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Obsr einig'e Dm-ivate des Phonylindoxazens 
(I. Mi t the i lung)  

v o n  

Paul  Cohn.  

Aus dem chemischen Laboratorium des ProL Dr. Ed. L ippmann  an der 
k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der $itzung am 16. November 1894.) 

Durch  C a t h c a r t  u n d  V i c t o r  M e y e r ' s  1 M i t t h e i l u n g e n  

t iber die I n d o x a z e n b i l d u n g  ist die T h a t s a c h e  b e k a n n t  geworden ,  

dass  das Ha logen  der o r thosubs t i t u i r t en  B e n z o p h e n o n o x i m e  

mit der g r6s s t en  Leicht iokei t  dureh  Alka]i als H a l o g e n w a s s e r -  

stoff a b g e s p a l t e n  wh'd. 

Diese A b s p a l t u n g  vol lz ieht  sich bei den Bromiden  ~ leicht,  

bei den Chlor iden  l angsamer ,  aber  ebenfal ls  vol ls t t indig  beim 

met~rst t indigen Kochen ,  bei den  Jod iden  so leicht, dass  e ine 

fast volIs t t indige E n t j o d u n g  a sogar  bei g e w 6 h n l i c h e r  T e m -  

pe ra tu r  eintritt .  Es ist ferner  d u t c h  V. M e y e r  u n d  L i s t  ~ fest- 

ges te l l t  worden ,  dass  auch  o - N i t r o b e n z o p h e n o n o x i m  be im Be- 

h a n d e l n  mit Alkal i  sa ipetr ige  Stiure abspa l te t  und  I n d o x a z e n  

liefert, 

In der Meta- u n d  Parare ihe  d a g e g e n  bleibt  die I n d o x a z e n -  

b i l d u n g  g~inzlich aus  und  ze igen  die e n t s p r e c h e n d e n  O x i me  

1 Bet1. Ber. XXV., S. 1498, 3291. 
Verfahren zur Darstellung von Phenylindoxazen aus o-Brombenzo- 

phenonoxim mit alkohol. Kali. Deutsehes Reichs-Patent Nr. 658:~6, vom 6. Mficz 
1892, K1. 22, Farbwerke vorm. Meister, Lucius  und Briining', H6chst a. M. 

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

4 Berl. Bet. XXVI, 1256, 2451. 
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be im  E r h i t z e n  mit  A lka l i  g a n z  j ene  U n a n g r e i f b a r k e i t ,  w e l c h e  den  

a r o m a t i s c h e n  H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  im a l l g e m e i n e n  e igen  ist. 

Das  P h e n y l i n d o x a z e n  is t  ein K 6 r p e r  yon  h e r v o r r a g e n d e r  

Krys ta l l i sa t ions fS .h igke i t ,  de r  s i ch  in g r o s s e n ,  s c h n e e w e i s s e n  

K r y s t a l l e n  a b s c h e i d e t ,  z w i s c h e n  83 u n d  $4 ~ C e l s i u s  schmi lz t ,  ~ 

s o w i e  in  S t t u r e n  u n d  B a s e n  u n l 6 s l i c h  ist. Die n ich t  b a s i s c h e  

E i g e n s c h a f t  d i e se r  V e r b i n d u n g  ist aus  der  S t r u c t u r - F o r m e l  

le ich t  zu  erkl / i ren,  i n d e m  der  S t i cks to f f  e ine r se i t s  mit  e inem 

A t o m  S a u e r s t o f f  u n d  a n d e r e r s e i t s  m i t d e r  G r u p p e  C(C~H: , ) in  

V e r b i n d u n g  g e d a c h t  wird .  In Ide inen  M e n g e n  ist  die S u b s t a n z  

u n z e r s e t z t  des t i l l i rbar .  Man  k a n n  den  K 6 r p e r  a ls  das  P h e n y l -  

s u b s t i t u t i o n s p r o d u c t  e ine  dem N a p h t h a l i n  und  d e m  Inden  s __ 

wor in  der  f i in fg l i ed r ige  Ring  durch  den  O x a z e n - R i n g  e r se t z t  i s t  

- -  a n a l o g e n  B e n z o - I s o x a z o l s  ode r  I s o x a z o l - I n d e n s ,  w e l c h e s  man  

nach  V. M e y e r  p a s s e n d  als  I n d o x a z e n  b e z e i c h n e t ,  auf fassen .  

CH CH 
\ C  /4 . \  C 

c H  c H ,  - - 

CH , / i  I N CH ":,/c\/ 
CH CH~ CH 0 

Inden Indoxazen 

Die M u t t e r s u b s t a n z  des  P h e n y l i n d o x a z e n s  zu  g e w i n n e n  

is t  b i s h e r  n ich t  g e l u n g e n ,  die g e w f i n s c h t e n  Reac t ionen ,  um 

d u t c h  e n t s p r e c h e n d e  B e h a n d l u n g  des  o -Brom-  ode r  o-Nit ro-  

b i t t e rmandeI61s  z u m  I n d o x a z e n  zu  g e l a n g e n ,  b l i e be n  aus. A u c h  

der  VVeg t iber  d a s  Ox im der  P h e n y l g l y o x y l s ~ i u r e  fCfllrte n ich t  

z u m  Ziele .  

Das  im p h e n y l i r t e n  Z u s t a n d e  a u s s e r o r d e n t l i c h  bestS.ndige 

I n d o x a z e n  s c h e i n t  s i ch  pheny l f r e i  s e h r  le ich t  in das  I s o m e r e  

Sa l i cy ln i t r i l  u m z u l a g e r n ,  und  z w a r  s ehe in t  d i e se  mit  a u s s e r -  

1 BeN. Bet. XXVL S. 1250; XXVI, S. 1657. 
:? Berl. Bet. XXV, S. 1499. 
s Berl. Ber. XXII. S. 1830; XXII[, S. 1881, i887. Vers flbrigens aueh 

Thiophen (V. Meyer),  Berl. Ber. XVI, S. 1465; XVII, S. 2641, 2S52, Imidazol, 
Ann. 184, 1; Berl. Ber. XI[[, S. 5I 1; Berl. Bet. XXII, S. 568, I358, Thiazol und 

C . H - - N \  
Oxazol. II / C . H .  Ann. S. 250, 273. 

