
Qiianlitative Recluktion: 0.0606 g Sbst.: 5.43 ccm "/Io-Thiosulfat, entspr- 
4.03 Aqu. H. 

, Die vom Perchlorat abfiltrierte, noch tchwach grunlich gefarbta 
Liisung entbielt das Hydroxylamin, was daraus hervorging, daB he+ 
Zusatz von Jodwasserstoffsaure die entsprechende Menge Jod frei 
gemacbt wurde. Das Jod wurde durch Thiosulfat wegtitriert, die 
farbloee Losung ausgeiithert, eingedampft und aus ihr das entspre- 
chende Diarylamin gewonnen und durch Schmelzpunkt usw. identi- 
fiziert. 

2.4.6.2'. 4'. 6'-  Hex a m  e t h o x  y-  d i p h e n y 1 s t i c k s  t off o x y d , 
OCH3 

I , - 
OCHa 

CHBO, \ , ---IT-( ,OCHa.  
\ \ .- 

I 11 I 

UCHS 0 U C l h  
0.5 g robes Nitrat, erhalten nach C. Mannicb  I )  durch Nitrierung 

von Phloroglucin-trimethylather mit 40-proz. Salpeterslure, wurden 
i n  50 ccm 10-proz. waljriger Natriumbicarbonat-Losunp gelost. Die 
Farbe der griinen Liisung schlagt allmablich i n  Rot urn. Nach einigem 
Stehen scheiden sich 0.3 g des Stickdoffoxyds ab. Ziegelrote Kry- 
stalle vom Zersetzungspunkt 194O, La~licbkeitsverh'altuisse wie beim 
Dianisyl-stickstoffoxyd. Mit Sauren, auch mit verd. Essigsaure, erfolgt 
Losung mit blauer Farbe unter Disproportionieruog. 

Quantitative Reduktion: 0.0909 g Sbst.: 7.60 ccm "/lo-ThiosnlEat, entspr. 
3.04 Aqu.  H. 

39. Kurt H. Meyer und W. E. Ellbers: ober die 
Einwirkung der SalpetersLure auf Phenole und Phenol-Lither 
[hus den1 Chem. Jaboratorium der Akademie der Wissensch. in  Miinchen.) 

(Eingegangen am 18. November 1920.) 

Wie der eine von uns  gemeinsam mit S. L e n h a r d t a )  i n  einer 
Untersuchung iiber die Reaktioasweise der Phenole gefunden hat, 
zeigen Phenolhher und freie Phenole vielen Reagenzien gegenuher 
fast das gleiche Reaktionsvermtigen; es besteben z. B. nur graduelle 
Unterschiede in der Reaktionsfgbigkeit des Phenols und der des Anisols 
gegeniiber Halogenen, salpetriger Saure, Diazoverbindungen, Aldehyden 
usw. Diese aIlgemeine Anaiogie hat uns dam geftihrt, die am Anfang 

I) Ar. 242, 501 [1904]. 
2, A. 398, 66 [1913]; vergl. auch B. 47, 1741 [1914]. 
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der voranstehenden Arbeit erwiihnte Reaktion der Phenolither, niim- 
lich die Bildnng ahinoider Farbsalze bei der E i n w i r k u n g  von S a l -  
p e t e r s a u r e  (Reihe I.), auch bei den f r e i en  P h e n o l e n  zu suchen. 
Sie muSte hier zu den noch unbekannten einfachen Indopheno l -  
f l -oxyden  fiihren (Reihe 11.). 

