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Uber einige Derivate des Phenylindoxazens
(I. Mittheilung)
von

Paul Cohn.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ed. Lippmann an der
k. k. Universitit in Wien,

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1894.)

Durch Cathcart und Victor Meyer’'s! Mittheilungen
{iber die Indoxazenbildung ist die Thatsache bekannt geworden,
dass das Halogen der orthosubstituirten Benzophenonoxime
mit der grossten Leichtigkeit durch Alkali als Halogenwasser-
stoff abgespalten wird.

Diese Abspaltung vollzieht sich bei den Bromiden® leicht,

“bei den Chloriden langsamer, aber ebenfalls vollstdndig beim
mehrstiindigen Kochen, bei den Jodiden so leicht, dass eine
fast vollstindige Entjodung® sogar bei gewohnlicher Tem-
peratur eintritt. Es ist ferner durch V. Meyer und List* fest-
gestellt worden, dass auch o-Nitrobenzophenonoxim beim Be-
handeln mit Alkali salpetrige S#éure abspaltet und Indoxazen
liefert.

In der Meta- und Parareihe dagegen bleibt die Indoxazen-
bildung ginzlich aus und zeigen die entsprechenden Oxime

1 Berl. Ber. XXV, S. 1498, 3291.

2 Verfahren zur Darsteliung von Phenylindoxazen aus o-Brombenzo-
phenonoxim mit alkohol. Kali. Deutsches Reichs-Patent Nr. 65826, vom 6. Mérz
1892, Kl 22, Farbwerke vorm. Meister, Lucius und Briining, Hochst a. M.

3 Frank Hall Thorp, Uber die Oxime der ortho-substituirten Benzo-
phenone. Inauguraldissertation, Heidelberg 1893.

4 Berl. Ber. XXVI, 1256, 2451.
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beim Erhitzen mit Alkali ganz jene Unangreifbarkeit, welche den
aromatischen Halogenverbindungen im aligemeinen eigen ist.!

Das Phenylindoxazen ist ein Kdrper von hervorragender
Krystallisationsfahigkeit, der sich in grossen, schneeweissen
Krystallen abscheidet, zwischen 83 und S4° Celsius schmilzt,?
sowieinSaurenund Basen unldslich ist. Die nicht basische
Eigenschaft dieser Verbindung ist aus der Structur-Formel
leicht zu erkldren, indem der Stickstoff einerseits mit einem
Atom Sauerstoff und andererseits mit der Gruppe C(C,H;) in
Verbindung gedacht wird. In klcinen Mengen ist die Substanz
unzersetzt destillirbar. Man kann den Korper als das Phenyl-
substitutionsproduct eine dem Naphthalin und dem Inden® —
worin der flinfgliedrige Ring durch den Oxazen-Ring ersetzt ist
— analogen Benzo-Isoxazols oder Isoxazol-Indens, welches man
nach V. Meyer passend als Indoxazen bezeichnet, auffassen.
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Die Muttersubstanz des Phenylindoxazens zu gewinnen
ist bisher nicht gelungen, die gewlinschten Reactionen, um
durch entsprechende Behandlung des o-Brom- oder o-Nitro-
bittermandeldls zum Indoxazen zu gelangen, blieben aus. Auch
der Weg {iber das Oxim der Phenylglyoxylsdure fiihrte nicht
zum Ziele.

Das im phenylirten Zustande ausserordentlich bestindige
Indoxazen scheint sich phenylfrei sehr leicht in das Isomere
Salicylnitril umzulagern, und zwar scheint diese mit ausser-

1 Berl. Ber. XXVI, . 1250; XXVI, S. 1657.

% Berl. Ber. XXV, S. 1499.

3 Berl. Ber. XXII. 5. 1830; XXIII, S. 1881, 1887. Verg!l. brigens auch
Thiophen (V. Meyer), Berl. Ber. X VI, S. 1465; XVII, S. 2641, 2852, Imidazol,
Ann. 184, 1; Berl. Ber. XIII, S. 511; Berl. Ber. XXII, S. 568, 1353, Thiazol uﬁd

C.H-—-N
Oxazol. i N

C.H. Ann. S. 250, 273.
C.H-0 /
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ordentlicher Leichtigkeit eintretetende Umlagerung durch die
Anwesenheit eines beweglichen Wasserstoffatoms bedingt'
ZUu sein.

CH* CCeH;

CeH, <>\ N CeH, <> N
0 0

unbestindig bestidndig

Auf Anregung des Herrn Geheimrathes Prof. Victor
Meyer habe ich auf Grund von Versuchen, welche im Heidel-
berger Universitdtslaboratorium begonnen und infolge
der Verdnderung meines Wohnortes hierorts fortgesetzt wurden,
einige Derivate des Phenylindoxazens dargestellt, welche den
Gegenstand der nachfolgenden 1. Mittheilung bilden.

Sulfurirung.