C.H--O ~ 
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ordentl icher Leichtigkeit  eintretetende Umlage rung  durch die 
eines bewegl ichen Wassers to f fa toms  bed ing t '  Anwesenhei t  

zu  sein. 
CH* CCc, H5 

c0 . \/ . \/ 

o o 

unbest~lndig best/i.ndig 

Auf Anregung  des Herrn Geheimrathes  Prof. V i c t o r  

M e y e r  babe ich auf  Grund yon Versuchen,  welche im H e i d e I -  
b e r g e r  U n i v e r s i t t t t s l a b o r a t o r i u m  begonnen  und infolge 

der VerS.nderung meines  ~VVohnortes hierorts fortgesetzt  wurden,  
einige Derivate des Pheny l indoxazens  dargestent ,  welche den 

Gegens tand  der nachfolgenden I. Mit theihmg bilden. 

Sulfurirung. 

Phenyl indoxazen  ist gegen gew0hnl iche  conc. H~SO 4 sehr  
best~indig, auch beim 15.ngeren Digeriren und geIinden Erw/trmen 

wird es nicht angegriffen, indem es auf  Zusa tz  yon W a s s e r  
wieder  ausfttllt. Wird es dagegen mit einer gr0sseren  Menge 

H2SO ~ (1 : 50) unter  Druck auf  2 0 0 - - 2 2 0  ~ C. 2 4 - - 3 6  Stunden 

erhitzt, so bildet sich unter  ger inger  Br/i.unm-ag und SO 2 Ent-  
wicklung ein im W a s s e r  15sliches Product. Leichter  und rascher  

gelingt die Sulfurirung bei A n w e n d u n g  von SOahtiltiger Stiure. 

Phenylindoxazendisulfosgure. 

Trtigt man 1 0 g  Pheny l indoxazen  in 60 cm a e twa 40% 
SOahS.ltiger Schwefelst iure ein und erwttrmt man gelinde '/2 
Stunde, so ist alles Indoxazen  verschwunden .  MJt relativ ge- 
ringer SS.uremenge, 1 Thei l :  1 0 - - 1 2  Theile Schwefelstiure,  

kommt  man zum Ziele, wenn  man circa 12 Stunden im zuge-  
schmolzenen  Rohre auf  200 ~ C. erhitzt. Alle Versuche,  eine 

Monosulfosiiure zu erhalten, blieben ohne Resultat,  dagegen  
bildet sich sofort  eine Disulfostiure, indem die Analysen  sgtmmt- 
licher Salze zu Gunsten  einer DisulfosSure st immen. Die freie 

1 Berl. Ber. XXV, S. 3297; Berl. Ber. XXVI, S. 2457; Berl. Ber. XXVI, 
S. 1250. 
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Siiure, durch Zerlegen ihres Blei-Salzes mit Schwefe lwassers tof f  

dargestellt,  wurde in Form eines braunen  Syrups  erhalten. 
Derselbe ist in Alkohol 16slich und wird die Siiure aus  diesem 

Mittel durch Ather in Form von festen weissen  Krystal len 
~efiillt. 

Phenylindoxazendisulfosaures Baryum 
CI.~H;NO;S~Ba. 

Das mit viel -Wasser verdiinnte Sulfur i rungsgemisch wird 

in der Wtirme mit aufgeschl t [mmtem Baryumcarbona t  versetzt.  

Man eolirt vom ausgeschiedcnen  Baryumsul fa t  ab und kocht  
den Filterriickstand noch zweimal  gut mit he issem VVasser aus. 

Das Baryumsa lz  krystallisirt  nach dem Einengen des Filtrates 

aus  der w~sser igen LOsung in schOnen weissen  Bltittchen, 
welche irn kalten "Wasser schwer,  in Weingeis t  fast unl6slich 

sind und wird sofort in reinem Zustande erhalten. 
Die Analyse  der luft t rockenen Subs tanz  ergab: 

I. 0 " 3 1 S 0 ~  Substanz,  bis zur Gewich tscons tanz  bei I10 ~ C. 
getrocknet ,  gaben 0"0102 A" H20. 
Der Ge\,vichtsverlust beim Trocknen  entspricht  1 Molekfd 

K r y s t a l l w a s s e r .  

In 100 Theilen: 
Bercohnet f/Jr 

C~.~HTNO~SzI~a-i~HzO Gefunden 

H20 . . . . . . . .  3 '  54 3" 2(3 

II. 0 " 3 0 7 8 ~  wasserfreie  Subs tanz  lieferten beim Abrauchen 

mit Schwefels~iure 0 '  1450g, BaSO,~. 

In 100 Theilen:  
Berechrtet fSr 

C~.~H 7 N. O ,S 2 Ba Ge funden 

Ba . . . . .  27"95 27 "69 

Phenylindoxazendisulfosaures Blei 
CI;~HTNOTS~Pb 

wurde  in ~hnlicher Weise ,  wie das vorstehend beschr iebene 
Salz, aus  der Sul/\ trirungsflt issigkeit  dutch Digestion mit Blei- 
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carbonat iso!irt. Sobald eine abfiltrirte Probe mit Bleizucker 

keine Trt ibung mehr gibt, ist die Reaction beendet. Das Blei- 

salz krystallisirt wie das Barytsalz in Bltittchen, welche im 

kalten Wasser  ziemlich schwer, leicht in heissem und fast un- 

IOslich in Alkohol sind. 

Eine MetalIbestimmung der bei 120 ~ C. getrockneten Sub- 

stanz ergab: 

I. 0 - 5 S 1 5 g  wasserfreier Substanz lieferte 0 " 3 1 7 0 g  PbSO v 

In 100 Theilen: 

P b .  . . . .  

Berechnet for 
CI:~HvN07 S,,Pb Gefunden 

3 6 " 9  3 7 " 2 3  

Der Gewichtsverlust der lufttrockenen Substanz bei 120 ~ C. 

war zu gering, urn auf die Anwesenhei t  von Krystal lwasser  

schliessen zu kOnnen. 

Das N a t r i u m s a l z  ClaHTNO(SO3Na)2 wurde sowohl aus 

der Keien Stiure dutch Neutralisation mit Soda, Eindampfen 

der L6sung und F:i.llung mit absolutem Alkohol, als auch dutch 

Umsetzung direct aus dem Bleisalz dargestellt. Das Salz ist Jm 

VVasser sehr leicbt 16slich und krystallisirt nut  beim 1/ingeren 

Stehen. Am leichtesten wird es gereinigt durch Umkrystal l is irung 

aus Alkohol, wobei man es i1: feinen zarten Ntidelchen erh~ilt. 

Eine aln_ dem Natriumsalz vorgenommene Schwefelbest immung 

(nach Carius) inn zugeschmolzenen Rohr ergab: 

0" 3038 g' Substanz ]ieferte 0" 3582 a~ BaSOe. 

