 76.49, H 5.18, N 5.58. 
Get. 76.38, B 5.38, a 5.57. 

In kaltem Wasser sehr wenip;, bedeutend mehr in siedendem liis- 
lich, leicht liislich in  Alkohol, h e r ,  Benzol und Chloroform, unlos- 
lich in Ligroio. 

In kalter konzentrierter Schwefelsiiure zuniichst farblos loslich; 
durch Erhitzen entsteht dieselbe blaue Farbe, welche auch Benzo- 
phenazoxin unter diesen UmstZinden gibt. DaI3 diese Substanz als 
Zwischenprodukt bei der Azoxin-Bildung auizufassen ist, geht daraus 
hervor, dal3 sie sich in dieses unter Abspdtung von Wasser verwan- 
delt, wenn man sie wahrend einiger Zeit auf iiber 20O0 erhitzt. Sie 
verwandelt sich aber ferner noch auf andre Weise i n  Benzophen- 
azoxin, niimlich, wenn man ihre mit Salzsiiure versetzte , wiiBrige 
Losung einige Zeit der Luft aussetzt. Die Liisung fiirbt sich hierbei 
rosa, wird milchig getrubt und scheidet Bliittchen des Azoxin-Derivats 

202 * 
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aus. D e r  Vorgang ist merkwiirdigerweise an die Gegenwart von freier 
Mineralsiiure und Luft gebunden. Man kann ihn  wie folgt erkliiren. 

Zuerst entsteht durch Luftoxydation aus  dem Dioxy-phenyl- 
naphthylamin ein ortho-chinoides Derivat gem%@ Gleichung I : 

'\/\/-NH-\,\ 

--./'\/\OH HO/\/ ' .  " I  I I 1+0= /  

I. 
r .< Unter der Eiowirkung der  Salzsiiure kondensiert sich dieses zum 
Chlorid des Benzo-phenazoroniums nach. Gleichung 11: 

, .\,0\,-- N =-% \ 

11. / 1 I 
'-/\/'\OH OH\/ 

0 .C l  

Dieses endlich entnimmt 2 H-Atome dem noch unoxydierten An- 
teil des Dioxy-phenylnaphthylrmins unter Verwandlung i n  Benzo- 
pbenazoxin entsprechend Gleichung 111: 

wobei Salzsiiure und dns chinoide Derivat des Dioxy-phenylnaphthyl- 
amins regeneriert werden. 

Der  ProzeB schreitet so lange fort, nls noch unveriindertes Di- 
oxy-phenyloaphthylamin zugegen ist. 

Es bleibt dabei dahingestellt, ob dieses oder vielleicht das Phen- 
azoxin-Derivat als Sauerstoffubertrager wirken. Ferner sollteo, rein 
theoretisch genornmen, unendlich kleine Mengen Sauerstoff zur Durch- 
luhrung des Prozesses gentigen. In Wirklichkeit wird dieses wohl 
infolge von Nebenreaktionen nicht der Fall sein. 

Falls das  Phenazosin zur Einleitung der Reaktion notig sein 
solltel), so m u 5  bemerkt werdeo, d a 5  Spuren daron dem Dioxy- 

1) In diesem Falle bestiinde dic  e r s t e  Reakt ionsphase  in der Oxy- 
dation des Phenazoxin-Derivata durch den Luftsauerstoff bei Gegenwart von 
Salssiiure zum Chloriir dos AzoxoniumkBrpers; Phase 2 entspricht dam Glei- 
chunp III nnd Phase 3 der Gleichung 11. 
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phenylnaphthylamin von den DarstelluDgsbediogungen her immer bei- 
gemengt sein miiesen. Die geringste Spur muB nber alsdaon such 
geniigen, da deren Menge sich rasch vergr513ert. 

Man sieht, da13 cliese Reaktion molekulartheoretisch hochinter- 
essant ist, insbesondere, was die Frage nach den Reaktionsgeschwin- 
digkeiten betrifft. 