Phenylindoxazen ist gegen gewohnliche conc. H,S0, sehr
bestidndig, auch beim ldngeren Digeriren und gelinden Erwédrmen
wird es nicht angegriffen, indem es auf Zusatz von Wasser
wieder ausfallt. Wird es dagegen mit einer grésseren Menge
H,SO, (1:50) unter Druck auf 200—220° C. 24—36 Stunden
erhitzt, so bildet sich unter geringer Brdunung und 50, Ent-
wicklung ein im Wasser 19sliches Product. Leichter und rascher
gelingt die Sulfurirung bei Anwendung von SO,héltiger Sdure.

Phenylindoxazendisulfosédure.

Tragt man 10 ¢ Phenylindoxazen in 60 cm?® etwa 409/,
SO, hiltiger Schwefelsdure ein und erwdrmt man gelinde '/,
Stunde, so ist alles Indoxazen verschwunden. Mit relativ ge-
ringer Sduremenge, 1 Theil: 10— 12 Theile Schwefelsdure,
kommt man zum Ziele, wenn man circa 12 Stunden im zuge-
schmolzenen Rohre auf 200° C. erhitzt. Alle Versuche, eine
Monosulfosdure zu erhalten, blieben ohne Resultat, dagegen
bildet sich sofort eine Disulfosdure, indem die Analysen sammt-
licher Salze zu Gunsten einer Disulfosaure stimmen. Die freie

1 Berl. Ber. XXV, S. 3297; Berl. Ber. XXVI, S. 2457; Berl. Ber. XXVI,
S. 1250.
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Saure, durch Zerlegen ihres Blei-Salzes mit Schwefelwasserstoff
dargestellt, wurde in Form eines braunen Syrups erhalten.
Derselbe ist in Alkohol 18slich und wird die Sdure aus diesem
Mittel durch Ather in Form von festen weissen Krystallen
gefdllt.

Phenylindoxazendisulfosaures Baryum
C,,H,NO, S, Ba.

Das mit viel Wasser verdinnte Sulfurirungsgemisch wird
in der Warme mit aufgeschlimmtem Baryumcarbonat versetzt.
Man colirt vom ausgeschiedenen Baryumsulfat ab und kocht
den Filterriickstand noch zweimal gut mit heissem Wasser aus.
Das Baryumsalz krystallisirt nach dem Einengen des Filtrates
aus der wasserigen Losung in schdnen weissen Blittchen,
welche im kalten Wasser schwer, in Weingeist fast unlgslich
sind und wird sofort in reinem Zustande erhalten.

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab:

[. 0-3180 g Substanz, bis zur Gewichtsconstanz bei 110° C.
getrocknet, gaben 0-0102 ¢ H,0.
Der Gewichtsverlust beim Trocknen entspricht 1 Molekiil
Krystallwasser.
In 100 Theilen:

Bercchnet flr

C{sH;NO; S, Ba~+-H,0 Gefunden
T - — -
HO ..., 394 320

II. 0-3078 g wasserfreie Substanz lieferten beim Abrauchen
mit Schwefelsdure 0 1450 ¢ BaSO,.

In 100 Theilen:

Berechnet flir

CsH;N.O;55Ba Gefunden
e TN T — S T
Ba..... 27-95 2769

Phenylindoxazendisulfosaures Blei
CyH,;NO,5,Pb

wurde in dhnlicher Weise, wie das vorstehend beschriebene
Salz, aus der Sulfurirungsfliissigkeit durch Digestion mit Blei-
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carbonat isolirt. Sobald eine abfiltrirte Probe mit Bleizucker
keine Triibung mehr gibt, ist die Reaction beendet. Das Blei-
salz krystallisirt wie das Barytsalz in Bldttchen, welche im
kalten Wasser ziemlich schwer, leicht in heissem und fast un-
l1gslich in Alkohol sind.

Eine Metallbestimmung der bei 120° C. getrockneten Sub-
stanz ergab:

I. 0-5815 g wasserfreier Substanz lieferte 0-3170 g PbS0O,.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cy3H;NO;S,Pb Gefunden
Pb..... 36-9 3723

Der Gewichtsverlust der lufttrockenen Substanz bei 120° C,
war zu gering, um auf die Anwesenheit von Krystallwasser
schliessen zu konnen.

Das Natriumsalz C ;H.NO(SO,;Na), wurde sowohl aus
der freien Saure durch Neufralisation mit Soda, Eindampfen
der Losung und Fillung mit absolutem Alkohol, als auch durch
Umsetzung direct aus dem Bleisalz dargestellt. Das Salz ist im
Wasser sehr leicht loslich und krystallisirt nur beim langeren
Stehen. Am leichtesten wird es gereinigt durch Umkrystallisirung
aus Alkohol, wobei man es in feinen zarten Nddelchen erhalt,
Eine an dem Natriumsalz vorgenommene Schwefelbestimmung
(nach Carius) im zugeschmolzenen Rohr ergab:

(-3038 ¢ Substanz lieferte 03582 g BaSO,.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CysH; NO;S; Nay Gefunden
e T e
S..oo.. 16-05 16-15

Die Analyse spricht auch zu Gunsten einer Disulfosdure.