In 100 Theilen: 

S . .  . . . .  

Berechnet Kir 

C13H 7 NO:S 2 Na~ Gefunden 

16"05 16" 15 

Die Analyse spricht auch zu Gunsten einer Disulfos~ure. 

I. 0 401I o bei 120 ~ getrockneter  Substanz lieferten 0" 1462Lr 

Na2SO ~. 
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Berechnet fflr 
CI3H 7 NOTS ~ Na~ Gefunden 

Na . . . . .  11 "53 11 "83 

II. 0 " 4 4 2 5 g  Substanz gaben 0"0383 ~ H20. 

Berechnet ffir 
CIaHiNOTS~Na2 ~ 2 aq. Gefunden 

H~O . . . . . . . .  8 ' 2 7  8"65 

Das K a l i s a l z  C,aHrNO(SOaK)~ kann in analoger Weise 

erhalten werden wie das Natronsalz, indem man die freie Sfmre 

mit reiner Pottasche neutralisirt und die concentrirte LOsung in 

Alkohol giesst. Es lts sich aus Weingeist  ieichter umkrystalli- 

siren wie das Natronsalz und bildet ein kbrniges Krystall- 

aggregat, In sehr reinem Zustande und yon blendend weisser 

Farbe erhS.lt man es aus dem Bleisalze, indem man dasselbe 

mit kohlensaurem Kalium kocht, bis eine Probe kein Blei mehr 

zeigt. Durch Concentrix'ung der dann so erbaltenen LSsungen 

erhtitt man das Salz in Form yon kugeligen Krystallen; die 

wtisserige LOsung wird dutch starken Alkohol geftillt; aus 

Weingeist  krystallisirt dasselbe in farblosen Prismen. Die 

Substanz enthtilt 1 Molekfll Krystallwasser, das beim Erhitzen 

auf 110 ~ entweicht. 

0"4485g~ lufttrockener Substanz gaben 0 ' 1 6 6 5 g  K~SO 4 und 

0 " 0 1 9 6 g  H20. 

Berechnet ff~r 
Ct,~HTNO~I,2~S ~ ~I-t~ O Gefunden 

H20 . . . . .  4"01 4"49 

K . . . . . . . .  17"37 16"64 

Das S i l b e r s a l z  C,.~HTNO(SO:~Ag)2 wird am besten er- 

halten, wenn man eine kalte concentrirte L6sung des Kali- oder 

Natronsalzes mit einer concentrirten LOsung yon salpetersaurem 

Silber versetzt. Anfangs entsteht ein gelatin6ser Niederschlag, 

der nach und nach ein mehr krystallinisches Gefiige ann immt  

Man filtrirt, w~ischt und trocknet vorsichtig im Dunklen. Beim 

ErwS, rmen und am Lichte wird das Salz bald zersetzt, hn 

Wasse r  ist es nicht unbedeutend 15slich. 
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Analyse  des phenyl i1:doxazendisulfosauren Silbers: 

; ) ' 3 0 9 8 g  Subs tanz  gaben 0" 1470~' A g C l + 0 " 0 0 6 8 e ~  Ag. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fi_ir 

C: a H:NO: S~Ag~ Gefunden 

Ag . . . . .  37" 96 37 '  90 
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Das tiber Schwefelstiure getrocknete  Salz ist krystall-  
wasserfrei .  

Es wurden  noch ein K a l k - ,  Z i n k -  und C a d m i u m s a l z  er- 
halten. Ferner  wurde  dutch Behandeln des Nat r iumsa lzes  mit 

Phosphorpentachlor id  ein S u l f o e h l o r i d .  und aus diesem mit 

koh lensaurem Ammon ein S u l f a m i d  vom Schmelzpunk te  
187- -188  ~ C. dargestellt.  Die K6rper sind zum Theile schlecht  

charakterisirt ,  und infolge dessert unterblieb vorltiufig die Ana- 

lyse, doch behalte ich mir vor, auf  dieselben in einer II. Mit- 

the ihmg noch ntiher zurCickzukommen. 

Bromirung. 

Lti.sst man Pheny l indoxazen  in einem Exs icca tor  iiber 

Brom stehen, so wird letzteres absorbir t  und die Masse  nach 
und nac-h fltissig, l~Tber Nat ronkalk  gestellt  erstarrt  dieselbe 

alsbald zu einem festen Kuchen  yon ge lbbrauner  Farbe, der 
abet  im Allgemeinen sein Brom, zum Theil  schon an der Luft, 
leicht abgibt. Mit W a s s e r  gekocht  wird das Indoxazen  regene- 

rirt. Wahrschein l ich  liegt ein leicht ze r se tzbares  Perbromid vor. 

Einmal  erhielt ich beim Behandeln mit Brom unter  Abschei-  
dung yon Bromwassers tof f  ein Bisubst i tu t ionsproduct  in Form 

sch/3ner weisser  Krystal lnadeln vom Scbmelzpunk t  148 149~ 
D i b r o m p h e n y l i n d o x a z e n  ist in Alkohol und Eisess ig  

schwer,  in Ather sehr leicht 16slich. Mit Natrium~tthylat 4 
Stunden am RC:cldlussktihler gekocht  trat  keine Abspa l tung  

von Brom ein. 

0"1546 g der auf  dem W a s s e r b a d e  ge t rockneten  Subs tanz  

Iieferten bei einer Ha l ogenbes t i m m ung  im zugeschmol -  

zenen Rohre nach Carius 0" I 6 3 8 g A g B r .  
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In 100 Theilen:  
Berechnet  

ftir CIaHvNOBr e Gefunden 

Br . . . . .  45 '  32 .45" 0S 

EinVersuch,  diesen KOrper zum zweiten Male darzustelleu,  
ist mir nicht g-elungen. 

Einwirkung schmelzenden Alkalis auf phenylindoxazen- 
disulfosaures Natrium. 

