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262, P. Kehrmann und Marie Ramm: 3-Nitro-phenazoxin.
(Eingegangen am 7. Oktober 1920.)

Von den vier theoretisch mdglichen Mononitro-Derivaten des
Phenazoxins ist bisher nur das 1-Derivat bekannt. Es ist von F. Ull-
mann und Kuhn?)durch Kondensation von I.2.6-Dinitro-chlor-benzol
mit o-Amino-pheuol und Erhitzen des entstandenen Dinitro-oxy-diphe-
nylamins mit Natronlauge dargestellt ‘worden, indem diese Chemiker
das von Turpin®?) gefundene Verfahren zur Darstellung von 1.3-
Dibitro-phenazoxin auf diesen Fall anwandten. Mit Riicksicht auf
eine an anderer Stelle?) mitzuteilende vergleichende Untersuchung der
Absorptionsspektra alkalischer L3sungen der bisher bekanuten Nitro-
Derivate des Phenazoxins schien es sehr erwiinscht, auch die noch
fehlenden Mononitro-Derivate in das Bereich dieser Versuche ziehen zu
kdnnen, .

‘Wir berichten im Folgenden zunichst iiber die Darstellung des
3-Nitro-Derivates: Erhitzt man eine alkalische Losung desjenigen
Dinitro oxy-diphenylamins, welches durch Koodensation von 1.2.4-
Dinitro-chlor-benzol (Clemm) mit o-Amino-phenol entsteht, zum Sie-
den, so wird die Substanz vicht verindert, es tritt keine SchlieBung
des Ringes ein. Die Durchfiihrung der Reaktion gelingt jedoch, wenn
auch wenig glatt, bei hdherer Temperatur unter Verwendung von
Glycerin als Losungsmittel.

2.4-Dinitro-2'-oxy-diphenylamin,
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10 g gewdhnliches Dinitro-chlor-benzol (Clemm) und 6 g 0- Amino-
phenol-Base wurden mit 50 cem Alkohol einige Zeit zum Sieden er-
hitzt und wabrend dessen 4 g entwissertes Natriumacetat in Anteilen
zugesetzt. Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene Gemisch von
Diphenylamin-Derivat und Chloraatrium abgesaugt, mit verd. Alkohol
und Wasser gewaschen, zur Verwandlung in die Natrium-Verbindung
mit Wasser fast zum Sieden erhitzt, durch vorsichtigen Zusatz von
Natronlauge zunéchst in Losung gebracht, daon heify filtriert und das
Filtrat mit soviel festem Chlornatrium versetzt, daf schon in der Hitze
eine reichliche Krystall-Ausscheidung beginnt. Diese wird nach dem
Erkalten abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Hellbraune, metallglinzende, blitirige Krystalle.

1} A. 866, 110 [1909]. %) Soc. 89, 714 [1891].
3y Erscheint demnichst in den Helv. chim. acta.
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3-Nitro-phenazoxin,
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Das Natriumsalz wurde mit /s seines Gewichts entwissertem
Natriumacetat vermischt und mit soviel bei 150° getrocknetem Glyce-
rin idbergossen, daB3 beim Umschiitteln und Erwidrmen fast alles in
Lésuog givg. Dano wurde, wihrend das Thermometer in die Masse
tuuchte. langsam- ansteigend bis auf 200° erhitzt und von Zeit zu Zeit
durch Herausnehmen einer Probe das Fortschreiten der Umwacdlung
kontrolliert. Die Schmelze verdickt sich allmiblich, und die Reaktion
ist beendet, sobald die Probe sich mit alkoholischer Lauge violett
farbt ohne briunlichen Ton. Man kocht mit Wasser auf, filtriert,
trocknet den pulvrigen, dunklen Riickstand und extrahiert mit Benzol.
Die braunrote, griin fluorescierende Losung setzt bei geniigender Kon-
zentration Krystallkrusten ab, die durch wiederholtes Umkrystalli-
sieren aus Alkohol gereinigt werden. Die Ausbeute an ganz reinem
Produkt betrug nur einige Prozent des angewendeten Dipbenylamin-
Derivats, da ein groBer Teil wihrend der Operation verkohlte?).

