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201. August Bernthsen: Ueber ein neues Chromogen, 
das Phenaaoxin. 

[Aus dem Laboratorium von A. Bern  thsen , Heidelberg.; 
(Eingegangen am 7. April.) 

Seitdem das Acridin, das Thiodiphenylamin und neuerdings das 
Phenazin sich dern Anthracen als Muttersubstanzen wichtiger Farbstoff- 
klassen an die Seite gestellt haben, hat  die Frage erhiihtes Interesse 
gewonnen. ob auch eine saiierstofialtige dern Thiodiphenylamin ent- 
sprechende Verbindung darstellbar, und ob sie gleich ihrn chromogener 
Natur sei. 

Eiiie solche Verbindung 
N H  

cs H4 Cs HJ , 
0 

welche man zweckmiissig analog dem Phenazin 

/ ,N 
CfiH4 1 CsH4 

" 
;ils P h e 11 a z  o x i  ti bezeichnen wiirde (da der Name Oxydiphenylamin 
zweideutig und schon anderweitig vergeben ist), konnte man hoffen, 
aus dem Thiodiphenylamin durch Entschweflung darzustellen, um so 
mehr, da Herrn Merz ' )  neuerdings iiber eine analoge Reaction (Ueber- 
fiihrung von Thiodinaphtylamin iri Oxydinaphtylamin [ Naphtazoxin] 2, 

niittelst theilweise oxydirten Kupferoxyds) berichtet hat. Die in ana- 
loger Weise beim Thiodiphenylarnin angestellten Versuche, f i r  welche 
icli Herrn Dr. H. E c k e n r o t h  in Liidwigshufen zu Dank verpflichtet 
bin, sind indess erfolglos geblieben. 

Dafiir ist es  auf einem anderen Wege gelungen, dass gewiinschte 
Ziel zu erreichen. 

Angesichte der syrithetischen Gewinnung des Phenazins aus o-Phe- 
nylendiamin und Brenzcatechin, iiber welche C hr .  Ris3)  in Anlehnung 
an die von M e r z  niitgetheilte analoge, schijne Synthese des Methyl- 
phenazins kiirzlich berichtet hat, war es nicht ausgeschlossen, dass 
R r e n z c a t e c h i n  aiif 0 -  A m i d o p h e n o l  irn Sinne der  folgenden 
Gleichung wirketi werde : 

CsH4<OH OH + ::>CtjH4 = cg&<Nz>c6& + 2H2O. 

Allerdings war  hier der Eintritt der Diphenylaminbindung voraus- 
Die sichtlich leichter als die weitere gleichzeitige Wasserabspaltung. 

I) Diese Berichte XIX, 1570. 
a) Letzterer Name durfte vorzuziehen sein; Diese Berichte XIX, 2206. 
3, Dime Berichte XIX, 725. 
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von mir unter Mitwirkung meinea Aeeietenten Herrn Dr. R o e e n b e r g  
angeetellten Vereuche haben Folgendee ergeben. 

Ea wurden gleiche Gewichtsmengen freien o - Amidophenols und 
Brenzcatechins im Rohr 40 Stunden auf 260-2800 erhitzt. Der  dunkle 
deutlich krystallinische Rijhreninhalt wurde mehrfach rnit Wasser, d a m  
wiederholt mit Katronlauge ausgekocht. Der  Ruckstand wird rnit 
Aether a m  Riicktlusskuhler extrahirt , die itherische Liisung noch- 
mals mit verdiinnter Natronlauge gewaschen und rnit Thierkohle 
behandelt. 

Nach dem Abdestilliren des Aethere hinterbleibt ein fester braun- 
gefarbter Ruckstand, der aus verdiinntem Alkohol wiederholt - unter 
Entfernung der schwerstlijslichen Theile - umkrystallisirt wird und 
alsdann in hellen fast farblosen Blattchen anschiesst. Zur Analyae 
wurde e r  nochmals aus Aetlier umkrystallisirt. Die Verbindung bildete 
alsdann silberglanzende Schuppen. 

Die Analyse lieferte folgendes Resultat : 
0.1371 g Substanz gaban bei 752 mill Drock und + 15" C. 9.2 ccm feuchten 

Stickstoff. 
Ber. f. Clz H:, NO Gefunden 
N 7.65 7.85 pCt. 