Das Natr iumsalz  wurde mit der vier- bis f/intTachen Menge 

.~tzkali e twa 1'/2 Stunde in einem 01bade auf  250 ~ C. erhitzt . '  

Die Masse  reagirt  erst unter  s ta rkem AufscMiumen, fiirbt sich 
dunkelroth und verwandel t  sich schliesslich in cine feinblasige 
homogene  Masse. "vV~ihrend der Schmelze  ist der charakteri-  

stische Geruch organischer  St icks tof fbasen zu versptiren. Nacl~ 
dem Erkal ten 16st man in Wasser ,  sS.uert mit verd/ innter  

Schwefels~iure an, wobei  der Geruch yon schwefl iger  S~iure 

sehr deutlich w a h r z u n e h m e n  ist. Nach v ie r -h i s  fiinfmaligem 
Aus~ithern bleibt ein rother, stm*k phenolar t ig  r iechendcr KSrper, 

der schon auf dem VVasserbade sublimirt t{nd adstr ingirend 
sCtsslich-bitter wie Resorcin schmeckt.  Die Subs tanz  gibt mit 

Bromwasse r  einen intensiv gelben Niederschlag,  mit Eisen- 
chlorid entsteht  eine blauviolette F/irbung, mit Phtals:~turean- 
hydrid z u s a m m e n g e s c h m o l z e n  konnte keine Fluoresceinbi ldung 

beobachte t  werden. Schwefel  2 oder  Stickstoff a sind in dem 
K/3rper nicht enthalten. Derselbe ist in W a s s e r  in der K~ttte 

schwer,  in Benzol, Xylol und Ligroin desgleichen, in AlkohoI 

leicht 10slich. Aus heissem W a s s e r  umkrystal l is i r t  schmolz  er 

scharf  bei 189 ~ C. 4 

0 " 1 4 8 6 ~  wasserf re ier  Subs tanz  gab 0 ' 0 4 9 6 g  H20 und 

0"3302g CO. 

1 B a r t h  und S c h r c d e r ,  Phenolschmelze .  Berl. Ber. XII, S. 418. 

~- Schwefelprobe nach Ann. 159, S. 95. 

a Stickstoffprobe nach Ann. 48, S. 367. 
~t Diese Un te r suchung  wurde noch im Heidelberger  Universit / t tsiabora- 

torium ausgeff~hrt. 
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Dies entspricht  in 100 Theilen:  

C . . . . . . . .  60"60 

H . . . . . . . .  3"71 

Es wurde  vermuthet ,  dass  die React ion nach dem folgenden 
Schema  vor sich gegangen  sei und dachte ich daher  eine Di- 

o x y s a l i c y l s ~ u r e  zu finden. 

C 
/ \  H 

o i l S \  oH HHO 0H--f--COOH 
C 

OHIx, ~ ' ~ N  - I - H H O = O H - - I - - O H  
H C COOH 

I 
CGHsOH 

Der result i rende Kbrper  solIte also eine Tr ioxybenzoes / iu re  

C~H2(OH)aCOOH sein, doch s t immt die Analyse  nicht darauf. 

Berechnet 
fiir C~HGO 5 Gefunden 

C . . . . . . . . .  49" 41 60" 60 

H . . . . . . . . .  3"51 3"71 

Dagegen s t immen die Zahlen approximat iv  auf  Salicyl- 
s~ture, sowie auch auf ein ftinffach hydroxyl l r tes  Benzophenon .  

Berechnet fiir Berechnet 
SalicylsS.ure CTHGO a fiir ClaH100 G 

C . . . . . . . . .  60" 87 59" 54 

H . . . . . . . . .  4"35 3"8 t  

Wegen  Mangel  an der 5.usserst langwierig und schwier ig  

darzuste l lenden Subs tanz  konnte  ich das in teressante  Spal- 
tungsproduc t  nicht mehr  ntiher charakterisiren.  

H y d r i r u n g .  

Bei nS.herer Bet rachtung der Structurformel des lndoxazens  
erschien es wahrscheinl ich,  dass  Wasse r s to f f  im Status nascens  

leicht einwirken wird und voraussicht l ich die doppelte Bindung  
zur  Lbsung  kommt ,  unter  Bildung eines D i h y d r o p h e n y l i n -  

d o x a z e n s .  

Chemie-Heft Nr. 9. 49 
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CGH5 Co, H5 

/ \ - -  / \  ,c-H [;x+eH= 
\/\): \/\/iN-H 

o 0 

Phenylindoxazen Phenylhydroindoxazen 

Nach  Analogie  des Ace tess iges te rs ,  des N i t r o m e t h a n s  u. s .w. 

kOnnte d a n n  der nega t ive  Charak te r  der Imidgruppe  dem zwei t en  

Wasse r s to f f a tom die E r se t zba rke i t  du tch  K, Na  oder  yon  Stiure- 

res ten  ver le ihen.  

F e r n e r  war  noch  eine zwei te  MOglichkeit  die B i l dung  eines  

Te t r ahydrokOrper s  t inter  A u f s p a l t u n g  des Indoxazenringe.~.  

CsH5 C,;H~ . * 

, - - ~ -  _ C Z H  

0 OH 

Meine  b i she r igen  Ve r suche  sp rcchen  zu G u n s t e n  der 

Ic tz teren  Ansicht ,  i ndem alle A n a l y s e n  auf  die Formel  CI:~H,aNO 

s t immen .  Der S t ruc tur formel  gemtiss  ist der KOrper als ein 

o-Kresol  au fzufassen ,  wo in der M e t h y l g r u p p e  ein V~Tasserstoff 

du rch  Pheny l -  u n d  e iner  durch  die A m i d o g r u p p e  ver t re ten  ist, 

u n d w t i r d e  ihm d e r N a m e  eines  o - K r e s o l p h e n y l a m i n s *  zu  

k o m m e n .  

W a s  die p rak t i sche  H y d r i r u n g  anbe lang t ,  so w ur de  die 

B a e y e r - L a d e n b u r g ' s c h e  Methode 2 a n g e w a n d t ,  u n d  zwar  in 

der F o r m  wie  sie yon  B a m b e r g e r  speciel l  fCtr die H y d r i r u n g  

yon  N a p h t h a l i n  u n d  se iner  Derivate  empfohlen  wird, a i ndem ma n  

N a t r i u m  in eine ~. thylalkoholische LtSsung rasch eintrtigt. 

1 Wie die Structurformel zeigt, kann man im Molek~'fl des o-Kresolphenyl- 
amins einen asymmetrischen Kohlenstoff annehmen, dermit einem Sternchen ~ 
versehen ist. Hiernach kSnnte die Verbindung opfisch activ, odor eine race- 
mische Modification sein. Die n~here Uatersuchung hierfiber soll einem spti.tercn 
Zeitpunkte vorbehalten bleiben. 

e Berl. Bet. XH, S. 459. Ann. 247, S. 51. Reduction des Chlor-OxindoL 
chlorids. 

