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385. F. K e h r m a n n  und H. B u r g i n :  
Synthese von Dioxazinderivaten.  

(Eingeeangen am G. August.) 
Vor riner Reihe von Jahreu haben K e h r m a n n  und M e s s i n g e r ' )  

eine syuthetische Methode zuc Darstellung r o o  Oxazonderiviiten mit- 
getbeilt, welclie auf der Condensation ron Oxyparachinoneo mit Ortho- 
amiriopbenoleo beruht. Die Anwendung der symmetrisch constituirten 
IXoxychiiione der Henzolreihe fiihrte zu Oxyphenoxazonen des folgen- 
den Typus: 
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weil linter den benutzten Versucbsbedingungpn das betr. Dioxycbinon 
n u r  mit eiuem Molekiil Aminophenol reagirte. Es war  jedoch voraus- 
ausehen, dass es bei geeigncter Wahl der Bedingungeu gelingen werde, 
die erhaltenen Oxyphenoxazone mit einrni zweiten Molekiil Ortho- 
aminophenol zu condensiren und so auf dern Wege der glatten 
Synthese zum Triphendioxazin und seinen Analogen zu gelangen, 
t'n ts p re c h e n d fol ge n d e ni Schema : 
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Da das Triphendioxazin selbst auch durch blosse Oxydatiou des 

Orthoaminnphenols entstehen karin und Jeasen Synthese auf den] eben 
bezeichneten Wege nicht ganz eindeutig gewesen wlre, so haben wir 
zur Durchfihrung unserer Idee das Dioxytoluchinon gewahlt, welches 
nach den Arigaben vou Z i n c k e  und Hagen")  sich leicht i n  geniigen- 
der Menge erhalren Iii3st. Diesee Cbinon liefert mit einem Molekijl 
Orthoarninophenol sehr glatt Oxytoluphenoxazon, welches sivh beim 
Zuean~menschmelzrn mit eineni zweiten Molekiil riminopheuol und 
uberschiissiger Benzocsiiure zu dem gewiinschten Methyltriphendioxazin 
co u d en si rt . 
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2 g Dioxytoluchinon werden in  siedendem Wasser geliist, 5 g salz- 

saures Orthoaminophenol binzugefiigt urid eine halbe Stunde auf dem 

1) Diese Berichte SG, 1375. ?) Diese Berichte 16, 1555. 



'LOi 7 

Wasserbade erhitzt. Man erhalt schnell eine Ausscheidung langer 
brauner Nadeln, welche abgesaugt, getrocknet und aus Benzol um- 
krystallisirt werden. 

Der Kijrper erscheint so in glanzendeu, braunrothen, prismatischen 
Krystallen, welche scharf hei 21.5-216O schmelzen und sich in con- 
centrirter Schwefelsaure mit braunrother Farbe losen. Die LSsungen 
in Benzol, Alkohol und Eisessig sind gelbroth und nicbt fluorescirend. 
Die Ausbeute an Robproduct ist quantitativ, diejenige an gereinigtem 
betragt 80-90 pCt. der theoretischen. Zur Analyse wurde fein ge- 
pulverte, bei 110-1200 getrocknete Substanz verwendet. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ N O ~ .  
Procente: C tiS.72, H 3.96. 

Gef. )) ) GS.35, D 4.Y4. 

Welches von beiden theoretisch miiglichen stellungsisomeren 
Oxazonderivaten des Dioxytoluchinons vorliegt , lasst sich einst- 
w 4 e n  nicht eotscheiden, ist auch fiir die hier behaodelte Frage 
ohne Redeutung, da  beide Isomer? durch condensation mit o-Amino- 
pheuol ein und dasselbe Dioxazin liefern miissen. 
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1 g Oxytoluphenoxazon, 2 g o-Aminophenolchlorhydrat und 20 g 
BenzoEsaure werden im Paraffinbade raseh bis zurn Sieden der 
Saure erbitzt, wohei die anfangs gelbrothe Schmelze schnell sehr 
dunkelroth wird. Nach einmaligem minutenlangen Aufkochen der 
Benzoesaure ist die Reaction beendet. Zu langes und zu starkes Er- 
hitzen fiihrt leicht zur theilweisen Vcrkohlung des Productes. 