1. 0 4011 g bei 120° getrockneter Substanz lieferten 0+ 1462 &
Na,SO,.
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Berechnet flr

Ci3H;NO;5, Na, Gefunden
Na..... 11-53 11-83

II. 0-4425 g Substanz gaben 0-0383 g H,O.

Berechnet fur

C;3H;NO;SyNay~+2 aq. Gefunden
T T T — S —
HO........ 327 865

Das Kalisalz C,H,NO(SO,K), kann in analoger Weise
ethalten werden wie das Natronsalz, indem man die freie Saure
mit reiner Pottasche neutralisirt und die concentrirte Losung in
Alkohol giesst. Es ldsst sich aus Weingeist leichter umkrystalli-
siren wie das Natronsalz und bildet ein korniges Krystall-
aggregat. In sehr reinem Zustande und von blendend weisser
Farbe erhidlt man es aus dem Bleisalze, indem man dasselbe
mit kohlensaurem Kalium kocht, bis eine Probe kein Blei mehr
zeigt, Durch Concentrirung der dann so erhaltenen Losungen
erhdlt man das Salz in Form von kugeligen Krystallen; die
wisserige Ldsung wird durch starken Alkohol gefillt; aus
Weingeist krystallisirt dasselbe in farblosen Prismen. Die
Substanz enthilt 1 Molekiil Krystallwasser, das beim Erhitzen
auf 110° entweicht.

0-4485 ¢ lufttrockener Substanz gaben 0-1665 ¢ K,SO, und

0-0196 g H,0.
Bercchnet fir
CgH;NO; K,S,+H.,0 Gefunden
e T — e —
H,O..... 4-01 4-49
Koo, 17-37 16-64

Das Silbersalz C;H,NO(S0,Ag), wird am besten er-
halten, wenn man eine kalte concentrirte Losung des Kali- oder
Natronsalzes mit einer concentrirten Losung von salpetersaurem
Silber versetzt. Anfangs entsteht ein gelatindser Nicderschlag,
der nach und nach ein mehr krystallinisches Gefiige annimmt.
Man filtrirt, wischt und trocknet vorsichtig im Dunklen. Beim
Erwidarmen und am Lichte wird das Salz bald zersetzt. Im
Wasser ist es nicht unbedeutend 16slich.
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Analyse des phenylindoxazendisulfosauren Silbers:
03098 g Substanz gaben 0-1470 g AgCl+0-0068 g Ag.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CiaH:NO; S,Ag, Gefunden
Ag..... 37-96 3790

Das tiber Schwefelséure getrocknete Salz ist krystall-
wasserfrei.

Es wurden noch ein Kalk-, Zink-und Cadmiumsalz er-
halten. Ferner wurde durch Behandeln des Natriumsalzes mit
Phosphorpentachlorid ein Sulfochlorid, und aus diesem mit
kohlensaurem Ammon ein Sulfamid vom Schmelzpunikte
187-—188° C. dargestellt. Die Korper sind zum Theile schlecht
charakterisirt, und infolge dessen unterblieb vorldufig die Ana-
lyse, doch behalte ich mir vor, auf dieselben in einer IL Mit-
theilung noch nédher zuriickzukommen.

Bromirung.

Lisst man Phenylindoxazen in einem Exsiccator uber
Brom stehen, so wird letzteres absorbirt und die Masse nach
und nach fliisssig. Uber Natronkalk gestellt erstarrt dieselbe
alsbald zu einem festen Kuchen von gelbbrauner IFarbe, der
aber im Allgemeinen sein Brom, zum Theil schon an der Luft,
leicht abgibt. Mit Wasser gekocht wird das Indoxazen regene-
rirt. Wahrscheintich Hegt ein leicht zersetzbares Perbromid vor.
Einmal erhielt ich beim Behandeln mit Brom unter Abschei-
dung von Bromwasserstoff ein Bisubstitutionsproduct in Form
schoner weisser Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 148 —149°C.

Dibromphenylindoxazen ist in Alkohol und Eisessig
schwer, in Ather sehr leicht 18slich. Mit Natriumathylat 4
Stunden am Riickflusskiihler gekocht trat keine Abspaltung
von Brom ein.

0-1546 ¢ der auf dem Wasserbade getrockneten Substanz
lieferten bei einer Halogenbestimmung im zugeschmol-
zenen Rohre nach Carius 0° 1638 g AgBr.
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In 100 Theilen:

Berechnet
fiir C,3H;NOBr, Gefunden
Br..... 45-32 45-08

Ein Versuch, diesen Korper zum zweiten Male darzustellen,
ist mir nicht gelungen.

Einwirkung schmelzenden Alkalis auf phenylindoxazen-
disulfosaures Natrium.

Das Natriumsalz wurde mit der vier- bis flintfachen Menge
Atzkali etwa 1!/, Stunde in einem Olbade auf 250° C. erhitzt.!
Die Masse reagirt erst unter starkem Aufschiumen, firbt sich
dunkelroth und verwandelt sich schliesslich in cine feinblasige
homogene Masse. Wihrend der Schmelze ist der charakteri-
stische Geruch organischer Stickstoffbasen zu verspiiren. Nach
dem Erkalten 18st man in Wasser, sducrt mit verdiinnter
Schwefelsdure an, wobei der Geruch von schwefliger Siure
sehr deutlich wahrzunehmen ist. Nach vier- bis fliinfmaligem
Ausithern bleibt ein rother, stark phenolartig ricchender Korper,
der schon auf dem Wasserbade sublimirt und adstringirend
stisslich-bitter wie Resorcin schmeckt. Die Substanz gibt mit
Bromwasser einen intensiv gelben Niederschlag, mit Eisen-
chlorid entsteht eine blauviolette Farbung, mit Phtalsiurean-
hydrid zusammengeschmolzen konnte keine Fluoresceinbildung
beobachtet werden. Schwefel® oder Stickstoff? sind in dem
Korper nicht enthalten. Derselbe ist in Wasser in der Kilte
schwer, in Benzol, Xylol und Ligroin desgleichen, in Alkohol
leicht 16slich. Aus heissem Wasser umkrystallisirt schmolz er
scharf bei 189° C.*