.~ B am b e r g e r, Ober die Hydrirung aromatJscher Kohlcnwasserstofl'e 
Berl. Ber. XX, S. 3073, sowie Bamberge r  und Ki t sche l t .  Uber das Vet 



Derivate des Phenylindoxazens. 65/') 

o ~r Indoxazen Man verfO, hrt dabei am besten so, dass man ~0e, 

in einem Kolben in circa 1/~ Liter Alkohol 10st und mit einem 

aufrecht stehenden Ktihler verbindet. Nachdem de:" 1,2olben- 

inhalt zum Sieden gebracht wurde, ftigt man dutch die obere 

0ffnut:g des K0hlrohres Natrium in m~issig grossen Scheiben 

und in rascher Aufeinanderfolge ein, so dass die Reaction 

recht sttirmisch verlttuft. Wenn  man circa 1 5 g  Natrium ein- 

getragen hat, beginnt die Reaction trfitger zu werden und als- 

bald erstarrt die Masse zu einem festen Brei. Dutch Zusatz 

neuer Mengen Alkohol kann w0hl die Einwirkung wieder 

begtinstigt werden,  doch empfiehlt es sich die VerdCmnung 
nicht allzuweit zu bringen und nut etwa 9 0 - - 9 5  o" Natrium ein- 

zutragen und hierbei h/iufig den Kolben gut durchzuscbCttteln. 

Man Itisst nun erkalten, giesst vorsichtig in salzstiureh~tltiges 

W~asser und verjagt den Alkohol am YVasserbade, wobei sich 

das unver/inderte Indoxazen als braunes 01 abscheidet, das 

man zweckmO.ssig zu einer neuen Hydr i rung verwenden kann. 

Man filtrirt, entftirbt durch Zinnchlor/_ir und Schwefel- 

wasserstoff, zum Schluss kocht man noch mit Thierkohle und 

erhO.lt dann eine fast farblose salzsaure LOsung der neuen Base. 

Nach vorsichtigem lJbers~ittigen mit Natriumcarbonat sch/ittelt 

man wiederholt  mit Ather aus, trocl:net die /itherische LOsung 

:'nit Chlorcalcium und destillirt hierauf den grOssten Theil des 

~the: 's ab. Es bleibt nun ein rothbraun gefgrbtes O1 zurticl<, 

welches schwer l:rystallisirt. Am einfachsten verf~ihrt max:, 

\venn man die concentrirte titherische LOsung vorsichtig in kalt 

gehaltenes Ligroin giesst. Die anfangs noch flCtssige Base wird 

beim htiufigen Umrtihren nach einiger Zeit lest und halter stark 

an den GefO~ssw~nden. Man ltisst nun eine zeitlang stehen, 

iiltrirt und wtischt mit Ligroin. Die so erhaltene Base ist ge- 

wOhnlich schwach rosenroth geffiirbt, durch Umkrystallisiren 

aus Alkohol oder LOsen in Alkohol und neuerliches F/illen mit 

iI~igroin kann die Base in farblosem Zustande erhalten werden, 

man trocl:net dieselbe im Vacuum tiber Paraffin. 

Die Hydr i rung  des Phenyl indoxazens  in s a u r e r  L0sung 

erfolgt zienqlich schwierig und kanl: nur dutch Zusatz yon 

halten yon Naphthalin und Anthracen bet der Reduction. Berl. Bet. XXIII, S. 1561; 
ferner Berl. Ber. XX, S. 2916; Berl. Ber. XXI, S. 847. 

49* 
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Alkohol oder Eisess ig  bewerkstel l igt  werden.  Da die Reaction 
hier m6gl icherweise  anders  verlaufen k6nnte, so wurde  ein 

Versuch mit Zinn und Salzs~iure ausgeftihrt.  Lange Zeit bleibt 
der gr6sste  Theil  der Subs tanz  unangegriffen und f~illt beim 

Erkal ten der weingeis t igen L6sung  unver~tndert aus; erst nach 

ein- bis zweitS.gigem Kochen am Rflckflussktihler wird sie 
theilweise hydrir t  und geht  eine Verb indung in die sa lzsaure  

L6sung;  hiebei werden abet  betrtichtliche Mengen von Zinn 

aufgebraucht ,  dessen Entfernung dutch Schwefe lwassers tof f  
umst~indlich lind langwierJg ist. 

Wird eine solche entzinnte Fl~ssigkei t  zur Ver jagung der 

freien Salzs~ure verdampft  und mit e twas  reiner Thierkohle  
entf~rbt, so scheidet  sich bei hinreichender  Concentrat ion das 

sa lzsaure  Salz einer Base aus. Wird letztere durch kohlen- 

sau tes  Natron in Freiheit  gese tz t  und ausget~thert, so bleibt 
nach dem Abdestil l iren des _Athers ein s chwach  ro thbraunes  
()l zurtick, welches  auf Zusa tz  yon Petroleumt~ther krystallisirt  
und im Schmelzpunkte ,  sowie allen tibrigen Eigenschaf ten  

identisch ist mit der bereits beschr iebenen  Hydrobasc .  

D e r  K b r p e r  16st  s i c h  sowohl  in S S u r e n  xvie in ver- 

dfinnten L a u g e n .  Dutch concentrir te Nat ronlauge  f~illt das 

Natr iumsalz.  Chlorammon ftillt aus der a lkal ischen L6sung  

ebenfalls die Base. In W a s s e r  16st sic sich nut  in ger inger  
Menge, leicht dagegen in Ather und Chloroform, wenioer  gut  

in Alkohol. Aus der alkoholischen L6sung  krystallisirt  sie in 

kleink6rnigen, warz ig  aussehenden  Krystallen,  die im feuchten 
Zus tande  an der Luft leicht nachdunke ln  und verharzcn.  Ihre 
alkoholische L6sung  ftirbt L a c k m u s  intensJv blau. Die Base 

hat einel.1 schwach  aromat i schen  Geruch und schmilzt  bei 
1 0 2 - - 3 ~  l scharf. Mit w~sser igem Silbernitrat  entsteht  in 

kalter  a lkohol ischer  LSsung ein sch6ner  amorpher  we isse r  
Niederschlag,  der beim Erhitzen reducirt  wird, mit  Kupfervitriol 

ein zeisiggrfiner Niederschlag.  F e h 1 i n g ' s che  Lbsung  wird nicht 
reducirt. Beim Erhi tzen mit Chloroform und a lkohol ischem Kali 

~ Der Schmelzpurikt der Base wurde mit einemThermometer controlirt, 
welches yon tier k6nigl, physikalischen Reichsanstalt in Charlottenburg 
stammto und dessen Richtigkcit durch ell1 Zeugnis belegt war. 