Dunkelbraune, messingglinzende Nadeln aus Alkohol,
welche keinen scharfen Schmelzpunkt zeigen, sondern sich bei etwa
200° unter Zersetzung dunkel firben und auch gegen 300° nicht
schmelzen. Sie sind upldslich in Wasser, wenig loslich in Benzol und
Ather mit gelber Farbe und lebhafter gelblichgriiner Fluorescenz,
besser in Alkobol mit orangeroter und in Chloroform mit gold-
gelber Farbe. Letztere Losungen fluorescieren nicht merklich., Konz.
Schwefelsiure 16st rotbraun alkoholische Lauge rein violett.

0.2000 ¢ (bei 110° getr.) Sbst.: 22.8 cem feuchten N (22 715 mm).

CiaHy N2 05 Ber. N 12.28. Gel. N 12,07,
Durch 2{-stiindiges Stehen mrit Essigsiure-anhydrid und etwas Chlorzivk

bei Zimmertemperatur erhilt man leicht cin Acetyl-Devivat, das aus Bew-
zol in rotlichgelben, bei 135.5° schmelzenden Tifelchen krystalliziert.

0.1752 ¢ (bei 1100 getr.) Sbst.: 16.6 ccm N (189 716 mm).
01411|0N204- Ber. N 1037 GCf. N 1019.

3-Amino-phenazoxin.

Durch Erwiirmen des Nitrokdrpers mit Zinechloriir, Salzsiure
und etwes Zinn bei (Gegenwart von geniigend Alkohol erhilt map
eiue farblose Losung, welche nach Verjagen des Alkohols ein Ziop-

1} Die Methode ist sehr wahrscheinlich bedentend verhesserungsfahig.



2267

doppelsalz des Amins in farblosen Blittern oder Nadeln ausscheidet.
Wir haben diese Verbinduog, beziiglich deren Natur ein Zweifel nicht
moglich ist, nach dem Eotzinnen in wifiriger Losung durch Schwefel-
wasserstoff, Enit Eisenchlorid bei gewohnlicher Temperatur oxydiert.
Die Fliissigkeit farbt sich sofort intensiv blutrot und liefert, mit
Kochsalz ausgesalzen, eine reichliche Ausscheidung des Chlorids des
iriber!) beschriebenen 3- Amino-phenazoxoniums, eine Verbin-
dung, fiir deren einsdurige Salze nunmehr die parachinoide Form?)
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als sichergestellt geiten darf.

Falls es in der Folge gelingt, die Ausbeute an Nitro-phenazoxin
befriedigend zu gestalten, wird diese neue Darstellungsweise des Chro-
mogens der paracbinoiden Azoxin-Farbstoffe weit vorteilbafter sein
als die frither beschriebene, da sie, ausgehend von reinem Nitrokdr-
per, 80 gut wie quantitativ verlduft,

Lausanne, 1. Oktober 1920, Organ, Lab. der Universitit.

263. A Classen und O. Ney: Revision des Atomgewichts
des Wismuts,
[Vorlaufige Mitteilung aus’ dem Avorganisch-chemischen Laboratorium
der Technisclien Hochschule Aachen 3).}
(Eingegangen am 13. Oktober 1920.)

Bei den bisherigen Bestimmungen des Atomgewichis des Wismuts
war man stets davon ausgegangen, zuerst das Metall ganz rein zu ge-
winnen und dieses dann in eine Verbindung bekannter konstanter
Zusammensetzung iiberzufilhren. Daraus oder durch Analyse der
betreffenden Verbindung bestimmte man das fraghiche Atomgewicht.

Uns kam es jedoch darauf an, eine Verbindung ausfindig zu
machen, die als solche rein darzustellen und vollkommen zu reinigen
war, selbst aus nicht einwandfreiem Ausgangsmaterial. Da die anor-
gapischen Wismutverbindungen wegen ihrer grofen Neigung, stets
hasische Salze wechseluder Zusammensetzung zu bilden, sich als hier-

1y B. 42, 347 [1909]. %) A. 414, 157 [1917].
3) Eine ausfihrliche Mitteilung der Resultate wird seinerzeit "a.w O.
erfolgen.



