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Quantitative Reduktion: 0.0606 g Sbst.: 5.43 cem */10-Thiosulfat, enispr.
403 Aqu. H.

. Die vom Perchlorat abfiltrierte, noch schwach griinlich gefarbte
Lésung enthielt das Hydsoxylamin, was daraus hervorging, dal bet
Zusatz von Jodwasserstoffsiure die entsprechende Menge Jod Irei
gemacht wurde. Das Jod wurde durch Thiosulfat wegtitriert, die
farblose Losung ausgeithert, eingedampft und aus ihr das entspre-
chende Diarylamin gewonnen und durch Schmelzpunkt usw. identi-
fiziert.

2.4.6.2.4.6'-Hexamethoxy-diphenylstickstolfoxyd,
(l)CHa QCHz
c#,0{ V- -N—{ 0CH.
\_“ ” \lA I
0OCl; O OCH;

0.5 g rohes Nitrat, erhalten pach C. Mannich?) durch Nitrierung
von Phloreglucin-trimethylather mit 40-proz. Salpetersiiure, wurden
in 50 cem 10-proz. wiflriger Natriumbicarbonat-Losung gelost. Die
Farbe der griinen Losung schligt allmiblich in Rot um. Nach einigem
Stehen scheiden sich 0.3 g des Stickstoffoxyds ab. Ziegelrote Kry-
stalle vom Zersetzungspunkt 194° Loslichkeitsverhaltnisse wie beim
Dianisyl-stickstoffoxyd. Mit Sduren, auch mit verd. Essigsiure, erfolgt
Lésung mit blauer Farbe unter Disproportionierung.

Quantitative Redoktion: 0.0909 g Shst.: 7.60 ccm */30-Thiosuliat, entspr.
3.04 Aqu. H.

39. Kurt H.Meyer und W. E. Blbers: Uber die
Binwirkung der Salpetersiure auf Phenole und Phenol-iither
[Aus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissensch, in Miinchen.}

(Eingegangen am 18. November 1920.)

Wie der eine von uns gemeinsam mit S. Lenhardt?) in einer
Untersuchung iiber die Reaktionsweise der Phenole gefunden hat,
zeigen Phenolither und freie Phenole vielen Reagenzien gegeniiber
fast das gleiche Reaktionsvermdgen; es bestehen z. B. nur graduelle
Unterschiede in der Reaktionsiibigkeit des Phenols und der des Anisols
gegeniiber Halogenen, salpetriger Siure, Diazoverbindungen, Aldehyden
usw. Diese allgemeine Analogie hat uns dazu gefiihrt, die am Anfang

1) Ar. 242, 501 [1904]
2) A. 398, 66 [1918]; vergl. auch B.47, 1741 [1914].
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der voranstehenden Arbeit erwihute Reaktion der Phenolither, pim-
lich die Bildung chinoider Farbsalze bei der Einwirkung von Sal-
petersiure (Reihe 1.), auch bei den freien Phenolen zu suchen.
Sie muBte hier zu den noch unbekannten einfachen Indophenol-
N-oxyden fiihren (Reihe IIL).

L CH,0 <_ /_/ ). 0CH, o cnao< O/\O< >OCH.
G OH

\__ /" \ PN /
N 0 OH
) OH
/7 N ws o\
» HO .\_h/. N’\_/O

Eine hierher gehorige Verbmdung, “das 7-Oxy-[phenoxazon-
2-N-oxyd] (II1.)Y), ist schon vor etwa 50 Jahren von Weselsky?)

00~ ~0 \f\/o HO //\/0\/\4’0

\Ji\N/\) IV.L "\ e J

bei der Einwirkung von rauchender Salpetersiure in Ather auf Re-
sorcin erhalten und in seiner Konstitution von Nietzki®) erkannt
worden. Nietzki, der den Weselskyschen Namen »Diazo-re-
sorcine durch den Namen »Resazurine ersetzte, hielt es jedoch fiir
ein sekundires, aus dem primir gebildeten 7-Oxy-phenoxazon (IV.)
durch Oxydation #ebildetes Produkt, wihrend wir durch die folgende
Untersuchung zu dem Schlusse gefiihrt werden, dal es direkt aus
Salpetersiure und Resorcin entsteht und somit das erste Beispiel des
oben unter II. formulierten Reaktionsverlaufs darstellt.