1- - I. CH80( ;!ti I )  HI \ OCHB --* C H I O . /  \ .  N .'--).OCHr 
.. \ / L 9 &\\ 

/N ... 0 OH 
0 OH 

' )  OH 

f H0./ '.N:/ \;O. 
\La/ . ' \  - 1 

0 \ 
Eine hierher gehorige Verbindung,:!das 7-Oxy-[phenoxazon-  

2 - N - o x y d I  (HI.)'), ist schon vor etwa 50 Jahren von Wese l skya )  

0 

bei der Einwirkung von rauchender Salpetersaure in Ather auf Re-  
sorcin erhalten und in seiner Konstitution von Nie t zk i3 )  erkannt 
worden. N i e t z k i ,  der den We'selskyschen Namen ,D iazo - re -  
so ro ina  durch den Namen PResazurinu ersetzte, hielt es jedoch fur 
ein sekundkes, aus dem primiir gebildeten 7-0x7-phenoxazon SV.) 
durch Oxydation tebildetes Produkt, wahrend wir durch die folgende 
Untersuchung zu dem Schlusse gefiihrt werden, da13 es direkt aus 
Salpetersiure und Resorcin entsteht und sornit das erste Beispiel des 
oben unter 11. formulierten Reaktionsverlauh darstellt. 

l) Bezifferung: 

0 
10 

') A. 162, 273 [1872]. 
3) Nietzki, Chemie d. organ, Farbstoffe, 4. Aufl.; 1901, S. 206. 
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Uber die Bildung Bhnlisher Verbindungen bei der Nitrierung 
einwertiger Phenole kennen wir dagegeo' noch gar nichts, obwohi die 
Einwirkung der Salpetersiiure auf P h e n o l  hiiuflg untersucht und die 
Rildung von Nebenprodukten bei der Darstellung von 0- and p-Nitro- 
phenol jedem Chemiker bekannt ist. 

Behandelt man Phenol in  EisessigSchwefelajiure rnit reiner Sel- 
petersaure, so trite eine violettrote Farbe auf, die an die entsprechende 
Farbe beim Nitrieren des Anisols erinnert. Das Indophenok-oxyd,  
das diese Farbe verursacht und in lileiner Menge neben Nitro-phenol 
entsteht, konnten wir auf folgende Weise isolieren: Wir nitrieren h 
Eisessig-Sch wefelsiiure bei ganz bestimmter Temperatur und Konzen- 
tration, verdiinnen mit viel Wasser, ilthern aus und €%llep ~ U Y  der 
getrockneteq und mit Bicarbonat vom Eisessig befreiten iitherischen 
Lbsung das Chlorhydrat des Indophenol-oxyds wit gasfermiger Salz- 
saure aus. 

In d op  h e n o l -N-  ox y d,  HO. CsH, .N (: 0) : CsH' : 0, ist eine scho; 
krystallisierte, rotbraune Verbindung, die sich rnit blauer Farbe in 
Alkalien und als Oxoniumsalz rnit sehr charakteristischer rotvioletter 
Farbe in  konz. Mineralsiiuren lost. Sie ist viel dunkler geISirbt als 
das von Wie land  I) kurzlich beschriebene Chinocanil-oxyd CS BS .N(:O) 
: C6H4 : 0. Wird die Hydrokylgruppe des Indophenol-oxyds acyliert, 
so verschwindet ' ihr stark farbvertiefender Einflu5, der offenbar auf 
einer Art innerer Chiahydronbildung beruht: Die Benz  o y l v e r b i n -  
d g  n g des Indophenol-oxyds ist orangefarben. 

Indophenol-oxyd 1aBt sich leicht zum I n d o  pheno l ,  weiter zum 
p,p'- D i  oxy - d i p  h e n y 1 am i n  reduzieren; letzteres oxydiert sich iiuDerst 
leicht zum Indophenol zuruck, dieses aber liil3t sich suf  gar keine 
Weise zum Indophenol-axyd weiteroxydieren. Auffallenderweise ist 
das Indophenol-oxyd viel bestiindiger gegen konzentrierte Siiuren, 
aamentiich Salzsaure, als Indophenol, das durch diese sehr raech voll- 
standig gespalten w i d .  