Derivate des Phenylindoxazens. 657 

tritt der charakteristische Geruch des Isonitrils nicht auf, in- 
dessert ist dies ftir die Abwesenheit der Amidogruppe nicht 
beweisf/ihrend, da das structurverwandte Benzylamin dieselbe 
Reaction zeigt. Der K6rper gibt in schwefelsaurer L/Ssung mit 
Nitrosylschwefelstture eine braune Fttrbung (Phenolreaction). 
Mit tibermangansaurem Kali in schwefelsaurer L6sung tritt 
Entf/trbung ein, wS.hrend Phenylindoxazen diese Reaction nicht 
zeigt. Ich glaubte daher die Anzahl der angelagerten W'asser- 
stoffatome eventuell massanalytisch bestimmen zu k/Snnen, 
doch geht die Oxydation zu weir und der KOrper wird ganz 
verbrannt. 

Die salzsaure L6sung der Base wird dutch Ferro- oder 
Ferridcyankalium nicht geftillt. 

Salpeterstiure wirkt auf die Substanz ieicht ein; beim 
Erw~irmen mit schwacher S/iure tritt schon Gelbffi.rbung und 
der Geruch nach Nitrok6rpern auf; aus der verdtinnten LOsung 
scheidet sich dann beim Abk/ihlen und auf Zusatz yon Ammon 
ein flockiger K/3rper aus, der yon _Ather aufgenommen wird 
und beim Verdunsten desselben in gelben Krystallen ausfS.llt. 
Zur Erzielung einer guten Ausbeute ist die Einhaltung gewisser 
Bedingungen nothwendig. Wird die Base in Eisessig gel/Sst 
und die anntthernd berechnete Menge SalpetersS.ure hinzu- 
geftigt, so bildet sich gleichfalls ein Nitroproduct, das auf 
Zusatz von Wasser fS.11t. Als Ni t roder ivate  sind die KOrper gut 
charakterisirt: dieselben werden dutch Zinnchlor0.r entfS.rbt. 

Concentrirte SalpetersS.ure und SchwefelsS.ure wirken auch 
bei starker Ktihlung heftig ein, u n d e s  entstehen hier h6her 
nitrirte Producte. 

Wird die Base in Chloroform ge16st und liisst man Brom, 
das mit demselben Mittel verdtinnt wird, zutropfen, so ver- 
schwindet die Farbe des Ietzteren, und es entstehen in Alkohol, 
Ather etc. leicht I6sliche bromhttlt ige K/Srper. 

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

I. 0'  1598 g Substanz gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 
0"4601 Kohlens/~ure und 0" 1005 g Wasser. 

II. 0"1405 g Substanz gaben 0"4012 g KohlensS.ure und 
0" 0853 g Wasser. 
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III. 0" 1589 g S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 o 6 6  g K o h l e n s / i u r e  u n d  

0" 0949 g W a s s e r .  

IV. 0" 1385 g~ S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 9 6 0  g Kohlens~iure  und  

0" 0837 g" W a s s e r .  

V. 0" 1 2 6 4 g  S u b s t a n z  l ie fe r ten  bei  18 ~ C. und  760 l~z,u D r u c k  

7" 8 cm ~ f e u c h t e n  St icks toff .  

G e f u n d e n  in 100 T h e i l e n :  

1. 2. 3. 4. 5. 

C . . . . . . . . . .  78" 67 7 7 '  87 78" 37 77" 97 - -  

H . . . . . . . . . .  6 "98  6 " 7 4  6 " 6 4  6 " 7 2  - -  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  7"13  

Berechnet Berechnet 
fi_ir CI3H;iNO for C~;Hx:3NO 

C . . . . . . . .  79" 18 7 8 " 3 9  

H . . . . . . . .  5 "58  6 ' 5 3  

N . . . . . . . .  7 '  1I 7"03  

Die d u r c h  die  A n a l y s e n  g e f u n d e n e n  Z a h l e n  s p r e c h c n  fC'tr 

die l e t z t e re  FormeI .  

Mit  SS, u ren  l iefer t  d ie  Base  z u m  Thef t  s eh r  gu t  c h a r a k -  

te r i s i r te  Sa lze .  

Chlorhydrat. 

D a s s e l b e  wi rd  e rha l t en ,  i n d e m  m a n  die Base  in verdCmnte 

Salzs~iure  e in t r i ig t  u n d  k r y s t a l l i s i r t  bei  g e r i n g e r  C o n c e n t r a t i o n  

in w o h l  a u s g e b i l d e t e n  w a s s e r f r e i e n  P r i s m e n ;  d i e s e l b e n  s ind  in 

s a l z s i i u r e h i i l t i g e m  W a s s e r  s c h w e r  ltSslich, so d a s s  s ie  a u s  con-  

cen t r i r t e r  wS.sser iger  L/Ssung h i e d u r c h  gefti l l t  w e r d e n  k/Snnen. 

In A l k o h o l  is t  da s  S a l z  g l e i ch fa l l s  16slich. Es  g ib t  :'nit e in igen  

M e t a l l c h l o r i d e n  g u t  c h a r a k t e r i s i r t e  D o p p e l s a l z e .  Das  Chlor id  

s c h m i l z t  be i  1 9 4 - - 1 9 6  ~ zu  e ine r  r o t h b r a u n e n  F l t i s s igke i t .  

I. A n a l y s e :  0" 2340g" S u b s t a n z  g a b e n  0 " 5 6 8 0 g  CO s. 

. . . . . . . .  >> 0" 1284 g H20.  

II. 0 . 3 0 8 3 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 '  1 8 9 4 g  AgC1. 
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h i  100 T h e i l e n :  
Gefunden 

I. II. 

C1 . . . . . . . . . . .  - -  15 '  19 

C . . . . . . . . . . .  66" 20  - -  

H .  . . . . . . . . . .  6 " 0 9  - -  

Berechnet Berechnet 
l'~r CI,~HllXOHC1 fi_ir C1aHlaNOHC1 

C1 . . . . . . . . .  1 5 " 2 0  1 5 ' 0 7  

C . . . . . . . . . .  6 6 " 8 1  6 6 " 2 4  

H . . . . . . . . .  5" 14 5 " 9 4  

659  

Chloroplatinat. 