1) Bezifferung:

1) A. 162, 273 [1872]
3 Nietzki, Chemie d. organ. Farbstoffe, 4. Aufl., 1901, S. 206.
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Uber die Bildung #hnlicher Verbindungen bei der Nitrierung
einwertiger Phenole kennen wir dagegen noch gar nichts, obwohl die
Einwirkung der Salpetersiure auf Phenol hiufig untersucht und die
Bildung von Nebenprodukten bei dér Darstellung von o- und p-Nitro-
phenol jedem Chemiker bekannt ist.

Behandelt man Phenol in Eisessig-Schwelelsiure mit reiner Sal-
petersiiure, so tritt eine violettrote Farbe auf, die an die entsprechende
Farbe beim Nitrieren des Anisols erinnert. Das Indophenol-oxyd,
das diese Farbe verursacht und in kleiner Menge neben Nitro-phenol
entsteht, konnten wir auf folgende Weise isolieren: Wir nitrieren in
Eisessig-Schwefelsiiure bei ganz bestimmter Temperatur und Konzen-
tration, verdiinnen mit viel Wasser, dthern aus und Hillep aus der
getrockneten und mit Bicarbonat vom Eisessig befreiten #dtherischen
Losung das Chlorhydrat des Indophenol-oxyds mit gasférmiger Salz-
siure aus.

Indophenol-N-oxyd, HO.CeH,. N(:0):CsH,: O, ist eine schon
krystallisieyte, rotbraune Verbindung, die sich mit blauer Farbe in
Alkalien und als Oxoniumsalz mit sehr charakteristischer rotvioletter
Farbe in konz. Mineralsiuren lost. Sie ist viel dunkler gefirbt als
das von Wieland?) kiirzlich beschriebene Chinocanil-oxyd CsHs . N(:0)
:CsHs:0. Wird die Hydrosylgruppe des Indophenol-oxyds acyliert,
8o verschwindet ihr stark farbvertiefender EinfluB, der offenbar auf
¢iner Art innerer Chinhydronbildung beruht: Die Benzoylverbin-
dyng des Indophenol-oxyds ist orangefarben.

Indophenol-oxyd 1iBit sich leicht zum Indophenol, weiter zum
p,p-Dioxy-diphenylamin reduzieren; letzteres oxydiert sich auBerst
leicht zum Indophenol zurtick, dieses aber 1if3t sich auf gar keine
Weise zum Indophenol-oxyd weiteroxydieren. Auffallenderweise ist
das Indophenol-oxyd viel bestindiger gegen konzentrierte Sauren,
namentlich Salzsiiure, als Indophenol, das durch diese sehr rasch voll-
stindig gespalten wird.

Ebenso wie Phenol geben auch o- und m-Kresol Indophenol-oxyde,
wihrend iJ-Kresol sich bei der gleichen Behandlung nur schmutzig-
braun firbt. Auch symm. Xylenol gibt ein Indophenol-oxyd, das
sich mit tiefgrdner Farbe in konzentrierten Shuren lost und méglicher-
weise als oftho-Derivat anfzufassen ist?). Die beste Ausbeute an
indophenol-oxyd liefert von den einwertigen Phenolen das Thymol,
das wir deswegen uutersuchten, weil aus seinem Athylither von
Decker und Solonina?® ein chicoides Farbsalz der Indophkenol-

™ B. 53, 210 {1920}
7 Verpl. Auwers u. Borsche, B. 48,1698 [1915]. 3 B. 83, 3217 [1902].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahg. LIV, 23
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oxyd-Stufe in guter Ausbeute erhalien worden ist. Die Naphthole
dagegen geben mit unserm Reagens nur Braunfirbung.