Ebenso wie Phenol ge'ben auch o- und m-Kreso l  Indophenol-oxyde, 
wahrend p-Kresol sich bei der gleiohen Behandlung nur schmutzig- 
braun fiirbt. Auch symm. Xgleno l  gibt ein Indophenol-oxyd, das 
sich rnit tiefgriiner Farbe in konzentrierten Sliuren last und. moglicher- 
weise als oFtho-Derivat auhufassen istl). Die beate Ausbeute an 
Indophenol.oryd liefert von den einwertigen Phenolen das T hyrnol, 
das wir deswegen nntersuchten, weil &us seinem hhyliither von 
D e c k e r  und So lon inaa )  ein chisoides Farbsalz der Indophenol- 

I' B. 53, 210 [19?0] 
3, Verpl. Auwers u. Borsche ,B.M,  169$[1915]. 3) B.35,3217[190J]. 

Aerichte d. D. Chem. Gesellscl.aft. Jahrg LIV 13 
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oxyd-Stufe in guter Ausbeute erhalten worden ist. Die N a p h t h o l e  
dagegen geben mit unserm Reagens n u r  Braunfarbung. 

Leichter als die einwertigen Phenole gehen das R e s o r c i n  und 
se&e Mon o a l  k y l L  t h  e r  die Indophenol-oxyd -Reaktion ein. Die 
Bifdung von T-Oxy-[phenoxazon 2-N-oxpdl bei der Nitrierung von 
Resorcin ist schon oben erwiihnt worden. Auch bei der Nitrierung des 
R e s o r c i n - m o n o a t h y l a t h e r s  haben W e e e l s k y  und B e n e d i k t ‘ )  
neben Nitrokorpern zwei rote Verbindungen erhalten kiinnen, deren 
eine spater von N i e t z k i  und M & c k l e r a )  als ein Derivat des Phenoxa- 
zoos erkannt wurde, wiihrend sie i n  der anderen ein Athylderivat dcs  
Oxy-phenoxazon-oxyds vermuten. W L  untersuchten genauer die Eihwir- 
kung von, Salpetersiiure auf R e s  o r c i n -  m o n  o m  e t h y  la t h e r .  Neben 
ca. 25 O / O  Nitroverbindung erhielten wir das Methoxy-[phenoxazon- 
N-oxyd] in ca. 30 O/O Ausbeute. Es wird bei der Reaktion M e t h y l -  
a l k  o h 01 abgespalten, was auf folgenden Reaktionsverlauf hinweist: 

CB, 0 011 CHI0 0 I1 

‘ H  U H ,  

CHiO -@H CHIO,, CH30. 0 

0 0 

Da13 die Reaktion uber ein Zwischenprodukt verlauft, geht darsus 
hervor, daB bei der Nitrierung zuniichst eine intensiv griine Farbe 
auftritt, ahnlich derjenigen, die die chinoiden Salze aus Resorcin- 
dimethylather (V.) zeigen 3), die dem Zwischenprodukt ganz analog 
gebaut sind. 

CH, 0 v. 
CH3 C&O .4+ 0 %Ha 

.c10,. 
N 
0 

Auffallend ist, daf3 die Salpetersiiure in  das eine Molekul Phenol- 
ather i n  ortho-Stellung, in  das andere in para-Stellung zur Hydroxyl- 
gruppe eingreift. 

7- Met  h o x  p -  [p h e n  o x a z  o n -  2- N -  o x  y d ]  liif3t sich leioht zum 
7 - M e t  h o x  p -  [ p h e n  ox a z  o 11-21 reduzieren, aber nicht aw diesem 
durch Oxpdation zuriickgewinnen. 

1) M. 1, 893 [1880]. 
3) K. H. Meyer und H. G o t t l i e b - B i l l r o t h ,  B. 52, 1476 [1919] 

!’) B. 23, 718 [1890]. 
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Aus H y d r o c h i n o n  - m o n o m e t h y l a t h e r  und aus G u a j a c o l  
konnten wir keine Tndophenol-oxyde erhalten. 