F~tllt a u f  Z u s a t z  v o n  P l a t i n c h l o r i d  z u  e i n e r  k a l t e n  s a l z -  

s a u r e n  L S s u n g  d e r  B a s e  als  e in  he l l  o r a n g e g e l b e r  N i e d e r s c h l a g ,  

de r  n a c h  k u r z e r  Ze i t  k r y s t a l l i n i s c h  w i r d ;  in w a r m e r  L{Ssung 

e n t s t e h t  d e r  K 6 r p e r  in d i c h t e r e r  F o r m .  D a s  S a l z  15.sst s i c h  o h n e  

Z e r s e t z u n g  a u s  W a s s e r ,  w o r i n  es  in d e r  KS.lte s c h w e r  16sl ich 

ist ,  k r y s t a l l i s i r e n .  E s  b i l d e t  s p i t z e  z u  B/ . i sche ln  v e r e i n i g t e  

N a d e l n ,  d ie  be i  110 ~ k r y s t a l l w a s s e r f r e i  s ind .  

I. 0 " 2 2 7 7 g  H~O f re ie  S u b s t a n z  g a b e n  g e g l f i h t  0 " 0 5 4 3 g  Pt. 

II. 0 " 3 1 9 3  . . . . . . . .  

In  100 T h e i l e n :  

Gefunden 

1. 2. 

Pt  . . . . . .  2 3 '  92  23" 64  

,~ O" 0 7 5 5  g Pt. 

Berechnet 
f/2~r (CI.3HI.~NO)eH~Pt C161 

24" 06 

Der Unterschied in der Analyse der folgenden Salze zwischen der 
Formel ClaHnNO und C~,;H,aNO ist so gering, dass er kaum die erlaubte 
Fehlergrenze iiberschreitet. 

So zum Beispie! ergibt das Platinsalz: 

fiir (CI~,H~ 1NO)eH,,PtC16 

Pt . . . . . .  24' 19 
C . . . . . .  38"94 
H . . . . . .  2"93 

f/.ir (ClaHIaNO).2H~PtC16 

24'07 
38"74 

3"47 
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Natriumverbindung. 

Dieselbe wurde erhalten, indem man eine weingeist ige 
L6sung der Hydrobase  mit einer m6glichst genau berechneten 
(1 Mol.) Menge Natr iumalkoholat  versetzt  und tiber Schwefel- 
stiure verdunsten Itisst. Naeh einiger Zeit bildet sich ein Kry- 
stallbrei; man filtrirt, wtischt mit \Veingeist  vorsichtig und 
trocknet  dann rasch auf der Thonplat te.  Das Product  stellt 
feine, filzartige N~.delchen dar, die beim Trocknen  ihr Aus- 
sehen einbtissen. Die Substanz ist im Vlasser  sehr leicht 16slich. 

0 " 3 0 6 0 g  Substanz gaben 0 " 0 8 7 5 g  Na2SO ~ und verloren bei 
115 ~ 0 ' 0 4 4 5 g  H20. 

Berechnet fill" 

Gefunden C:.~HI2Na NO q-  2 H20 

Na 9" 03 9" 33 
l:J20 . . . .  14.'54 14"01 

Jodhydrat. 

Wird in analoger Weise  wie das Chlorhydrat  erhalten und 
krystallisirt erst nach 1/ing'erer Zeit in seidenglS.nzenden feinen 
filzartigen N/idelchen ohne Krystallwasser.  Beim Erhitzen im 
offenen Capillarrohr erweicht  das Salz unter Gelbf/i.rbung bei 
180 ~ C. und verwandelt  sich bei hOherer Tempera tur  in eine 
theerige Masse. 

0"2001 g Substanz gaben in Wasse r  gelOst und mit AgNO ag e -  
f/ilK etc. 0" 1434g  Ag J. 

h: 100 Theilen:  

Gefunden 

.l . . . . . .  38"71 

Berechnet ftir 

C~aH:.~NO-~-H J 

3 8 ' 8 3  

Sulfat. 

Durch vorsichtiges Neutralisiren der Base mit verdiinnter 
Schwefels/i.ure unter Vermeidung eines gr0sseren l )berschusses  
erh/ilt man nach einiger Zeit feine, zu Sternen sich gruppirende 
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Nadeln, die nach dem Filtriren und Auswaschen  mit re inem 

W a s s e r  auf  der Platte getrocknet  frei yon dem ietzteren Mittel 
sind. Das Salz erweicht  beim Erhi tzen im Capil larrohr bei 

180 ~ C. und zersetz t  sich alIm/ilig bei hahere r  Tempera tur .  

0 " 3 0 1 0 g  Subs tanz  gaben im W a s s e r  gelast  mit BaCI 2 geffi.llt 
etc. 0" 1422g  B a S Q .  

Berechnet fiir 
Gefunden (C13H13NO)2H~SO t 

H2SO 4 . . . . . .  19"84 19"75 

Nitrat.  

Erh/ilt man auf dieselbe Art wie das Sulfat. Es  krystall i-  
sift in pr/ichtigen Wtirfeln, die betrS.chtliche GrOsse erreichen 

kOnnen und dann farblos erscheinen. An Krystal l isa t ionsver-  
mOgen tibertrifft dasselbe die oben beschr iebenen  Salze dieser 

Base. Es ist in kal tem W a s s e r  ziemlich schwer  16slich, schmilzt  
im offenen Capillarrohr bei 98 ~ C. zu einer fast  farblosen 
Fltissigkeit,  die sich beim weiteren Erhi tzen unter  Gasentwick-  

lung und Br/i.unung zersetzt.  Hiedurch,  sowie durch die leichte 
Bi ldungsweise  ist dieses Salz ffir diese Verb indung  charakter i-  

sirt. Es  enth~ilt Krystal lwasser ,  dessen  directe Bes t immung  

schwier ig  und unsicher  ist, wesha lb  dasselbe der Elementar -  
ana lyse  unterworfen wurde.  

0 " 2 3 5 0 g  luft t rockener  Subs tanz  gaben  mit Kupfe roxydasbes t  

verbrannt  0" 4893 g Kohlenst iure und 0" 1278 g Wasse r .  

Berechnet fiir 
Gefunden C~3HlaNOHNOa+H~O 

C . . . . .  55"70 55"71 
H . . . . .  6" 04 5" 75 

Oxalsaures  Salz.  

Durch lttngeres Kochen der Base mit einer verdt innten 
AuflSsung yon Oxalstture erhtilt man  beim l~tngeren Stehen-  

lassen einen dichten, weissen ,  undeut l ich krysta l l i s i renden 
Niederschlag,  der im kalten W a s s e r  ziemlich schwer,  im he issen  
W a s s e r  aber  leicht 16slich ist. Alkohol 15st denselben ebenfalls. 
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Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt das Salz bei 214 ~ 

nachdem es sich vorher orangeroth verf/irbt hat. 