Leichter als die einwertigen Phenole gehen das Resorcin und
sajne Monoalkylather die Indophenol-oxyd-Reaktion ein. Die
Bildung von 7-Oxy-[phenoxazon 2-N-oxyd] bei der Nitrierung von
Resorcin ist schon oben erwihnt worden. Auch bei der Nitrierung des
Resorciv-monoédthylithers haben Weselsky und Benedikt!)
neben Nitrokdrpern zwei rote Verbindungen erhalten kdpnen, deren
eine spater von Nietzki und Méickler?® als ein Derivat des Phenoxa-
zons erkannt wurde, wihrend sie in der anderen ein Athylderivat des
Oxy-phenoxazon-oxyds vermuten. Wir untersuchten genauer die Einwir-
kung von, Salpetersiure auf Resorcin-monomethylither. Neben
ca. 25 %, Nitroverbindung erhielten wir das Methoxy-[phenoxazon-
N-oxyd] in ca. 30 %, Ausbeute. Es wird bei der Reaktion Methyl-
alkohol abgespalten, was auf folgenden Reaktionsverlanf hinweist:

o w |
AN~
0 OH
CH.:;O./\/OH CHaO\/\/O CHao./\/O\y\4O
~ - > I +cm.on
T STy
0 0

Dall die Reaktion iiber ein Zwischenprodukt verliunft, geht daraus
hervor, daf3 bei der Nitrierung zunichst eine intensiv griine Farbe
auftritt, Zhplich derjenigen, die die chinoiden Salze aus Resorcin-
dimethylither (V.) zeigen?), die dem Zwischenprodukt ganz analog
gebaut sind.

; GHO o —CHs CI0— e
~— N—
0

Auffallend ist, daB die Salpetersiure in das eine Molekiil Phenol-
ither in ortho-Stellung, in das andere in parae-Stellung zur Hydroxyl-
gruppe eingreift.

7-Methoxy-[phenoxazon-2-N-oxyd] liBit sich leicht zum
7-Methoxy-[phenoxazon-2] reduzieren, aber nicht aus. diesem.
durch Oxydation zuriickgewinnen,

1) M. 1, 893 [1880]. 3 B. 23, 718 [1890].
%) K. H. Meyer und H. Gottlieb-Billroth, B. 52, 1476 [1919].
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Aus Hydrochinon-monomethylidther und aus Guajacol
konnten wir keine Indophenol-oxyde erhalten.

Was nun den Verlauf der Indophenol-oxyd-Bildung an-
langt, so war -es von vornherein nicht ganz ausgeschlossen, daB es
sich um eine Kondensation von primir gebildetem Nitro-phenol
mit unverdndertem Phenol bandelte, dhnlich wie bei der Liebermann-
schen Reaktion aus salpetriger Siure und Phenol zunachst Nitroso-
phenol entsteht, das sich dann mit Phenol zum Indophenol konden-
siert. Weder Nitro-phenol, noch Nitro-anisol waren aber zur Konden-
sation mit Phenol oder Anisol zu bringen, so daf} sie unméglich die
Rolle reaktionsfahiger Zwischenprodukte spielen koénnen.

Weiter war es denkbar, dafl sich zunfchst durch Spuren voo
salpetriger Sdure Nitroso-phenol, daraus Indophenol und aus die-
sem durch Oxydation Indophenol-oxyd bildete: aber auch dies istun-
moglich, denn kein Indophenol konnten wir durch Oxydation in ein
Indophenol-oxyd. verwandeln.

Es muB} sich also um eine Reaktion der Salpetersiiure selbst mit
Phenol handeln; sie mufl entweder — in trimolekularer Reaktion —
mit 2 Mol. Phenol gleichzeitig zusammentreffen, um beide Phenol-Reste
zusammenzuketten, oder sie vereimgt sich zunichst mit 1 Mol. Phenol
zu einem labilen Zwischenprodukt, das sich dann mit einem weiteren
Molekiil Phenol kondensiert (bimolekulare Reaktion). Ein kinetischer
Versuch, den wir mit Resorcin-dimethylither anstellten, entschied zu-
gunsten der trimolekularen Reaktion.