Es liegt daber das  erwartete sauerstoffhaltige Analogon des Thio- 
diphenylamins vor. Diese Annahme wird durch die unten zu er- 
wahnenden Reactionen weiter bestatigt. 

Das Phenazoxin ist in Aether, Alkohol, Benzol und Chloroform 
eehr leicht, weniger in rerdunntem Alkohol, desgleichen ziemlich wenig 
in Ligroi'n liislich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 118". Es sublimirt und 
geht beim Destilliren grosstentheils unzersetzt uber. 

Durch starke Salpetersaure wird die Verbindung leicht nitrirt. 
Auf Zusatz ron  Wlieser fallt dann ein gelbes krystallinischee Nitro- 
product nieder, welches rnit Zinn und Salzsaure reducirt und darauf 
rnit Eisenchlorid oxydirt einen rothvioletten Farbetoff liefert. 

Diese Reaction entspricht auf vollkommenete der Bildung des 
Lau t h'schen Violett (Thionin) au8 Thiodiphenylamin, und stellt den 
erwarteteten chromogenen Charakter des Phenazoxins ausser Zweifel. 
D e r  gebildete Farbetoff scheint nach den vorliidgen Beobachtungen 
aus seiner Leukoverbindung noch ieichter sich durch Sauerstoffaufnahme 
zn bilden, als dies beim Thionin der Fal l  ist. 

Von weiteren Reactionen seien t'iir heute noch folgende erwahnt : 
Concentrirte Schwefelsaure liiet die Verbiudung rnit violettrothlicher 

Farbe (man rergleiche die analoge Farbreaction dee Thiodiphenylamine 
und Phenazins); durch Verdunnen rnit Wasser fillt  sie anscheineud 
unverandert aus , durch stiirkeree Erhitzen wird die concentrirt- 
schwefelsaure Liisung intensir dunkelrothviolett. &lit Eisencblorid 
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entsteht in  der alkoholischen Liisung eine schrnutzig blaugriine Fgr- 
bung, die in der Wiirme reiner dunkelgriin wird und durch Zinn- 
chloriir vers,chwindet. Bromwasser verursacht unter gleichen Be- 
dingungen eine schmutzig tiefblaue Farbung. Auch diese Reactionen 
erinnern sehr an das Verhalten des Thiodiphenylamins zu den genannten 
Reagentien. 

Die Untersuchung des sich erschliessenden neuen Gebietes wird 
fortgesetzt; sie diirfte mijglicherweise auch fiir die Erkenntniss der  
Liebermann’schen  Farbstoffe 11. s. w. von Bedeutung sein. Es sol1 
aucb versucht werden, durch gemeinschaftliche Oxydation von o-Amido- 
phenolen und Phenolen (Naphtol etc.) zu Azoxinen zu gelangen. 

202. M. Conrad und L. Limpach: Synthesen v o n  Chinolin- 
derivaten mi t te l s t  Acetessigester. 

[Yitthcilung ails den) chcm. lnstitut dcr kgl. Forstlehranstalt Aschaffonburg.] 
(Eingegangen am 26. MLrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Die Synthesen von Pyridin- und Chinolinderivaten, die in den 
letzten Jahren sehr an Bedeutung gewonnen haben und in verschicdenster 
Weise zur Ausfiihruiig gelangteii, verdanken einen grossen Theil ihrer 
raschen Entwicklung der eiiormeii Reactionsfahigkeit des Acetessig- 
esters. 

Bei den im Folgenden beschriebenen Versuchen, die uns eiiien 
neuen und miihelosen Weg zur Darstellung einer Reihe von Chinolin- 
abkiimrnlingen eriiffnen, bedienten wir uns ebenfalls des Acetessigesters 
resp. des p-P h e n y 1 a mid  o- u - c  r o t o n sL u r e  e s  t e r  s. 

Ein Gernisch aquivalentcr Mengen von Acetessigester und Anilin 
heginnt sich nach kurzer Zeit zu triiben und scheidet nach Verlauf 
von 24 Stunden, schrieller beim Erwarmen auf dern Wasserbade die 
der Gleichung: 

entsprechende Quantitiit Wasser ab. Das Reactionsproduct kann nach 
einer der beiden Formelri: 

CgHlo03 + CsHgNHa= HzO + ClaH15NOa 

C H  
CO 0 Cz Hs C 0 0 C, H5 