0-1486 ¢ wasserfreier Substanz gab 0:0496¢ H,0 und
0-3302 g CO,.

Barth und Schreder, Phenolschmelze. Berl. Ber. XII, S. 418.
Schwefelprobe nach Ann. 159, S. 95.

Stickstoffprobe nach Ann. 48, S. 367.

Diese Untersuchung wurde noch im Heidelberger Universitdtslabora-

e

torium ausgeflihrt.
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Dies entspricht in 100 Theilen:

Es wurde vermuthet, dass die Reaction nach dem folgenden
Schema vor sich gegangen sei und dachte ich daher eine Di-
oxysalicylsdure zu finden.

C
H
OHI/\— OH HHO OH-—{—COOH
[ C
OH\/\/N -+ HHO = OH— | —OH
C  COOH H
|
CoH,OH

Der resultirende Kérper sollte also eine Trioxybenzoesédure
CyH, (OH),COOH sein, doch stimmt die Analyse nicht darauf.

Berechnet

fiur C,HgO;4 Gefunden
Covviinnn. 49-41 60-60
H......... 3°51 371

Dagegen stimmen die Zahlen approximativ auf Salicyl-
sidure, sowie auch auf ein fiinffach hydroxylirtes Benzophenon.

Berechnet fiir Berechnet
Salicylsidure C;HgO, fiir Cy3H; (04
N — —
C.oovinl. 60-87 59°54
H......... 4-35 3-8l

Wegen Mangel an der dusserst langwierig und schwierig
darzustellenden Substanz konnte ich das interessante Spal-
tungsproduct nicht mehr néher charakterisiren.

Hydrirung.

Bei nidherer Betrachtung der Structurformel des Indoxazens
erschien es wahrscheinlich, dass Wasserstoff im Status nascens
leicht einwirken wird und voraussichtlich die doppelte Bindung
zur Lésung kommt, unter Bildung eines Dihydrophenylin-
doxazens.

Chemie-Heft Nr. 9. 49
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Phenylindoxazen Phenylhydroindoxazen

Nach Analogie des Acetessigesters, des Nitromethans u. s.w.
konnte dann der negative Charakter der Imidgruppe dem zweiten
Wasserstoffatom die Ersetzbarkeit durch K, Na oder von Saure-
resten verleihen.

Ferner war noch eine zweite Moglichkeit die Bildung eines
Tetrahydrokorpers unter Aufspaltung des Indoxazenringes.

CCHS CP)H(_’ P ®

e _%:’;{
ANTTTA
O

OH

Meine bisherigen Versuche sprechen zu Gunsten der
letzteren Ansicht, indem alle Analysen auf die IFormel C,H,,NO
stimmen. Der Structurformel gemdéss ist der Korper als ein
o-Kresol aufzufassen, wo in der Methylgruppe ein Wasserstoff
durch Phenyl- und einer durch die Amidogruppe vertreten ist,
und wiirde ihm der Name eines o-Kresolphenylamins! zu
kommen.

Was die praktische Hydrirung anbelangt, so wurde die
Baeyer-Ladenburg'sche Methode® angewandt, und zwar in
der Form wie sie von Bamberger speciell fiir die Hydrirung
von Naphthalin und seiner Derivate empfohlen wird,” indem man
Natrium in eine dthylalkoholische Losung rasch eintrigt.

1 Wie die Structurformel zeigt, kann man im Molekiil des o-Kresolphenyl-
amins einen asymmetrischen Kohlenstoff annehmen, der mit einem Sternchen*
versehen ist. Hicrnach konnte die Verbindung optisch activ, oder eine race-
mische Modification sein. Die ndhere Untersuchung hieriiber soll cinem spéteren
Zeitpunkte vorbehalten bleiben.