Vergleicht man zusammenfassend die Reaktionsweise der Phenole
gegeniiber Salpetersiure mit der ihrer Ather, so findet man weit-
gehende Ubereinstimmung. Bei beiden konkurrieren zwei Reak-
tionen mit einander,.die Bildung von Nitroksrpern aus
1 Mol. Salpetersiure und 1 Mol. Phenol bezw. Phenol-ither
(VL) und die Bildung der Indophenol-oxyde oder der chi-
noiden Farbsalze aus 1 Mol. Salpetersiure und 2 Mol. Phe-
nol oder -ither (VIL).

VI. HO.GsH, [H_HU|.NO,  CH;0.CeIT,[H_HU|.NO,
VIL. HO.CsH, [H_©O_H|CH,.OH > -HO.CiH,.N:CeH,:0

/"N\ 0
G OH
CH0.CsH, [0 HJ CeHi. OCHs —> CHaO. GsHy.N:CeHi:0 g}g
/N\ O
0 OH :

Ob die Reaktion mehr in der einen' oder der andern .Richtung

verlduit, wird hauptsichlich durch die Substituenten der Phenole
23*
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bestimmt, und zwar wirken Substituenten, z. B. Alkyl, Alkoxyl und
andere Gruppen in gleicher Weise beim Ather wie beim freien Phenol.

‘Wir schlieflen aus all diesem, dafl man die Reaktionsweise der
Phenole vom gleichen Gesichtspunkt aus erkliren muBl wie die der
Phenolither, und daB man daher die hypothetische Keto-Form des
Phenols mnicht zur Erklirung seiver hohen Reaktionsfahigkeit heran-
ziehen kann?),

Versuche.
Indophenol- N-oxyd, HO.CsH.. N(:0):CeH,: 0,

5 g Phenol werden in 20 ccm Eisessig gelost, eine Lésung von
10 cem konz. Schwefelsiure in 20 ccm Eisessig zugefiigt und lang-
sam 4 ccm reine, farblose, konz. Salpetersiure eingetropft. Die Tem:
peratur mufl zwischen 15° und 20° gehalten werden. Die tief violett-
rote Losung — bei Braunfirbung ist der Versuch miBlungen — wird
in 200 ccm Eiswasser gegossen und sofort so lange ausgeithert, bis
der #therische Auszug sich mit konz. Salzsiure nicht mehr rot farbt.
Der Ather im ganzen ca. 500 cem wird mit konz. Natrium-
bicarbonat-Lésung, darauf mit gegliihtem Natriumsulfat gut geschiittelt
und eingeengt. Darauf wird kurze Zeit Chlorwasserstoff eingeleitet,
wobei das rotviolette Chlorhydrat des Indophenol-oxyds ausfallt. Uber-
schiissige Salzsiure ist zu yermeiden, da das Chlorhydrat durch sie
wieder gelost wird. Das Chlorhydrast wird auf dem Filter mit Eis-
wasser zersetzt und das freie Indophenol-oxyd getrocknet und
aus Chloroform-Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute aus 20 g Phenol
1.2 g rohes, daraus 0.6 g reines Produkt.

Anwesenheit von salpetriger Séure vertingert die Ausbeute, bei
Abwesenheit von Schwefelsiure wurde gar kein lndophenol-oxyd er-
halten.

0.1103 g Sbst.: 0:2694 g CO,, 0.0440 g H;0.
CanOaN. BGI‘. C 6695, H 422
Gef. » 66.61, » 4.486.

Quantitative Reduktion: Zur Bestimmung der Oxydationsstule wurde
in wenig Chloroform geldst und in eine Losung von Jodkalium in Eisessig-
Salzsinre eingetragen, mit viel Wasser verdiinnt und unter Stirkezusatz titriert.
Kine Bestimmung mit Indophenol bewies die Branchbarkeit der Methode.