Was nun den V e r l a u f  d e r  I n d o p h e n o l - o x y d - B i l d u n g  an- 
langt, so war es Ton vornberein nicht ganz ausgeschlossen, dal) es 
sich um eine Kondensation von primar gebildetem N i t r o - p h e n o l  
rnit unverhdertem Phenol handelte, ahnlich wie bei der  L i e b e r m a n n -  
schen Reaktion aus salpetriger Saure und Phenol zunachst Nitroso- 
phenol entsteht, das  sich dann rnit Phenol zum Indophenol konden- 
siert. Weder Nitro-phenol, noch Nitro-anisol waren aber  zur Konden- 
sation rnit Phenol oder Anisol zu bringen, so dal) sie unmiiglich die  
Rolle reaktionsfahiger Zwischenprodukte spielen kSnnen. 

Weiter war es denkbar, daI3 sich zunichst durch Spuren V O D  

salpetriger S i u r e  N i t r o s o - p h e n o l ,  daraus Indophenol und aus die- 
sem durch Oxydation Indophenol-oxyd bildete: aber  auch dies ist un- 
moglich, denn kein Indophenol konnten wir durch Oxydation in ein 
Indophenol-oxyd verwandeln. 

Es mu13 sich also um eine Reaktioo der Salpeterslure selbst rnit 
Phenol handeln; sie mu6 entweder - i n  trimolekularer Reaktion - 
miit 2 hlol. Phenol gleichzeitig zusammentreffen, um beide Phenol-Reste 
ziisammenzuketten, oder sie vereinigt sich zunachst rnit 1 Mol. Phenol 
z u  einem labilen Zwischenprodukt, das  Eich dann rnit einem weiteren 
Molekul Phenol kondensiert (bimolekulare Reaktion). Ein kinetischer 
Versuch, den wir mlt Reeorcin-dimethylather anstellten, entschied zu- 
gunsten der trimolekularen Reaktion. 

Vergleicht man zusammenfassend die Reaktionsweise der Phenole 
gegeniiber Salpetersaure mit der ihrer Ather, sb findet man weit- 
gehende ubereinstimmung. B e i  b e i d e n  k o n k u r r i e r e n  z w e i  R e a k -  
t i o n e n  rni t  e i n a n d e r ,  d i e  B i l d u n g  von N i t r o k o r p e r n  a u s  
1 Rfol. S a l p e t e r s a u r e  u n d  1 Mol. P h e n o l  bezw.  P h e n o l - l t h e r  
(TI.) u n d  d i e  B i l d u n g  d e r  I n d o p h e n o l - o x y d e  o d e r  d e r  chi-  
n o i d e n  F a r b s a l z s  a u s  1 Mol. S a l p e t e r s B u r e  u n d  2Mol. P h e -  
1101 o d e r  - a t h e r  (VII). 

VI. HO.C6Hl YH-H('l. NO2 CHaOaCsTl, lg HO/*NOa 
VII. H O  . C6H4 ki O H Ce.134. O H  + . HO . Cs H a .  N : CsHa : 0 

6y N, 0 
OH 

CEhO.C6Ha,H C! H} CsHl.  OCH, -+ C H ~ O . C ~ H I . N : C ~ H I : O  NOa CHJ 
.. 

/N\ 
0 OH 

0 

Ob die Reaktion mehr in der einen' oder der andern Bichtung 
verlguft, wird hauptsichlich dnrch die S u b s t i t u e n t e n  der Phenole 

?3+ 
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bestinimt, und zwar wirken Substituenten, z. 3. Alkyl, k lkoxyl  und 
andere Gruppen in gleicher Weise beim Ather wie beim freien Phenol. 

