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262. F. Kehrmann und Marie Ramm: 3-Nitro-phenazoxin. 
(Eingegaogen am 'i. Oktober 1920.) 

Von den vier theoretisch mBglichen Monooitro-Derivaten des 
Pbenazoxins ist bisher nur das I-Derivat bekannt. Es ist von F. U11- 
m a n n  und K u  h n  ') durch Kondensation von 1'.2.6-Dinitro-chlor-benzol 
rnit o-Amino-pbeool und Erhitzen des entstandenen Dinitro-oxy-diphe- 
nylamins mit Natronlauge dargestellt "worden, indem diese Chemiker 
das  von T u r p i n a )  gefundene Verfahren zur  Darstellung von 1.3- 
Dinitro-phenazoxin auf diesen Fall anwandten. Mit Rucksicht auf 
eine an anderer Stelle a) mitzuteilende vergleichende Untersuchung der 
Absorptionsspektra alkaliscber Liimogen der bisher bekannten Nitro- 
Derivate des Pbenazoxins schien es sehr erwunscht, auch die noch 
feblenden Mononitro-Derivate in das  Bereich dieser Versuche ziehen zu 
k8nnen. 

Wir  bericbten irn Folgenden zuoachst uber die D a r s t e l l u n g  d e s  
3- N i t r o -  D e r i v a t e s :  E'rhitzt man eine alkalische Losung desjenigen 
Dinitro oxy-diphenylamins, welcbes durch Kondensation von 1.2.4- 
Dinitro-chlor-benzol (Clem m) mit o-Amino-phenol entsteht, zum Sie- 
den, so wvird die Substanz nicht verandert, es tritt keine SchlieBung 
des  Rioges ein. Die Durchfiibrung der Reaktion gelingt jedoch, wenn 
auch wenig glatt, bei bijherer Temperatur unter Verwendung von 
Glycerin als Losungsmiltel. 

2 . 4 - D i n i t r o - 2 ' - o x v - d i p h e n y l a m i o ,  /.-, -. N&-/\ 
1 1 .  

N 0 2 j ,  'NO:, HO,, 
10 g gewohnliches Dinitro-chlor-benzol ( C l e m  m) und 6 g o-Amino- 

phenol-Base wurden mit 50 ccm Alkohul einige Zeit zurn Sieden er- 
hitzt und wabrend dessen 4 g entwassertes Natriumacetat in  Anteilen 
zugesetzt. Nach dem Erkalten wird d'as ausgeschiedens Gemisch von 
Diphenylamin-Derivat und Chlornatrium abgesaugt, mit verd. Alkohol 
und Wasser gewaschen, zur Verwandlung in die Natrium-Verbindung 
rnit Wasser fast zurn Sieden erhitzt, durch vorsichtigen Zusatz von 
Natronlauge zunachst in Losung gebracht, dann heiB filtriert und das 
Filtrat rnit soviel, festern Cblornatrium versetzt, daB scbon i n  der Hitze 
eine reicbliche Krystall-Ausscheiduog beginnt. Diese wird nach dem 
Erkalten abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Hellbraune, metallglanzende, blattrige Krystalle. 

1) A. 366, 110 (19091. 
a j  Erscheint demnachst in den Helv. chim. acta. 

2, SOC. 59, 714 [lS91]. 
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3 - N i t r o - p h e n a z o s i n ,  
0 

Das Natriuinsnlz wurde mit 'ia seines Gewichts entwassertern 
Nxtriumacetat vermischt und rnit soviel bei 1500 getrocknetem Glyce- 
rin iibergos3eo, d:iB beim Umschiiiteln und Erwarmen fast alles in 
1,oaung girig. Dann wurde, wahrend das  Thermometer in die Masse 
tiluchte. langsam ansteigend bis auf 200° erhitzt und von Zeit zu Zeit 
durch Herauenebmen hiner Probe das Fortschreiten der Urnwaridlung 
kontrolliert. Die Scbmelze verdickt sich allmahlicb, und die Reaktion 
ist beendet, sobald die Probe sich mit alkoholischer Lauge violett 
Farbt ohoe braunlichen Ton. Man kocht rnit Wasser auf, filtriert, 
trocknet den pulvrigen, dun klen Ruckstand und extrahiert mit Benzol. 
I)ie braunrote, griio fluorescierende LOSUO~ setzt bei geniigender Kon- 
zentration Krystallkrusten ab, die durch wiederholtes Urnkrystalli- 
sieren aus Alkohol gereinigt werden. Die Ausbeute a n  ganz reinem 
Produkt betrug iiur einige Prozent des angewendeten Dipbenylamin- 
Derivats, d a  ein grol3er Teii wahrend der Operation verkohlte'). 