2 Berl. Ber. XII, S. 459. Ann. 247, S. 51. Reduction des Chlor-Oxindol-
chiorids.

3 Bamberger, Uber die Hydrirung aromatischer Kohlenwasscrstoffe.
Berl. Ber. XX, S. 3073, sowie Bamberger und Kitschelt, Uber das Ver
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Man verfahrt dabei am besten so, dass man 20 g Indoxazen
in einem Kolben in circa !/, Liter Alkoho! 16st und mit einem
aufrecht stehenden Kiihler verbindef. Nachdem der Kolben-
inhalt zum Sieden gebracht wurde, fligt man durch die obere
Offnung des Kithlrohres Natrium in méissig grossen Scheiben
und in rascher Aufeinanderfolge ein, so dass die Reaction
recht stirmisch verlduft. Wenn man circa 15 g Natrium ein-
getragen hat, beginnt die Reaction trdger zu werden und als-
bald erstarrt die Masse zu einem festen Brei. Durch Zusatz
neuer Mengen Alkohol kann wohl die Einwirkung wieder
begtinstigt werden, doch empfiehlt es sich die Verdlinnung
nicht allzuweit zu bringen und nur etwa 20—25 ¢ Natrium ein-
zutragen und hierbei hdufig den Kolben gut durchzuschiitteln.
Man ldsst nun erkalten, giesst vorsichtig in salzsdurehiltiges
Wasser und verjagt den Alkohol am Wasserbade, wobei sich
das unverdnderte Indoxazen als braunes Ol abscheidet, das
man zweckmaissig zu einer neuen Hydrirung verwenden kann.

Man filtrirt, entfarbt durch Zinnchlorlir und Schwefel-
wasserstoff, zum Schluss kocht man noch mit Thierkohle und
erhalt dann eine fast farblose salzsaure Losung der neuen Base.
Nach vorsichtigem Ubersiittigen mit Natriumcarbonat schiittelt
man wiederholt mit Ather aus, trocknet die itherische Losung
mit Chlorcalcium und destillirt hierauf den gréssten Theil des
Athers ab. Es bleibt nun ein rothbraun gefirbtes Ol zuriick,
welches schwer krystallisirt. Am einfachsten verfihrt man,
wenn man die concentrirte dtherische Losung vorsichtig in kalt
gehaltenes Ligroin giesst. Die anfangs noch fliissige Base wird
beim haufigen Umrtihren nach einiger Zeit fest und haftet stark
an den Gefidsswidnden. Man ldsst nun eine zeitlang stehen,
filtrirt und wischt mit Ligroin. Die so erhaltene Base ist ge-
wohnlich schwach rosenroth gefarbt, durch Umkrystallisiren
aus Alkohol oder Losen in Alkohol und neuerliches Fillen mit
Ligroin kann die Base in farblosem Zustande erhalten werden,
man trocknet dieselbe im Vacuum iiber Paraffin.

Die Hydrirung des Phenylindoxazens in sauter Losung
erfolgt ziemlich schwierig und kann nur durch Zusatz von

halten von Naphthalin und Anthracen bei der Reduction. Berl. Ber. XXIII, S. 1561;
ferner Berl. Ber. XX, S. 2916; Berl. Ber. XXI, S. 847.

49*
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Alkohol oder Eisessig bewerkstelligt werden. Da die Reaction
hier moglicherweise anders verlaufen konnte, so wurde ein
Versuch mit Zinn und Salzsdure ausgefiihrt. Lange Zeit bleibt
der grosste Theil der Substanz unangegriffen und fallt beim
Erkalten der weingeistigen Losung unverdndert aus; erst nach
ein- bis zweitdgigem Kochen am Rickflusskiihler wird sie
theilweise hydrirt und geht eine Verbindung in die salzsaure
Losung; hiebei werden aber betrdchtliche Mengen von Zinn
aufgebraucht, dessen Entfernung durch Schwefelwasserstoff
umstédndlich und langwierig ist.

Wird eine solche entzinnte Fliissigkeit zur Verjagung der
freien Salzsdure verdampft und mit etwas reiner Thierkohle
entfarbt, so scheidet sich bei hinreichender Concentration das
salzsaure Salz einer Base aus. Wird letztere durch kohlen-
saures Natron in Freiheit gesetzt und ausgeéthert, so bleibt
nach dem Abdestilliren des Athers ein schwach rothbraunes
Ol zuriick, welches auf Zusatz von Petroleumither krystallisirt
und im Schmelzpunkte, sowie allen Ubrigen Eigenschaften
identisch ist mit der bereits beschriebenen Hydrobase.

Der Korper 10st sich sowohl in Siuren wie in ver-
diinnten Laugen. Durch concentrirte Natronlauge fillt das
Natriumsalz. Chlorammon fallt aus der alkalischen Ldsung
ebenfalls die Base. In Wasser 16st sie sich nur in geringer
Menge, leicht dagegen in Ather und Chloroform, weniger gut
in Alkohol. Aus der alkoholischen Lésung krystallisirt sie in
kleinkdrnigen, warzig aussehenden Krystallen, die im feuchten
Zustande an der Luft leicht nachdunkeln und verharzen. lhre
alkoholische Losung farbt Lackmus intensiv blau. Die Base
hat einen schwach aromatischen Geruch und schmilzt bei
102—3°C.! scharf. Mit wisserigem Silbernitrat entsteht in
kalter alkoholischer Losung ein schdner amorpher weisser
Niederschlag, der beim Erhitzen reducirt wird, mit Kupfervitriol
ein zeisiggriiner Niederschlag. Fehling’sche Losung wird nicht
reducirt. Beim Erhitzen mit Chloroform und alkoholischem Kali