Wir  schlieflen aus all diesem, daR man die Reaktionsweise der 
Phenole vom gleichen Gesichtspunkt aus erklaren m u 6  wie die der 
Phenoliither, und da13 man daher die hypothetische Keto-Form des 
Phenols nicht zur  Erkliirung seiner hohen Reaktionsflhigkeit heran- 
ziehen kann ’). 

Versucha. 
I n d o p h e n o  I - A:- ox  y d ,  HO. C S H ~  .N(: 0): C6H* :O. 

5 g Phenol werden in  20 ccm Eisessig ge16st, eine Losung vou 
10ccm konz. Schwefeldure in  20 ccm Eisessig zugefugt und lang- 
sam 4 ccm reine, farblose, konz. Salpetersaure eingetropft. Die Tern 
peratur mu13 zwischen 15O und 20° gebalten werden. Die tief violett- 
rote Liisung - bei BraunfLbung ist der Versuch miI3lungen - wird 
in  200 ccm Eiswasser gegossen uod sofort so lange ausgeathert, bis 
der Htherische Auszug sich mit konz. Salzsgure nicht mehr rot farbr. 
Jber Ather wird rnit konz. Natrium- 
bicarbonat-Losnng, darauf mit gegluhtem Natriumsulfat gut gesehuttelt 
und eingeengt. Darauf wird kurze Zeit Chlorwasserstoff eingeleitet, 
x-obei das rotviolette Chlorhydrat des Indophenol-oxyds ausfiillt. Uber- 
scbussige Salzslure ist zu yermeiden, d a  das Chlorhydrat durch sie 
wieder ge16st wird. Das ChIorhydrat wird auf dem Filter mit EL- 
wasser zersetzt und das  f r e i e  I n d o p h e n o l - o x y d  getrocknet und  
aus  Chloroform-Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute aus 20 g Phenol 
1.2 g rohes, daraus 0.6 g reines Produkt. 

Anwesenheit von salpetriger Saure vertingert die Ausbeute, bei 
Abwesenheit van Schwefelsiiure wurde gar keio Indophenol-oxyd er- 
halten. 

im ganzen ca. 500 ccm 

0.1103 g Sbst.: 0.2694 g GO,, 0.0440 g Hg0. 
GZHgOaN. Ber. C 66.95, H 4.22. 

Gef. B 66.61, B 4.46. 

Q u a n t i t a t i v e  R e d u k  t i  on: Zur Bestimrnung der Oxydationsstufe wurde 
in wenig Chloroform gelost und in  eioe L6sung van Jodkalium i n  Eisessig- 
Salzsanre eingetragen, mit vie1 WaFser verdiinnt und unter Starkezusatz titriert. 
Eine Bestimmung mit Indophenol bewies die Brauchbarkeit der Methode. 

0.0566 g Indophenol brauchten 5.6 ccm nilo-Thiosulfat, entspr. 2.0 Aq. a. 
0.0200 g lodophenol-oxyd braucbten 3.7 ccm n/le-Thiosulfat, entspr. 

4.0 i q .  H. 

1) Is neuerer Zeit wird z. B. die leichte Nitrierbarkeit der Phenole von 
Ilinshef’wood (Soc. 115, 1180 [1919]) auf die Keto-Form zuriickgefiihrt. 
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Braunrote SpieBe, beim Erhitzen ohne schnfen Schmelzpunkt 
verkohlend. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Acetylen-tetrachlorid, 
Chloroform, schwerer in Essigester und Ather, unloslich i n  Ligroin. 
Iu konz. Schwefelsaure rnit charakteristischer, violettroter Far be los- 
lich, die irn Laufe einiger Stundeu in die blaue Farbe des Indophenol- 
sulfats umschlagt. Die violettrote Losung in konz. Salzsaure entfarbt 
sich langsam. Chlorwasserstoff i n  neutralen Mitteln fallt eiu rotviolettes 
0 xoniumsalz .  Alkalien losen ohne Veriinderung mit dunkelblauer 
Farbe. Natriumhydrosulfit reduziert zum autoxydablen p,p ' -  D i oxy-  
d iphenp iamin ,  ebenso Zinkstaub rnit etwas Eisessig i n  Chloroform. 
Diese Lijsung scheidet bei Luftzutritt suE %usate von Ligroin reinea 
I n d o p h e n o l  vom Schmp. 160° ab. Phenyl-hydrazin rednziert unter 
Stickstoff-Eotwicklung. 