0.0566 g Indophenol brauchten 5.6 cem ™r1o-Thiosulfat, entspr. 2.0 Aq, H.

0.0200 g Todophenol-oxyd braucbten 3.7 cem ®/;o-Thiosulfat, entspr.
40 Ag. H.

1y In neuerer Zeit wird z. B. die leichte Nitrierbarkeit der Phenole von
Hinshetwood (Soc. 115, 1180 [1919]) auf die Keto-Form zuriickgefithrt.
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Braunrote Spiefle, beim Erhitzen ohne scharfen Schmelzpunkt
verkohlend. Leicht I6slick in Alkohol, Aceton, Acetylen-tetrachlorid,
Chloroform, schwerer in Essigester und Ather, unlbslick in Ligroin.
In konz. Schwefelsiure mit charakteristischer, violettroter Farbe los-
lich, die im Laufe einiger Stunden in die blaue Farbe des Indophenol-
sulfats umschligt. Die violettrote Liosung in konz, Salzsiure entfiirbt
sich langsam. Chlorwasserstoff in neutralen Mitteln fillt ein rotviolettes
Oxoniumsalz. Alkalien lésen ohne Verinderung mit dunkelblauer
Farbe. Natriumhydrosulfit reduziert zum autoxydablen p,p'-Dioxy-
diphenylamin, ebenso Zinkstaub mit etwas Eisessig in Chloroform.
Diese Losung scheidet bei Luftzutritt anf Zusatz von Ligroin reines
Indophenol vom Schmp. 160° ab. Phenyl-hydrazin reduziert unter
Stickstoff-Entwicklung.

0-Benzoyl-[indophenol-N-o0xyd],
CeH;.CO.0.CeH, . N(:0Q):CsH4:0.

0.7 g Indophenol-oxyd, mit 1 ccm Benzoylchlorid in Soda-Losung
geschiittelt, lielen nach 2 Stdn. 0.6 g gelbe Benzoylverbindung aus-
fallen. Aus Chloroform-Ligroiu orangefarbene bis braume Blitichen,
Schmp. 174.3°. Sehr leicht léslich in Chloroform, leicht' in f}ther.
sehr schwer in Alkohol und Ligroin. In konz. Salzsiure mit roter,
in Schwefelsiure — wohl unter Verseifung — mit violettroter Farbe
1oslich.

0.1574 g Sbst.: 0.4105 g COs, 0.0602 g H,O0.

C)ngsogN. Ber. C 71.5, H 4.1.}
Gef > 711, » 4.3.

Quantitative Reduktion:

0.0194 g Sbst.: 2.94 cem %/yo-Thiosulfat, entspr. 4.0 Aq. H

00325» » 410 » » 40 » o>

Einwirkung von Salpetersiure auf die Kresole und
-1.3.5-Xylenol.

o- und m-Kresol geben bei der oben geschilderten Behandlung
rotviolette Chlorhydrate der entsprechenden Indophenol-oxyde in der
gleichen Ausbeute wie Phenol. p-Kresol gibt nur eine schmutzig-
braune Farbe.

1.3.5-Xylenol gibt beim Nitrieren in Eisessig-Schwefelsiure eine
tiefgriine Losung. Das Chlorhydrat des Indophenol-oxyds ist tielgriin,
stark kupferglinzend, in Salzsiure mit griiner Farbe loslich. Das
freie Indophenol-oxyd 15st sich mit dunkelgriinblaver Farbe in verd.
Alkalien.
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Chlorhydrat des 2.2-Dimethyl-5.5-diisopropyl-
[indophenol-N¥-oxyds].