1. Der Schmelzpunkt der Base wurde mit einem Thermometer controlirt,
welches von der konigl. physikalischen Reichsanstalt in Charlottenburg
stammte und dessen Richtigkeit durch ein Zeugnis belegt war.
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tritt der charakteristische Geruch des Isonitrils nicht auf, in-
dessen ist dies fiir die Abwesenheit der Amidogruppe nicht
beweisfiihrend, da das structurverwandte Benzylamin dieselbe
Reaction zeigt. Der Korper gibt in schwefelsaurer Losung mit
Nitrosylschwefelsdure eine braune Farbung (Phenolreaction).
Mit Ubermangansaurem Kali in schwefelsaurer Losung tritt
Entfdrbung ein, wiahrend Phenylindoxazen diese Reaction nicht
zeigt. Ich glaubte daher die Anzahl der angelagerten Wasser-
stoffatome eventuell massanalytisch bestimmen zu kodnnen,
doch geht die Oxydation zu weit und der Korper wird ganz
verbrannt.

Die salzsaure Losung der Base wird durch Ferro- oder
Ferrideyankalium nicht gefillt.

Salpetersdure wirkt auf die Substanz leicht ein; beim
Erwdrmen mit schwacher Sdure ftritt schon Gelbfarbung und
der Geruch nach Nitrokdrpern auf; aus der verdiinnten Losung
scheidet sich dann beim Abk{hlen und auf Zusatz von Ammon
ein flockiger Korper aus, der von Ather aufgenommen wird
und beim Verdunsten desselben in gelben Krystallen ausfallt.
Zur Erzielung einer guten Ausbeute ist die Einhaltung gewisser
Bedingungen nothwendig. Wird die Base in Eisessig gelost
und die ann#dhernd berechnete Menge Salpetersdure hinzu-
gefligt, so bildet sich gleichfalls ein Nitroproduct, das auf
Zusatz von Wasser fallt. Als Nitroderivate sind die Korper gut
charakterisirt: dieselben werden durch Zinnchloriir entfiarbt.

Concentrirte Salpetersdure und Schwefelsiure wirken auch
bei starker Kiihlung heftig ein, und es entstehen hier hdher
nitrirte Producte.

Wird die Base in Chloroform geldst und ldsst man Brom,
das mit demselben Mittel verdiinnt wird, zutropfen, so ver-
schwindet die Farbe des letzteren, und es entstehen in Alkohol,
Ather etc. leicht 16sliche bromhiltige Korper.

Die Analyse der im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz
getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen:

I. 0-1598 g Substanz gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt

0-4601 Kohlensdure und 0+ 1005 ¢ Wasser.

I. 0-1405 g Substanz gaben 0°4012 g Kohlensdure und

0-0853 g Wasser.
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HI. 0-1589 ¢ Substanz gaben 0-4566 ¢ Kohlensdure und
0-0949 g Wasser.

I[V. 0-1385 g Substanz gaben 0-3960 ¢ Kohlensaure und
0-0837 g Wasser.

V. 0-1264 ¢ Substanz lieferten bei 18° C. und 760 mm Druck
7-8 cm® feuchten Stickstoff.

Gefunden in 100 Theilen:

1. 2. 3. 4. 5.
Covivvnnn.. 7867 7787 7837 7797 -
H.......... 6-98 6-74 6-64 6:72 —
N.o.o........ — — — -— 713
Berechnet Berechnet
fir C;gH,;{NO fiir C;3H;3NO
C.oooi. 79-18 78-39
H........ 5-38 653
N........ 711 7-03

Die durch die Analysen gefundenen Zahlen sprechen fir
die letztere Formel.

Mit Sduren liefert die Base zum Theil sehr gut charak-
terisirte Salze.

Chlorhydrat.

Dasselbe wird erhalten, indem man die Base in verdinnte
Salzsaure eintragt und krystallisirt bei geringer Concentration
in wohl ausgebildeten wasserfreien Prismen; dieselben sind in
salzsaurehiltigem Wasser schwer 16slich, so dass sie aus con-
centrirter wésseriger Losung hiedurch gefallt werden konnen.
In Alkohol ist das Salz gleichfalls 16slich. Es gibt mit einigen
Metallchloriden gut charakterisirte Doppelsalze. Das Chlorid
schmilzt bei 194—196° zu einer rothbraunen Fliissigkeit.

I Analyse: 0-2340 g Substanz gaben 0-5680 g CO,.
» » » » > 0- 1284—g HZO

II. 0-3083 g Substanz gaben 0-1894 g AgClL
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In 100 Theilen:

Gefunden
o IL
Clooooo ot — 15-19
Covvvninn. 6620 —
H.o.o......... 6-09 —
Berechnet Berechnet
fiir C;4H{{ NOHC1 fur C,4H,;NOHCI
Cloo.... ... 15-20 1507
C.ovoit. 66-81 6624
H......... 5-14 5-94
Chloroplatinat.

Fallt auf Zusatz von Platinchlorid zu einer kalten salz-
sauren Losung der Base als ein hell orangegelber Niederschlag,
der nach kurzer Zeit krystallinisch wird; in warmer Losung
entsteht der Korper in dichterer Form. Das Salz ldsst sich ohne
Zersetzung aus Wasser, worin es in der Kélte schwer 16slich
ist, krystallisiren. Es bildet spitze zu Bilscheln vereinigte
Nadeln, die beil 110° krystallwasserfrei sind.