Acety l -benzo-pbenazox in .  
Diese Verbindung haben wir durch einstiindiges Kochen des 

Azoxins mit der fiinffachen hlenge Acetanhydrid dargestellt. Nach 
dem Erkalten krystallisiert ein groder Teil des Acetyl-Derivate in 
farblosen Tiifelchen vom Schmp. 151°, unloslich in  Wasser, leicht 
loslicb in Alkohol, h e r ,  Benzol, Eisessig usw. Wurde zur Analyse 
bei 1 loo getrocknet. 

ClaHlsNOz. Ber. C 78.54, H 4.72, N 5.09. 
Gel. * 78.22, D 5.17, T, 5.19. 

N i t  ro -  D e r  i v a t  e. 
Behandelt man das beschriebene Acetylderivat in derselben Tor- 

sichtigen Art und Weise mit Salpetersiiure, wie es fruher mit Acetyl- 
phenazoxin gescbeheu ist, so erhiilt man ein GemiRch mehrerer 
N i t r o - D e r i v a t e ,  unter welchen ein Mono- und eio Tetra-Derivat 
vorwiegen. Sie konnten obne besondere Schwierigkeiten i n  reinem Zu- 
stande isoliert und analysiert werden, aiihrend die vollkommeneTrennung 
und Reinigung der iibrigen bisher nicht durchgehhrt wurde. Es 
wiirde dieses einen groden Aufmand von Zeit und Ausgangsmaterial 
erfordern und es mu13 zuniichst fraglich erscheinen, ob sich die Miihe 
lohnen wurde, so daB wir zungcbst darauf verzichtet baben. 

Man l6st dns .Icctylderivat in cin wenig melir Eiscssig als gerade nBtig 
ist, uni cs bcim Abkiihlcn in LBbung zu halten, kiihlt mit Eiswasscr und 
fiigt tropfennchn uiitcr Umrtihrcn cin gut gckiililtcs Gemi3cli gleicher Vo- 
luinina rcincr r:iuvhcndcr Salpctcrsiure und Eirjcssig liinzu: auf jc 1 g Acetjl- 
Derivat 2 ccm dcs Gcmisches. Die sofort nnclr Beriilirung dcr beidco M- 
sungen auftretcndn blnuc Farbe verschwindet schnell nnd maclit einer dnnkel- 
rotgelbea Plnlz, ashrend sich bald cine rote Substanz auszuscliciden beginnt. 
Nach dreiatiindigem Verweilen in Eis wird der Niedcrschlag abfiltriert, niit 
Eisessig gewnschen und getrocknet. Das Filtrat fallt man durch Wasser- 
xusatz aus, sangt den oraugegelben Niederschlng ebenfalls itb, mirsclit ilin 
mit Wmser aus und trocknet ihn bei Zimmertemperatur auE dcni Tontellcr. 

Die Untersuchung dieser beiden Fraktionen ergab, da13 der rote 
Niederschlag fast einheitlich war und aus einem T e t r a n i t r o - D e r i v a t  
bestand, wiibrend der orangegelbe ein Gemisch vorstellte, in welcheni 
das Acetyl-Derivat eines MOD on i tro-Derivats vorherrechend war. 
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Mono n i t r o- 2.3 - ben z o- p h e n az o x  in.  
Das fein gepulverte Gemisch wird mit der 20-fachen Menge Al- 

kohol und einigen Tropfen Natronlauge eioige Zeit bei gelinder Wiirme, 
so daI3 der Alkohol ni.cht zum Sieden kommt, au€ dem Wasserbade 
digeriert. Ein Teil geht mit dunke lv io l e t t e r  Farbe in Losung; es 
sind dieses Polynitro-Derivate , welche einen sauren Chrtrakter be- 
sitzen; unter andrem wird auch etwa vorhandenes Tetranitro-Derivat 
so entfernt. Nach einiger Zeit filtriert man und behandelt das Unge- 
liiste so oh wiederhdt i n  gleicher Weise, bis der alkoholische Extrakt 
nur noch schwach bliiulich ist. Der schlieI3lich ungeliist zuriick- 
bleibende Anteil ist fast reines Mononitro-Derivat, wiihrend dessen 
Hauptmenge wlhrend des Erkaltens aus den vereinigten violetten al- 
koholischen Extrakten auskryetsllisiert. Man vereinigte die beiden 
Portionen und krystallisierte aus vie1 siedendem Alkohol um, wodurch 
man zentimeterlange, gliinzende, dunkelbraunrote Nadeln erhielt, welche 
unter Zersetzung bei 222-223O schmolzen und zur Analyse bei 120° 
getrocknet wurden. 