5 g Thymol werden in 20 ccm FEisessig geldst, 5 ccm konz.
Schwefelsiiure in 20 cem Eisgssig zugefiigt und bei 20—25° mit 5 cem
reiner Salpetersiiure langsam nitriert. Die tiefgriine Losung wird mit
Eiswasser verdiinnt, ausgeithert, der Ather wie bei der Gewinnung
des einfachen Indophenol-oxyds entsiiuert, getrocknet und mit Salz-
siure das griine, schén kuplerglinzende Chlorhydrat.gefillt, das aus
mit Chlorwasserstoff gesittigtem alkoholfreien Chloroform umkrystalli-
siert wird. Ausbeute 0.3 g reines Produkt. Schmelzpunkt unter Zer-
setzung bei 1100

0.0882 g Sbst : 0.2125 g COg, 0.0570 g Hy0. — 0.1870 g Sbst.: 0.0746 g
AgClL — 11.05 mg Sbst.: 0.404 cem N (229, 716 mm).

CaoHy03NCL. Ber. C 66.0, H 7.2, N 3.9, Cl 9.8.
Gef. » 65.7, » 7.2, » 4.0, » -9.9.
Quantitative Reduktion:
0.0543 g Sbst.: 6.1 cem */50-Thiosulfat, entspr. 4.1 Aq. H.

2.2-Dimethyl-5.5'-diisopropyl-[indophenol- N-oxyd],

/ __CH, CH.
" N_n:./ Mo
HOS /N0

C:H: O C’.’.HT
Durch Zersetzen des reinen Chlorhydrats mit 50-proz. Alkohol.
Aus Chloroform-Ligroin in roten Blattchen mit griinem Oberflichen-
glanz. Schmp. 168° Loslich in konz. Schwefelsiure mit blauer, sehr
rasch in Hellgriin umsechlagender Farbe. In konz. wilriger Salzsiure
ohne Losung griin gefirbt, von alkoholischer Salzsiure mit blauer
Farbe gelost, die beim Kochen miBiarben wird. Alkalien l6sen mit
dunkelblauer Farbe.
0.1755 g Sbst.: 0.4722 g CO4, 0.1236 g H,0.
C: Hys 03N, Ber. C 73.85, H 7.70.
Gef. » 73.38, » 7.87.
Quantitative Reduktion:

0.0486 g Sbst.: 6.15 cem ™/yo-Thiosulfat, entspr. 4.1 Aq. H.
0.0398» » 500 » » » 41 » »

7-Methoxy-[phenoxazon-2-N-oxyd],
CH:0. /970

|
\/”\\1/’\/

5 g Resorcin-monomethylither werden in 20 ccm Eisessig geldst,
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auf 10° abgekiiblt, ein Tropfen rauchende und darauf 4 ccm reine
Salpetersiure allmihlich binzugetiigt, wobei die Temperatur 15° nicht
iiberschreiten darf. Die Losung farbt sich tiefgriitn, darauf rot (beim
Arbeiten in verdiipnterer Lisung ist die tiefgriine Farbe ldnger be-
stindig). Man gieBt in eisgekiihlte verd. Lauge, filtriert den roten
Farbstoff (1.5 g Trockensubstanz) von geloster Nitroverbindung ab
und krystallisiert aus Acetylen-tetrachlorid um. Ausbeute 0.8 g.

Die Reaktion wird durch Spuren von salpetriger Siiure katalytisch
beschleunigt, griBlere Mengen salpetriger Siure beeintrichtigen die
Ausbeute. ‘

0.1932 g Sbst.: 0.4540 g COg, 0.0644 g H,0. 0.1586 g Sbst.: 8.4 cem
N (239717 mm). — 0.1640 g Sbst.: 0.1614 g AgJ (pach Zeisel).

Ci3HysO4N. Ber. C 64.2, H 3.73, N 5.76, OCH; 12.8.
Gef, » 641, » 3.70, » 570, » 13.0.