I 0-2277 g H,O freie Substanz gaben geglitht 0-0543 ¢ Pt.
II. 0-3193» » » » » » 0-0755 g Pt.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
/“'1\/ vor\ fiir (C;3H,3NO),H,PtClg1
. - e ——
Pt...... 23-92 23-64 24-06

1 Der Unterschied in der Analyse der folgenden Salze zwischen der
Formel Cy3H{;NO und C;3H ;NO ist so gering, dass er kaum die erlaubte
Fehlergrenze tiberschreitet.

So zum Beispiel ergibt das Platinsalz:

fiir (Cy5H,;NO),HoPtCly fiir (Cy3H;sNO)oHyPtClg

T ——— e e \'/_\__/
Pt...... 2419 24+07
Cornn. 3894 3874

H...... 2-93 3-47
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Natriumverbindung.

Dieselbe wurde erhalten, indem man eine weingeistige
Loésung der Hydrobase mit einer méglichst genau berechneten
(1 Mol) Menge Natriumalkoholat versetzt und iiber Schwefel-
saure verdunsten ldsst. Nach einiger Zeit bildet sich ein Kry-
stallbrei; man filtrirt, wéascht mit Weingeist vorsichtig und
trocknet dann rasch auf der Thonplatte. Das Product stellt
feine, filzartige Nadelchen dar, die beim Trocknen ihr Aus-
sehen einblissen. Die Substanz ist im Wasser sehr leicht 19slich.

03060 ¢ Substanz gaben 0-0875 ¢ Na,SO, und verloren bei
115° 0-0445 ¢ H,O.

Berechnet fur

Gefunden CisH;sNaNO -2 Hy O
B i NN T T —
Na...... 9-03 9-33
H,0 .... 1454 14-01
Jodhydrat.

Wird in analoger Weise wie das Chlorhydrat erhalten und
krystallisirt erst nach ldngerer Zeit in seidengldnzenden feinen
filzartigen Nédelchen ohne Krystallwasser. Beim Erhitzen im
offenen Capillarrohr erweicht das Salz unter Gelbfdrbung bei
180° C. und verwandelt sich bei hoherer Temperatur in eine
theerige Masse.

0-2001 g Substanz gaben in Wasser gelost und mit AgNO, ge-
fallt etc. 01434 g AgJ.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden Cy3H s NO—+HJ
Jooo 38-71 38-83
Sulfat,

Durch vorsichtiges Neutralisiren der Base mit verdiinnter
Schwefelsdure unter Vermeidung eines grosseren Uberschusses
erhilt man nach einiger Zeit feine, zu Sternen sich gruppirende
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Nadeln, die nach dem Filtriren und Auswaschen mit reinem
Wasser auf der Platte getrocknet frei von dem letzteren Mittel
sind. Das Salz erweicht beim Erhitzen im Capillarrohr bei
180° C. und zersetzt sich allmidlig bei hoherer Temperatur.

0-3010 g Substanz gaben im Wasser geldst mit BaCl, gefallt
ete. 0-1422 g BaSO,.

Berechnet fiir

Gefunden (C13H{sNO),H,S0,
H,S0,. ... .. 19-84 1975
Nitrat.

Erhidlt man auf dieselbe Art wie das Sulfat. Es krystalli-
sirt in prdchtigen Wiirfeln, die betrichtliche Grosse erreichen
konnen und dann farblos erscheinen. An Krystallisationsver-
mogen {bertrifft dasselbe die oben beschriebenen Salze dieser
Base. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 16slich, schmilzt
im offenen Capillarrohr bei 98° C. zu einer fast farblosen
Fliissigkeit, die sich beim weiteren Erhitzen unter Gasentwick-
lung und Brédunung zersetzt. Hiedurch, sowie durch die leichte
Bildungsweise ist dieses Salz fiir diese Verbindung charakteri-
sirt. Es enthalt Krystallwasser, dessen directe Bestimmung
schwierig und unsicher ist, weshalb dasselbe der Elementar-
analyse unterworfen wurde.

0-2350 g lufttrockener Substanz gaben mit Kupferoxydasbest
verbrannt 0-4893 g Kohlensdure und 0°1278 g Wasser.

Berechnet fiir

Gefunden CysH{sNOHNO3-+H,0
TN —
C..... 5570 55°71
H..... 604 575

Oxalsaures Salz.

Durch langeres Kochen der Base mit einer verdiinnten
~Auflosung von Oxalsdure erhdlt man beim ldngeren Stehen-
lassen einen dichten, weissen, undeutlich krystallisirenden
Niederschlag, der im kalten Wasser ziemlich schwer, im heissen
Wasser aber leicht 16slich ist. Alkohol 18st denselben ebenfalls.
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Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt das Salz bei 214°,
nachdem es sich vorher orangeroth verfarbt hat.

0-1580 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0-3627 g CO, und
0-0793 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden Cy3H s NO+4-CyHa04

R e T —
C....... 62-61 62-28
H...... 557 517

Wie die Analyse zeigt, liegt hier ein saures Oxalat vor.

Pikrat.