D u n k e l  b r a u  n e ,  m e s s i n  ggla  n z en d e Nadeln aus Alkohol, 
welche keinen scharfen Schmelzpunkt zeigen, sondern sicb bei etwa 
2000 unter Zereetzung dunkel flrben und auch gegen 300° nicht 
schmelzen. Sie sind uulBslich in Wasser, wenig loslich in Benzol und 
.ither mi t  g e l b e r  Farbe und lcbhafter g e l b l i c h g r u n e r  Flunrescenz, 
besser i n  Alkohol mit o r a n g e r o t e r  und in Chloroform rnit g o l d -  
g e l  b e r  Farbe. Letztere Liisungen fluorescieren nicht merklich. Konz. 
Schwefelsaure lost r o t b r a u n  alkoholische Lauge r e i n  v i n l e t t .  

o.%)()() fi (Lei I 100 grtr.) Sbst.: 2 i . Y  ccm feuclitcn N (22", 715 mm). 

Durch PI-stundiges Stehrn mit, Essigsaure-anhydrid uncl  etwns Chloiziiik 
bei Zininicrtemperatur e r h d t  n i a r i  leicht cxin A c e t y l - D c r i v a t ,  das atis H e i i -  

zol i n  r~itlich~elben, bci l:L5.50 schmelzenden Tifelchen krysrallirieri. 

ClaHa Y201. Re,. N 12.2s. GcF. N 12.07. 

0.175'2 g (bei 110" gctr.) Sbst.: 16.6 ccm ?J ( ] g o ,  716 mm). 
C ~ ~ I I l o N ~ O ~ .  Bey. N 1037.' Gef. N 10.19. 

3-  A m i n o - p h e n a z o x i n .  

Durch Erwarmen des Nitrokorpers rnit Zinnchlorur, Salzsjiure 
und etwps Zion bei Gegenaart  vvn geniigend Alkohol erhiilt man 
eiue farblose LSsung, d c h e  nach Verjageo des Alkohols eio Zinn- 

1) Die Methode iat  sthr \v:ilirschcinlich bcdeutend verhcsserungslBliig. 
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doppelsalz des Amins in farbiosen Blittern oder Nadeln ausscheidet. 
Wir  haben diese Verbindung, bezuglich deren Natur ein Zweilel nicht 
moglich ist, nacb dem Entzinnen i n  waSriger Losung durch Schwefel- 
wasserstoff, mit Eisenchlorid bei gewiihnlicher Temperatu; oxydiert. 
Die Flussigkeit fiirbt sich sofort intensiv b l u t r o t  und liefert, mit 
Kochsalz ausgesalzen, eine reichliche Ausscheidung des C h l o r i d s  d e s  
fruber ') beschriebenen 3 - Am i n o - p  h e n  az 0x0 n i  u m s ,  eine Verbin- 
dung, fur deren eineaurige Snlze nunmehr die parachiooide Form2) 

N H' /\/../\ 
* I l l 1  

I /  HN : 
Ac 0 

als sichergesteilt gelten darf. 
Falls es id der Folge gelingt, die Ausbeute an Nitro-phennzorio 

befriedigend z u  gestalten, wird diese neue Darstellungsweise des Chro- 
mogens der parachinoiden Azoxin-Farbstoffe weit vorteilhalter seio 
als die friiber beschriebene, d a  sie, ausgehend von reinem Nitrokor- 
per, so gut wie quantitativ verliiuft. 

L a u s a n n e ,  1. Oktober 1920, Organ. Lnb. der Universitat. 

263. A Classen und 0. Ney: Revision des Atomgewichts 
dea Wismuts. 

Ivorlnuflgc. Mittcilung a m  dem AnorRanisch-chemisrb~n 1,ahratorium 
drr Technisclien Hochfichute 4achcn 3).] 

(Eingegangen am 15. Oktobrr 1920.) 
Bei den bisherigen Bestimmungen des Atomgewichts des Wismuts 

n a r  man stets davon susgegangen, zuerst da3 Metall ganz rein ZII ge- 
winnen und dieses dann in  eine Verbindung bekanntcr konstnnter 
Zusammensetzung uberzuhihren. Daraus oder durch Anal) se der 
betrefienden Verbindung bestimmte man das fragliche Atomgewicht. 

Uns kam es jedoch darauf an, eine Verbindung ausfindig z u  
rnachen. die als solche rein darzuetellan ,und vollkommen zu reiniyen 
war, selbst aus nicht einwandfreiem Ausgangsmaterial. Da die anor- 
gauischen Wismutverbindungen wegen ihrer grofien Xeigung, stets 
hnsische S a k e  wechseloder Zusnmmeosetzung z u  bilden, sich ah  hier- 

I )  B. 42, 347 [1909]. 
3) Eine ausfiibrliche Mitteilung der Resultate aird seinerzeit a.  :I. 0. 

%) A. 414, 157 [1917]. 

wfolgen. 