C16HIONa03. Ber. C 69.06, H 3.60, N 10.07. 
Gef. * 69.37, * 3.63, 10.26. 

Konzentrierte Schwefelslure lost schmutzig griinlichblau. Durch 
Reduktion eotsteht ein farbloses Amin, welches durch Oxydation an 
der Luft einen violetten Farbstoff liefert. 

Beriicksichtigt man, daI3 Acetyl-phenazoxin beim vorsichtigen 
Nitrieren das 3.6-Dinitro-Derivat liefert und daI3 im Benzo-phenazoxin 
nur die eine paru-Stelle zurn Stickstoff existiert, so erscheint die 
Formel eines 3-Nitro-Derivates fiir dss vorstehend beschriebene Produkt 
sehr wahrscheinlich: 

NH 

In heiBer, verdunnter, alkoholischer Natronlauge lost sich der 
Korper etwas mit rotvioletter Farbe, krystallieiert aber beim Erkalten 
unverlndert wieder aus ; seine sauren Eigenschaften sind sehr wenig 
entwickelt. Die alkoholische Losung iat briiunlich-orangerot. 

T e  t r a n  i t  ro - 2.3 -ben z o -  p he n az o xin. 
Zu dessen Reindarstellung zieht man den roten Niederschlag, 

welcher sich wiihrend der Einwirkung der Salpetersirure auf das 
Acetyl-azoxin bildet, zuerst mit kleinen Mengen heisen Eisessigs aus 
und krystallisiert das Ungeloste aus Anilin urn. Man erhiilt so 
duukelrote gliinzende Bliitter oder Tafeln, welche keinen Schmelz- 
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punkt besitzen, sondern sich wiihrend des Erhitzens dunkel fiarben 
und dann explosiv zersetzen. Wurde zur Analyse bei 100° getrockoet. 

ClsHrNs09. Ber. N 16.95. Get. N 17.14. 

Der Korper bildet eiu dunkelbraunes N a t r i u m - Salz, 16slich in 
heiSer sehr verdiinnter Lauge mit blauvioletter Farbe. Die Lasung 
in konzentrierter Schwefelsiiure ist blutrot. 

11. Ein ige 12 r t  a h r u n g e  o be  tref t end  P hen a z o x  in. 

Die Erlabrung, daD sich 2.3-Benzo-pbeoazoxin durch Erbitzeo 
der Komponenten im oflenen G e W  ohne Anwendung erhahten Druckes 
erhalten l"at, veraulaSte uns zu versuchen, das Phenazoxin selbst 
nach dem gleichen Verlahren darzustellen. Obwohl wir die Bildung sehr 
geringer Meogen dieses Korpers nach liinger fortgesetztem Erhitzen 
der molekular gemischteu Komponenten o-Amino-phenol und Brenz- 
catecbin zum Sieden feststellen konnten, k m n  dieses Verfahren prak- 
tiscb wobl kaum in Frage kommen, nachdem wir gefunden hftten, da13 
man recht gute Ausbeuten bekommt, wenn man ein passendes Gemisch 
von B r e n z c a t e c b i n ,  0 -Amino-pheno l  und deseen Chlorhydrat in 
geeigneter Weise behaodelt. SchlieSlich stellten wir fest, da0 das 
Brenzcatechin gar nicht niitig ist, und da13 man sebr gute Resultate 
erhiilt, wenn mau iiquimolekulare Mengen 0 -  Aminop  henol-Base 
und -Chlorbydrat znsammen erhitzt. Im letzteren Falle geht die 
Reaktioo nusschlieBlicb nach der Gleichung: 

For sich. 