Eine weingeistige Losung der Base wird durch eine eben-
solche von Pikrinsdure nicht gefallt. Erwarmt man dagegen
eine wisserige Losung dieser Sdure mit der Substanz, so
wird letztere aufgenommen; beim méissigen Verdunsten dieser
Losung scheidet sich ein gelbes Ol ab, das alsbald krystal-
linisch erstarrt und das Pikrat dieser Base bildet. Im Capillar-
rohr erhitzt, verwandelt es sich nach und nach in eine schwarze
kohlige Masse, ohne dass man einen eigentlichen Schmelzpunkt
beobachtet.

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

0-2200¢ Substanz gaben 0-4260 g CO, und 0-0795 g H,O.

Berechnet flr

(Cy3H3NO)4-C(Hy (NO,),HO Gefunden
e —— e —
Coovnnt 5290 5280
H...... 372 4-01
Tartrat.

Ist gleichfalls leicht aus Weinsdure und der freien Base
zu erhalten. Wegen seiner schwereren Loslichkeit in kaltem
Wasser krystallisirt es ziemlich leicht und stellt kleine Prismen
dar, die bei langsamem Erkalten oft farblos erscheinen, und
schmeckt wie die meisten Salze dieser Base schwach bitter,
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farbt sich, Uber 200° erhitzt, nach und nach braun und braust
bei 245—250° stark auf. Bei der Elementaranalyse wurden
Zahlen fur ein neutrales Salz erhalten.

0-2160 g Substanz gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt
0-5160 ¢ CO, und 0-1185 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden (C15H5NO),C He Oy
—— N T —
C..... 6517 6569
H.. ... 6-04 5-83
Dibenzoat.

1 ¢ Natriumsalz des hydrirten Phenylindoxazens wird in
Wasser und etwas Kali gelost und mit einem Uberschuss
von frisch destillirtem Benzoylchlorid versetzt. In der Wirme
scheidet sich ein weisser Kérper aus, der sich beim Abkiihlen
zusammenballt. Man giesst vom Wasser ab, wascht mehrmals
mit Wasser nach und verreibt dann den Korper mit Alkohol,
um das Uberschiissige Benzoylchlorid zu entfernen. Man saugt
den entstandenen Niederschlag an der Pumpe ab, wischt mit
Alkohol nach und 1bst den schdn weissen Filterrlickstand in
kochendem Alkohol. Der Korper ist in Alkohol sehr schwer
16slich, aus verdiinntem Alkohol krystallisitt er in prachtvollen
weissen Krystallnadein.

Der Schmelzpunkt liegt scharf bei 176° C.

Stickstoffbestimmung nach Dumas vorgenommen an der
auf dem Wasserbade bis zur Gewichtsconstanz getrockneten
Substanz.

0-2064 g Substanz lieferten bei 18° und 755 s Druck 6-3 cns®

Stickstoff.
Berechnet
fiir Co7;HoyNO;y Gefunden
N....... 3-45 3-50

Verseifung des Dibenzoats.

Der Korper gibt, mit alkoholischer Natronlauge gekocht,
einen Niederschlag, der wahrscheinlich das Natriumsalz des
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Monohydroindoxazenbenzoats ist. In Wasser 16st sich dieses
Salz, auf Zusatz von Sduren wird es aber wieder gefallt. Es ist
ein sehr hoch schmelzender Kérper, was gegen die Vermuthung
spricht, dass sich das freie Hydrophenylindoxazen zurlck-
gebildet habe.

Monobenzoat.

05 g Dibenzoat werden mit etwas Alkohol angefeuchtet,
in Natronlauge geldst und iiber freier Flamme am Riickfluss-
kithler 2 Stunden lang gekocht. Es scheidet sich aus der klaren
Losung ein weisser Kuchen ab. Man fischt denselben mit einem
Spatel aus der alkalischen Fliissigkeit heraus, presst ihn auf
Thon und zwischen Fliesspapier ab. Der Korper wird jetzt in
heissem Wasser geldst und der durch Schwefelsdure ent-
standene Niederschlag an der Saugpumpe abfiltrirt. Der Filter-
rlickstand, das Monobenzoat dieses Korpers, 18st sich schwer
in verdiinntem Alkohol, sowie in Eisessig. Wir krystallisirten
den Koérper aus heissem Eisessig um und erhielten ihn auf
diese Weise in dicken, weissen Krystidllchen vom Schmelz-
punkte 208° C. Das schwefelsaure Filtrat wird der Wasser-
dampfdestillation unterworfen, dann mit Kochsalz bis zur Satii-
gung versetzt, ausgeithert und der Ather verdampft. Die hinter-
bleibende Benzoesdure wurde durch Bestimmung des Schmelz-
punktes charakterisirt.

Stickstoffbestimmung nach Dumas an der auf dem Wasser-
bade bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Substanz:

0-1874 g Substanz lieferten bei 20° C. und 749 mm Druck
79 cm® Stickstoft.

Berechnet
fiir CooH;7NO., Gefunden
ST ——
N....... 4-65 4-75

Die Darstellung der beiden letzten Verbindungen soll
wiederholt werden.

Herr Prof. Gartner wird die besondere Freundlichkeit
haben, die Hydrobase auf ihre physiologischen Wirkungen zu
untersuchen.