( b  Be n z oy 1- [ in  d o p h en 01-N- ox yd], 
CsHj .CO .O.  CcjBi. N (; Q):CHn:O. 

0.7 g Indophenol-oxyd, mit 1 ccm Benzoylchlorid in Soda-Losung 
gescbiittelt, lief3en nach 2 Stdn. 0.6 g gelbe Benzoylverbindung aus- 
fallen. Aus Chloroforb-Ligroin orangefarbene bis braune Bliittchen, 
Schrnp. 174.30. Sehr leicht loslich in Chloroform, leicht' in +her, 
sebr schwer in Alkohol und Ligroin. I n  konz. Salzssure rnit roter, 
in Schwefelsaure - wohl unter VerEaifung - rnit violettroter Farbe 
loslich. 

0.1574 g Sbst-: 0.4105 g CO9, 0.0602 g H20. 
C ~ ~ H ~ ~ O I N ,  

Q u a n t i t a t i v e  Redokt ion:  
0.0194 g dbst.: 2.94 ccm */lo-Thiosulfat, entspr. 4.0 Aq. R 
0.0325 n 4.10 P >) 4.0 

Ber. C 71.5, H 4.1. 
Gef. 71.1, 4.3. 

E i n w i r k u n g  von Sa lpe te r s i iu re  auf d i e  K r e s o l e  und 
. 1.3.5-Xyienol. 

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

1.3.5.Xylenol gibt beim Nitrieren iu Eisessig-Sohwefelsilure eine 
tiefgriine Losung. Dae Chlorhydrat des Indophenol-oxyds ist tiefgriin, 
stark kupterglanzend, i n  Salzsiiure rnit gruner Farbe loslich. Dad 
freie Indophenol-oxpd lost sich rnit dunkelgrunblauer Farbe in verd. 
Alkalien. 



C h l o r h y d r a t  d e s  2.2'-DimethyI-5.5'-diisopropyI- 
[in d o p h e n  o l  - A'- ox y d s]. 

5 g Thymol aerden in 20 ccm Eisessig geliist, 5 ccm konz. 
Schwefelsaure in 20 cem Eisessig zugefugt und bei 20-25O mit 5 ccm 
reiner Salpetersaure langsarn nitriert. Die tiefgrune Losung wird mit 
Eiswasser verdiinnt, ausgeathert, der Ather wie bei der  Gewinnung 
des einfachen Indophenol-oxyds entsauert, getrocknet und rnit Salz- 
sanre das griine, schon kupferglanzeode C h l o r h y d r a t  .gefallt, das aus 
mit Chlorwasserstoff gesattigtem alkoholfreien Chloroform umkrystalli- 
eiert wird. Ausbeute 0.3 g reines Prodiikt. Schmelzpunkt unter Zer- 
setzung bei l l O o .  

AgC1. - 11.05 m g  Sbst.: 0.402ccm N (220, 716mm). 
0.0882 g Sbst : 0.2125 g COs, 0.0570 g H20. - 0.1870 g Sbst.: 0.0746 R 

C~,Hsg03NC1. Ber. C 66.0, H 7.3, N 3.9, C1 9.8. 
Gef. )) 65.7, 7.2, s 4.0, > 9.9. 

Q u a n t i t a t i v e  Redukt ion:  
0.0543 g Sbst.: 6.1 ccm fl/lo-Thiosulfat, entspr. 4.1 Ay. H. 