P h e n a z o x i n a u s B r e o z c a t e c h in  u n d o - A m i n 0-  p h e n o  1 
bei G e g e n w a r t  von  o-Amino-pheno l -Ch lo rhydra t .  

5 g Brcozcatcchin, 5 g Amino-phenol-Base und 0.5 g Chlorhydmt wurden 
in dem weiter vorn beschriebenen Apparat im KohlensLurestrome erhitzt. Bei 
2000 setzt eine Entwicklung von Waeserdampf cin, die bei 220-2300 sehr 
krsftip; wird. Man behirlt diese Temperatur bis zur Beendigung dor Wasser- 
bildung bei, wabrend sic11 Chlornmmonium-Krystle an den khhleren Stallen 
der Reagensrohres ansetzen. SchbeBlich la13t man im Kohlensaurestrom w- 
kalten, zieht die Schmelze mit kochendem Benzol aus, vermischt den filtiiertcw 
Extrakt mit dem doppelten Volum Alkohol, destilliert zwei Drittel J, ver- 
setzt den Riickstand mit elnigen Kubikzentimetern konaentrierter Salzsiiure 
und verdiinnt mit soviel W::wser, dal.3 eine betrachtliche Ansscheidung hellgraner 
Krystallbliittehen stattfindet. So wurden nach dem Absaugen und Trocknen 



3 g ziemlich reines Plienazoxin erlialteo. Das Filtrat lieferte nach einigcm 
Stehen nocli eine weitere Ausscheidung Ton 1 g etwos meniger reinen Produktr. 
Die Total-Aiisbeute, auf Aminophenol berechnet, bctrug etwa 700/0 der 
Theorie. 

F h e n a z o x i n  aus o - A m i n o - p h e n o l  u n d  d e s s e n  C h l o r h y d r a t .  
0.85 g Clilorliydrat und 0.7 g Biise aiirdcn in  dcm erwiihnteu Apparat 

im I<ohlens&urestrom erhitzt. Bci 2000 begunn dic Wassorentwicklung, 
wiihrend sich bereits I<ryst&llclien von Clilbrammoniurn absetzten. Man lieB 
nun die Temperatur lanysnm bis auf 2400 steigen uiid dsnn erknlteii, wonacli 
die Schmelze krystalIinisch erstarrte. Die Winde des Rcngensglases waren 
reichlich mit NH, C1 bedockt. Der benznlische .4ussug liofertc nnch geeignetw 
Konaentration eine betrkchtliche Krystnllis~tion  on dircckt reinem Phenazoxin 
vom Schmp. 153- 154". Weitere Versnche miissea ergeben, welche yon den 
beiden neueri Meiliodcn die vortcilhaltere ist. 

P h e n a z o x i n  n a c h  d e r  h l e t h o d e  v o n  Aug.  B e r u t h s e n ' ) .  
Nach diesem Autor  erhitzt man gleiche Gewichtsmeagen Brenz- 

catechin und o-Amino-phenol ini zugeschmolzenen Rohr wvihrend 
40 Stdn. aul 260-280O. Arbeitet man die . so erhaltene Schmelze 
nach den1 friiher von dem einen von uns und C. S t a m p a s )  be- 
schriebenen Verfahren nuf, so beobachtet man beini Verdunsten der  
wii13riR-alkoholischen, ziinachst Iast farblosen hlutterlauge der ereten 
Fiillung eine deiitliche Violett-Fiirbung, wlhrend gleichzeitig ein lang- 
sam zunehrnender, schliel3lich sehr betrbhtlich aowachsender Nieder- 
schlag hellgrauer, flirnniernder Krystallbkttchen von Phenazoxin ent- 
steht. Die Qoantitiit des Niederschlags ist weit betriicbtlicher, ale 
sie sein kiinnte, wenn die Ausscheidung nur eine Folge des Ver- 
dunsteus des Alkoholv wiire. Auch vermehrt sich seine Jienge nuch 
dann noch, wenn der Alkohol so gut wie yo11ig aus der Losung ver- 
schwunden ist. 