0" 1580g  gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0"3627 g CO 2 und 

0" 0793 g H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fin. 

Gefunden ClaHlaNO-t-C2Hs0t 

C . . . . . . .  62"61 62"28 

H . . . . . .  5"57 5" 17 

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

Pikrat .  

Eine weingeistige L6sung  der Base wird durch eine eben- 

solche yon Pikrins~ure nicht geftUlt. ErwLtrmt man dagegen 

eine wttsserige LtSsung dieser S/iure mit der Substanz,  so 

wird letztere aufgenommen;  beim mtissigen Verdunsten dieser 

L/Ssung scheidet sich ein gelbes 01 ab, das alsbald krystaI- 

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 Scbmelzpunkt  

beobachtet. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

0" 2'200g Substanz gaben 0" 4260 g CO 2 und 0" 0795 ~ H20. 

Bercchnet f{,ir 
(C~aHIaNO)q-Cc, H ~ (NO~)aHO Gefunden 
~ ~  ~ '  

C . . . . . . .  52" 90 52 '  80 

H . . . . . .  3"72 4 ' 0 1  

Tartrat .  

Ist gleichfaUs leicht aus WeinsS.ure und der freien Base 

zu erhalten. VV'egen seiner schwereren L6slichkeit in kaltem 

Wasse r  krystallisirt es ziemlich leicht und stellt kleine Prismen 

dar, die bei langsamem Erkalten oft farblos erscheinen, und 

schmeckt  \vie die meisten Salze dieser Base schwach bitter, 
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ftirbt sich, fiber 200 ~ erhitzt, nach und nach braun und braust 

bei 2 4 5 - - 2 5 0  ~ stark auf. Bei der Elementaranalyse  wurden 

Zahlen ffir ein neutrales Salz erhalten. 

0 . 2 1 6 0 g  Substanz gaben mit Kupferoxydasbes t  verbrannt 

0 " 5 1 6 0 g  CO~ und 0 ' 1 1 8 5 g  H20. 

In 100 Tk~eilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden @1 ~H1 aN O)', C4H606 

C . . . . .  65" 17 65 '  69 

H . . . . .  6" 04 5 '  83 

Dibenzoat.  

1 g Natriumsalz des hydrirten Phenyl indoxazens  wird in 

"VVasser und etwas Kali gel6st und mit einem lJberschuss  

yon frisch destillirtem Benzoylchlorid versetzt. In der Wtirme 

scheidet sich ein weisser KOrper aus, der sich beim Abkfihlen 

zusammenball t .  Man giesst vom Wasse r  ab, wS.scht mehrmals  

mit Wasse r  nach und verreibt dann den K/Srper mit Alkohol, 

um das tibersch['lssige Benzoylchlorid zu entfernen. Man saugt  

den entstandenen Niederschlag an der Pumpe ab, wS.scht mit 

Alkohol nach und 10st den sch/3n weissen Filterrtickstand in 

kochendem Alkohol. Der K~Srper ist in Alkohol seer  schwer  

16slich, aus verdtinntem Alkohol krystallisirt er in prachtvollen 

weissen Krystallnadeln. 

Der Schmelzpunkt  liegt scharf  bei 176 ~ C. 

St ickstoffbest immung nach D u m a s  vorgenommen an der 

auf dem Wasserbade  bis zur Gewichtsconstanz getrockneten 

Substanz. 

0" 2064g" Substanz  lieferten bei 18 ~ und 755 mm Druck 6" 3 c m ' 

Stickstoff. 
Berechnet 

fiir C27H~lNO a Gefunden 

N . . . . . . .  3"45 3"50 

Verseifung des Dibenzoats .  

Der KOrper gibt, mit alkoholischer Natronlauge gekocht,  

einen Niederschlag, der wahrscheinl ich das Natr iumsalz des 



664 P. Cohn, Derivate des Phenylindoxazens. 

Monohydro indoxazenbenzoa t s  ist. In VVasser 16st sich dieses 

Salz, auf  Zusa tz  yon S/iuren wird es aber  wieder  geffi.llt. Es ist 
ein sehr hoch schmelzender  K6rper, was  gegen die Vermuthung  

spricht,  dass  sich das freie Hydropbeny l indoxazen  zurtick- 
gebildet  babe. 

Mon ob en zoa t .  

0"5 g Dibenzoat  werden  mit e twas Alkohol angefeuchtet ,  

in Nat ronlauge  geI6st  und tiber freier F lamme am Rtickfluss- 

ktihler 2 Stunden lang gekocht.  Es  scheidet  sich aus der klaren 
LOsung ein weisser  Kuchen  ab. Man fischt denselben mit einem 
Spatel aus der a lkal ischen Flfissigkeit  heraus,  presst  ihn auf  

Thon  und zwischen Fl iesspapier  ab. Der K6rper  wird je tzt  in 
heissem W a s s e r  gel/Sst und der durch Schwefelstiure ent- 

s tandene  Niederschlag  a11 der S a u g p u m p e  abfiltrirt. Der Filter- 

r t ickstand, das Monobenzoa t  dieses K/3rpers, I/Sst sich schwer  
in verdt inntem AlkohoI, sowie in Eisessig.  YVir krystall isirten 

den K6rper  atls heissem Eisessig um 1_ind erhielten ihn auf  

diese Weise  in dicken, weissen Krysttillchen vom Schmelz-  
punkte  208 ~ C. Das schwefelsaure  Filtrat wird der Vv'asser- 
dampfdest i l lat ion unterworfen,  dann mit Kochsalz  bis zur S/ttti- 

gung  versetzt ,  ausgeti thert  und der Atber  verdampft .  Die hinter- 
bleibende Benzoes~iure wurde  durch Bes t immung  des Schmelz-  

punktes  charakterisirt .  
S t i cks tof fbes t immung nach D u m a s an der auf  dem \Vasser-  

bade bis zur  Gewichtscons tanz  ge t rockneten  Subs tanz :  

0" 1874 g Subs tanz  lieferten bei 20 ~ C. und 749 m m  Druck 

7" 9 cm ~ Stickstofl: 

Berechnet 
fiir C2oHI~N02 Geffmden 

N . . . . . . .  4"65 4"75 

Die Darste l lung der beiden ietzten Verbindungen soll 

wiederhol t  werden.  
Herr  Prof. GS . r t ne r  wird die besondere  Freundlichkei t  

haben, die Hydrobase  auf  ihre phys io log ischen  \Virkungen zu 

untersuchen.  