Tiefdunkelbraunrote Nadeln, Schmelzpunkt unter Zersetzung un-
soharf bei 252°. Schwer loslich in Ather, Benzol, Aceton, leichter
iz Chloroform, leicht in heilem Acetylen-tetrachlorid. Unléslich in
Alkalien; kochende Alkalien zersetzen. Kounz. Mineralsinren losen
mit fuchsinroter Farbe. Chlorwasserstoff, in die Chloroform-Losung
eingeleitet, ergibt ein dunkelrotes Salz, ein Dichlorhydrat, das ali-
mihlich im Vakuum Salzsiure abgibt und in ein bestindiges Mono-
chlorhydrat iibergeht. Wir glauben, daB dieses Salz o-chinoide Kon-
stitution hat: Gt

CILO .~~~ omu,

Py

\/\..N//' ~
¢)
Phenylhydrazin reduziert zum 7 - Methoxy-phenoxazon, ebenso

Jodwasserstolf in Eisessig. Warmes alkalisches Bydrosullit reduziert
zum farblosen, autoxydablen Amin.

7-Methoxy-{phenoxazon-2],
CH, 0.~~~ = 0.
\[ N7 —"

Dyrch Reduktion des vorigen, z. B. mit Zinkstaub in Alkohol.
Die dabei zunichst entstehende Losung des Amins autoxydiert sich
schoell zum Oxazon. Ziegelrote Nadeln, Schmp. 247°. Unzersetzt
sublimierbar. Leickter loslich als das vorige; aus Acetylen-tetra-
cblorid gut umzukrystallisieren. Ltslich in konz.” Schwefelsiure mit
blauer, in konz. Salzsiure mit roter Farbe. Chlorwasserstoff fallt aus
-der Chloroform-Ldsung ein dunkelrotes Chlorhydrat, das bei 170°
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dissoziiert. Zinnchlorid gibt ein rotes Salz. Alkoholisches Kali fiihrt
langsam wohl unter Aufspaltung der Briicke — eine tiefviolette
Farbe herbei; Siure regeneriert das Phenoxazon. Weder mit salpe-
triger, noch Salpetersiure, auch nicht mit Bleidioxyd oder Wasserstoft-
superoxyd in Eisessig trat Oxydation zum Phenoxazon-N-oxyd ein.
Bei der Bildung des letzteren kann daber ‘das Phenoxazou nicht ein
Zwischenprodukt sein.

0.1939 g Sbst.: 0.4870 g COs. 0.0722 g H,0.
C13H9 03 N. Ber. C 687, H 4.0.
Gel. » 685, » 4.1.

Verlauf der Einwirkung der Salpetersiure auf Resorcin
dimethylither bei verschiedenen Konzentrationen.

Die Geschwindigkeit der Reaktion kann man an der intensiven Griin-
firbung leicht colorimetrisch verfolgen. Da die Reaktion durch geringe Men-
gen salpetriger Sdure stark beschleunigt wird und bei Abwesenheit von ihr
sehr langsam einsetzt, um dann offenbar durch Bildung von Spuren salpetri-
ger Siure autokatalytisch sich zu beschleunigen, wurde zu den folgenden Ver-
suchen die gleiche, etwas salpetrige Saure enthaltende Ldsung von Salpeter-
siure in Eisessig yerwandt: 20 cem HNO; in 100 cem Risessig. Drei gleich
weite Reagensglaser wurden im Thermostaten bei 20° mit drei gleichtempe-
rierten Losungen beschickt und die Reaktion colorimetrisch verfolgt,

10 cem der HNQ;s-Losung und 0.0012 g Resorcin-dimethyldtherin 4 cem Eisessig.
20 » » » > 0..0012 » > » 8 » »
40 » » » » 0.0012 » » »16 » s

Somit war tiberall die gleiche Konzentration an Salpetersiure, aber ver-
schiedene an Resorcindther vorhanden; dafiir war die Gesamtmenge Resorcin-
ither gleich, so daB es leicht ersichtlich ist, daB bei bimolekularer Reaktion
(1LANO; + 1 Ather) die in der Zeiteinheit umgesetzte Gesamtmenge in allen
Fillen gleich, bei trimolekularer (1HNO; + 2 Ather) verschieden sein miiBte.
Tatsiichlich verlief die Reaktion in 83 am langsamsten, in 1 am schnellsten,
was anf eine trimolekulare Reaktion schlieflen 148t,