Wir  konnten iins lnnge diese regelm?rBig beobachtete Erscheinung 
nicht erkliiren, wiihrend dieses jetzt oicht riiehr schwierig ist. 

Offenbar enthElt die Mutterlauge der Phenazoxin-Ausscheidiing 
mehr oder weniger betrlchtliche Jlengen 1 on 1,2'-I)iox~-dipheu~-1Qmin, 

! I  1 
.../-\OI~ O ~ / - - . . / ~  

welches olfenbar in Wasser ziemlich loslich, sich unter den EiofluB 
vou SalzsEure uiid Luit in derselben Weise lnngsam i n  Phenazoxin 

1) B. 80, 942 [1887]. 2) A. 322, 9 [190S]. 
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verwandelt, wie wir es weiter vorn vom Dioxy-phenyl-naphthylamin 
beschrie ben haben. 

Ganz entsprechende Erscheinungen wurden auch gelegenthh der 
Aufarbeitung der Dimethyl-phenazoxin-Schmelze I )  beobachtet. 

Genf ,  Universitiitslaboratorium, Juli 1906. L a u s a n n e ,  6. No- 
vember 1914. 

440. Alfred Stock und O t t o  Prieee: 
Zur Kenntnia dee Bortrichlorids. Bin fettloeee Glaaventil. 
[Aus Clem Anorgan.-chemisch. Institot der Techn. Hochsclinle Brealau.] 

(Eingegangen am 11. November 1914.) 

Bei Untersuchungen iiber die Reaktion zwischen Borwasserstolfen 
und Chlor bestinimten wir einige bisher nicht richtig oder garnicht 
bekannte physikalische Daten des Bor t r i ch lo r ids ,  BCl3. 

Wir gewannen das Chlorid, iodem wir nach Moissan darge- 
stelltes Bor bei erhohter Temperatur mit Chlor reagieren lienen, das 
bei - 80° kondensierte Rohprodukt zur Entfernung des freien Chlors 
nit Quecksilber schiittelten und bei Atmospharendruck fraktioniert 
destillierten. Das Chlorid enthiilt als Verunreinigungen noch ein 
wenig ChlorwasserstoIF, welcher von der nicht ganz RuszuschlieDenden 
Feuchtigkeit herruhrt, und Siliciumchlorid. Letzteres bildet sich zum 
kleinen Teil, weil das Bor infolge des Kieselsiiuregehalts des bei 
seiner Darstellung benutzten Bortrioxyds stets etwas siliciumhaltig ist, 
und i n  gro13erer Menge, weil Bor i n  der Hitze aus dem bei der 
Chlorierung verwendeten Glasrohr Silicium freimacht. Den kleinen 
Siliciumgehalt des Moissanschen Bors kann man, wie von Hrn. 
Udo E h r h a r d t  susgefuhrte Versucbe zeigten, durch Behandeln des 
Bors mit heifler Natronlauge vermiudern. Die Einwirkung des Bors 
auf das Glasrohr bleibt urn so geringer, je niedriger man die Tempe- 
ratur hiilt. Da die nachtrjigliche Trennung von Bor- und Silicium- 
chlorid our unter erheblichem Substanzverlust durch fraktioniertes 
Destillieren rorzunehmen ist, darf das Rohr, in welchem Bor und 
Chlor reagieren, nur schwach und dort, wo sich eben die unter Er- 
gluhen verlsufende Reaktion abspielt, uberhaupt nicht von a d e n  er- 
wiirrnt werdeo. Die leichter zu regelnde Gasheizung ist dabei der 
elektrischen Erhitzung vorzuziehen. 

I) A.  322, 19 [1902]. 