2.2'- D i m e t h J 1- 5.5I-t i i s o  p r o p  y 1. [in d o  p h e n o 1- N - b  x y d], 
CH3 CH3 

€10. - N : '  ! : O .  .- \=; 
CaHr  0 C3Hi 

Durch Zersetzen des reinen Chlorhydrats rnit 50-proz. Alkohol. 
Aus Chloroform-Ligrojn in roten Blattchen rnit griinem 0 berflachen- 
glanz. Schmp. 168'. Loslich in konz. Schwefelsaure mit blauer, sehr 
rasch i n  Heligriin umsehlagender Farbe. I n  konz. wiil3riger Salzsaur'e 
ohne Liisung grun gefarbt, von alkoholischer Salzsiure mit blauer 
Farbe gelost, die beim Kochen miBfarben wird. Alkalien liisen mit 
dunketblauer Farbe. 

0.3755 fi Sbst.: 0.4732 g (201, 0.1236 g !&O. 
C g  Hzs OIN. Ber. C 73.35, H 7.70. 

Gef. D 73.38,' n 7.57. 
Q u a n t i t a t i v e  Kedukt ion:  
0.0486 g Sbst.: 6.15 ccni "{lo-Thiosulfat, entspr. 4.1 Ay. €1. 
0.0398 * 5.00 s n 4.1 D 

? - hf e t h o x J - [p h e n o s a z o n - 2 - N .  o x y d] , 
CH30. i, 0 /- : o  

N 
c\ 

5 g Resorcin-monomethylather merden i n  30 ccm Eisessig gelost, 

%, 
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auf loo abgekhblt, eiri Tropfen rauchende und darauf 4 ccm reine 
Salpetersaure allrnLhiich hinzugefugt, wobei die Temperatur 15O nicht 
cberschreiten darf. Die Lijsung f i rb t  sich tiefgriin, darauf rot (beim 
Arbeiten in verdiinnterer Liisung ist die tiefgrune Farbe langer be- 
stindig). Man gieBt in eisgekublte verd. Lauge, filtriert den roten 
Farbstoff (1.5 g Trockensubstanz) von geloster Nitroverbindung a b  
a n d  krystallisiert aus  Acetylen-tetrachlorid um. 

Die Reaktion wird durch Spuren von salpetriger Siiure katalytisch 
beschleunigt, groBere Mengen salpetriger S h e  beeintrkhtigen die 
A u s b eu t e . 

0.1586 g Sbst.: 5.4 corn 
N (23O,717 mm). - 0.1640 g Sbst.: 0.1614 g AgJ (nach Zeisel). 

Aiisbeute 0.8 g. 

0.1932 g Sbst.: 0.4540 g CO,, 0.0644 g H,O. 

Cl3H9O4N. Bet-. C 64.2, H 3.73, N 5.76, OCHs 12.8. 
GeF. 9 64.1, 3.70, 5.70, n 13.0. 

Tiefdunkelbraunrote Nadeln, Schmelzpunkt unter Zersetzung un- 
scbarf bei 252O. Schwer loslich in Atber, Benzol, Aceton, leichter 
i n  Chloroform, leicht in  heiBem Acetylen-tetrachlorid. Unloslich in  
Alkalien; kochende Alkalien zersetzen. Konz. Mineralsiuren losen 
mit fuchsinroter Farbe. Chlorwasserjtoff, in die Chloroform-Losung 
eingeleitet, ergibt ein dunkelrotes Salz, ein D i c h l o r h y d r a t ,  das all- 
mahlich im Vakiium Salzsaure abgibt und in ein bestandiges M o n o -  
c h l o r h y d r a t  iibergeht. Wir glauben, daIj dieses Salz o-cbinoide Kon- 
Etitution hat: CI 

cir30. *-/ . O H .  
N” i. 