Die erstarrte nnd gepulverte Masse wird in Alkobol aufge- 
nommen, mit Ammoniak und Wasser gefiillt, der rotbbraune Nieder- 
schlag nach den1 Abfiltriren und Auswaschen in Eiuessigl6sung mit 
Thierkoble gekocht, filtrirt, uochmals niit Ammoniak gefiillt, ge- 
waschen, getrocknet und scbliesslich aus Toluol umlirptallisirt. 
Man erhalt so kleine duukelrothr Krystallcherl rnit griinem Metall- 
glanz, deren Schmelzpunkt nicht bestimmbar war ,  und welcho sicli 
yon dem Tripbendiorazin hauptsachlich durch ihre bedeutendcrc 
Loslichkeit in Benzol, Toluol, Nitrobenzol und Eisessig unterscheideo. 
Die Losungen in Benzol und Toluol sind gelblich-roth mit sehr 
starker griiner Fluorescenz, engl. Schwefelsaure lost Nit kornblumen- 
blauer, Eisessig niit braunvioletter Farbe. 

Zur Analyse wurde bei 121)" getrockuete fein gepdrer te  Sub-  
staiiz verweudet. 



Analpse: Ber. fiir CigHiaN30z. 

Procente: C 76.00, H 4.00, N 9.33. 
Gef. n 75.70, x 4.07, n 5.7s. 

Es lasst sich rornussehen, dass man d i m h  Einfiihrung weiterer 
Methylgruppen i n  das Molekiii des Triphendioxazius zu noch leichter 
liislichen Producten wird gelangen kiinnen. Da die hier mitgetheilte 
Synthese die Darstellung beliebiger Derivate gestattet , so sol1 die 
Arbeit in  der angedeuteten Riclrtung fortgesetzt werden. 

G e n f ,  J u l i  1896. Unirersitiits-Laborntoriom. 

386. J. Tscherniac:  E i n i g e  B e m e r k u n g e n  
lung XZur Dars te l lung  des Bromcyans etc.(( von 

(Eingegsngen am 5. August.! 

zu der Abhand- 
R o l a n d  Schol l .  

Durch die linter obigtvn Titel erschirnene Abhandlung I )  sehe icb 
mich zn folgenden Uemerkrrirgen gwwungen: 

Die Methode, welche ich in1 Jahre  1x74 fur  die Reindarstellung von 
Monobromderivaten primiirer Xitrokiirper ausgearbeitet babe, war aus 
gewissen Betr;tchtongen hervorgrgangen, welcbe icb damals ausfiihr- 
lich dargelegt habel) und die zu dem Schlusse gefiihrt hatten, dass 
zur Erzrugung der bromiirmeren Monobromderivate ein Ueberschuss 
von Brom nothwendig sei. 1n ihrer praktiscben Aubfiihrung ist diese 
Methode dadurch gekennzeichuet, dass das Natriumsalz allniahlich in 
das Brom hineingetr'igen wird, wahrend friiher die uuigekehrte Reihen- 
folge iiblich war. Jedoch sind auch sndere Arbeitsweisen iricht aus- 
geschlossen. Das Wesentliche an nieiner Methode bleibt aber das 
Princip: das Halogen dem Nitrosalz gegeiiiiber in bestandigem Ueber- 
sclruss zu halten. So lange Jieses Princip beibehalten wird, bleibt die 
Metbode bestehen, welche Aeiideriingeri man aiich in der praktischen 
AusfuLrnng derselberi einfiihren mag. 

Dass Hru. S c h o l l  dieser Ulustand entg:ingen ist, iat un i  so auf- 
fallender, als er bei der Beschrei~ung des von ihm empfohlenen Ver- 
fahrens zur Darsteliung von Bramcyan, die Wichtigkeit der Reihenfolge, 
in welcher die Reagentien in Wirkung gebracht werden, wohl erkannt 
urid ausgesprochen hat. 

P Diese Uebrlstlnde werden rerrnieden, wenn man Cyankalium 
uud Brom in umgekehrter Reihenfolge z u r  Reaction bringt, also das 
Cyankalium iu  das Brom eintrlgt, so dass eine Einwirkuug des ge- 
bildeteu Bromcyans auf uberschksiges Cyankaliurn ausgescb1osse:i 
bleibtc, mit anderen Worten also: wenn man das Princip zur Anwen- 

Er aussert sich hieriiber wit! folgt: 