0 
Phenylhydrazin reduziert zurn 7 - Met  h o x y -  p h e n  o x a z  on, ebenso 

Warmes alknlisches Hydrosulfit reduziert Jodwasserstoff in Eisessig. 
zurn farblosen, autoxydablen Amin. 

7 - M e t h o x  y - [p h e n  cis a z  o n - 21, 

: 0. 0. 

N 
Dqrch Reduktion des Torigen, z. B. mit Zinkstaub in Alkohol. 

Die dabei zuniichst entstebende Losung des Amins autoxydiert sich 
schnell zum Oxazon. Zipgelrote Nadeln, Schmp. 247O. Unzersetzt 
sublimierbar. Leictter liislich als das vorige; aus  Acetylen-tetra- 
chlorid gut urnzukrystallisieren. Loslich in konz.‘ SchwefelsHure mit 
blauer, iu konz. Salzsaure rnit roter Farbe. Cblorwasserstolf f i l l t  aus  
d e r  Chloroform-Losung ein dunkelrotes C h l o r h y d r a t ,  das bei l $ O o  

CH, 0 .++. 
=+* 
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dissoziiert. Zinnchlorid gibt ein rotes Salz. Alkobolisches Kali fuhrt 
langsam wohl unter Aufspaltung der Briieke - eine tiefvioIette 
Farbe herbei; Saure regeneriert das Phenoxazon. Weder mit salpe- 
triger, noch Salpetersiiure, auch nicht mit Bleidioxyd oder Wasserstoff- 
superoxyd in Eisessig t ra t  Oxydation zum Phenoxazon-N-oxyd ein. 
Bei der Rildung des letzteren kann daher das Phenoxazou nicht eiu 
Zwiscbenprodukt sein. 

0.1939 Sbst.: 04870 g COz. 0.0722 g HSO. 
CT3HgOaN. Ber. C 68.7, H 4.0. 

GcF. 68.5, n 4.1. 

Verlauf  d e r  E i n w i r k u n g  d e r  S a l p e t e r f i i u r e  au f  Resorcin 
d i m e t h y l L t h e r  bei verschiedenen  Konzent ra t ianen .  

Die Geschwindigkeit der Reaktion kann man an der intensivcn Griin- 
firbung leicht colorimetrisch verfolgen. 
gen salpetriger Siure stark beschleunigt wird und bei Abnesenheit von ihr 
sehr langsam einsetzt, nm dann offenbar durch Bildnng van Spuren salpetri- 
ger Siiure autokatalytisch sich zn beschleunigen, murde zu den folgerlden Ver- 
suchen die gleiche, etwas salpetrige S h r e  entljaltende L6sung von Salpeter- 
silure in Eisessig Teryandt: 20 ccm HNOs in IOQ ccm Eisessig. Drei gleich 
weite Reagensglgser wurden im Thermostaten bei 20° mit drei pleichtempe- 
rierten Liisungen beschickt und die Jleaktion colorimetrisch verfolgt. 

10 ccm der HNOS-Lijsung und 0.0012g Resorcin-dimethyl%herin 4 ccm Eiseshig. 
20 ?I D D 0,0012. - 8  2 >> 

40 * n D 0.0012 8 D n 1 6  n 

Somit war iiberall die gleiche Konzentration an Salpetersaure, aber ver- 
schiedene an Resorcinlither vorhanden : dafiir war die Gesamtmenge Resorc~u- 
iltber gleich, so daS es leicht ersichtlich ist, daS bei bimolekularer Reaktion 
(1 HN03 + 1 Ather) die in der Zeiteinheit umgesetzfe Gesamtmeogc in allen 
Fallen gleich, bei trimolekularer (1 HNOa + 2 Ather) verschieden sein miilte. 
Tatsacblich verlief die Reaktion in 3 am langsamsten, i n  1 am schnellsten, 
was auf eine trimolekulare Reaktion schlieaen hat. 

Da die Reaktion durch geringe Men 




