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Analyse: Ber. fir CysHisNaO.

Procente: N 10.29.
Gef. » » 10.32.

Das Safranon 15st sich etwas in heissem Wasser mit fuchsinrother
Farbe, sebr leicht in Alkohol, aber ohne Fluorescenz, wie alle mono-
substituirten Phenylphenazine, 18st sich mit braunrother Farbe
und griinem Ueberschein (Dichroismus) in concentrirter Schwefel-
siure.

Untersuchungen der Safraninderivate folgender Formel sind im
Gange.

N
NH : CsHa{ >Cs Hs . NHn .
N.R
In dieser Formel bezeichnet R einen Alkyl- oder Benzylrest.
R. Universita di Roma — Istituto Chimico, Januar 1895.

6l. A.Spieckermann: Ueber Stearoxyl- und Behenoxylséure.
(Eingegangen am 14. Februar.)

Fiir die bei der Oxydation von Stearol- und Behenolsiure mit
Salpetersiure entstehende Stearoxyl-1) bezw. Behenoxylsiure?), C1sHs 0,4
und CssHygO4, sind die Constitutionsformeln noch nicht ganz sicher
festgestellt. Um zu entscheiden, ob sie, wie es nach den neuerdings
ermittelten Constitutionsformeln der Stearol- und Behenolsiure3) wahr-
scheinlich ist, und wie es auch V. Meyver und P. Jacobsont) in
ihrem Lehrbuch der organischen Chemie annehmen, Orthodiketoverbin-
dungen sind, bei denen die Atomgruppe .C:C. der Ausgangssiuren
durch die Gruppe . CO . CO. ersetzt ist, habe ich auf Veranlassung von
Hrn. Prof. C. Liebermann einige Versuche unternommen und zu-
nichst die gesuchten Oximverbindungen erhalten. Hiernach konnen
die beiden Sauren jetzt als 9, 10-Diketostearin- bezw. 13, 14-Diketo-
bebensidure bezeichnet werden.

Die als Ausgangsmaterial verwendete Stearoxyl- und Behenoxyl-
siure wurde nach einem etwas verinderten Verfahren nach Overbeck?)
und Haussknecht®) durch Oxydation mit Salpetersiure erhalten.
Es empfiehlt sich, diese Operation wiederholt in zahlreichen kleinen

) Ann. d. Chem, 140, 63.

%) Apn, d. Chem. 143, 46 und diese Berichte 26, 644.

3) Diese Berichte 27, 172 u. 176. 4 Bd. I, 519. 5) loc. cit.
% loc. cit.
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Portionen aoszufibren, da beim Verarbeiten grdsserer Mengen auf
einmal die Ausbeute erbeblich verringert wird.

Je ca. 3 g fein gepulverte Stearol- bezw. Behenolsiure werden
daher im Kdlbchen mit abgeblasener Salpetersiure vom spec, Gew. 1.45
zar breiigen Consistenz durchgefeuchtet und dann unter Umschiitteln
etwa eine Minute vorsichtig erwiirmt, bis der Kolbeninhalt eine gelbe,
klare Flissigkeit bildet. Wenige Augenblicke nach dem Entfernen
der Flamme beginnt unter starker Erwirmung und heftiger Entwick-
lang brauner Démpfe die Oxydation, die man durch sofortiges Kiihlen
des Kolbens unterbricht.

Das feste, gelbe Reactionsproduct wird zar Entfernung der sal-
petrigen Séure mit Wasser ausgeknetet, getrocknet und aus 95pro-
centigem Alkohol umkrystallisirt, Die Stearoxylsiure erhidlt man
schon nach zweimaligem Umkrystallisiren véllig rein als schwach
hellgelb gefirbte Blittchen vom Schmp. 860, Sie ist in kaltem
Alkohol wenig, in heissem Alkohol, Aether, Benzol leicht, in Ligroin
schwer 16slich.

Analyse: Ber. fir CigHaaOs.

Procente: C 69.23, H 10.26.
Gef. » » 69.31, » 10.64.

Die Behenoxylsiure ist durch Krystallisiren aus 95procentigem
Alkohol nicht absolut rein zu erbalten, da sie geringe Mengen von
Arachinséiure hartniickig festhilt. = Man schiittelt daher das aus
95 procentigem Alkohol einmal nmkrystallisirte Rohproduct mit warmem
Ligroin aus, in dem sich nur die Arachinséure 16st, und krystallisirt
den Rickstand noch einige Male aus Alkohol um. Reine Behen-
oxyledure krystallisirt in schwach gelblichen Blattchen, die bei 93°
schmelzen und dieselben Lisungsverhiltnisse wie Stearoxylsiure zeigen.

Analyse: Ber. fiir CyaHyoOs.

Procente: C 71.74, H 10.87.
Gef. » » 72.03, » 11.32.

Die Ausbeute bleibt auch bei vorsichtigem Arbeiten ziemlich gering.
Man erhilt Stearoxylsiure in einer Ausbeute von 20—25 pCt., Beheo- -
oxylsiure in einer solchen von ca. 18 pCt. der angewendeten unge-
sittigten Siure,

Diketoximstearinsiiure,
CHy . (CHa) . C(N.OH).C(N.OH). (CHy); . COsH.

1 Mol. Stearoxylsiure wird in mdglichst wenig 95 procentigem
Alkobol mit 4 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und 6 Mol. Natroo-
hydrat 3—4 Stunden auf dem Wasserbade digerirt. Die beim Er-
kalten gallertartig gerinnende Masse wird mit etwas Wasser verdiinnt,
dann unter méglichster Vermeidung von Erwirmung mit einem grossen
Ueberschuss kalter Salzsdure versetzt und die in weissen Flocken
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ausfallende Diketoximstearinsiiure auf dem Filter mit Wasser ge-
waschen, Aus dem in quantitativer Aunsbeute erhaltenen getrockneten
Rohproduct gewinnt man die Diketoximstearinsiiure durch zweimaliges
Uwkrystallisiren aus 95 procentigem Alkohol als weisse, mikroskopische
Nidelchen, die bei 153—1549 schmelzen.
Analyse: Ber. fiir CisH3s N2 O,
Procente: N 8.19.
Gef. » » 8.45.

Diketoximbehensiure,
CH;.(CH); .C(N.OH).C(N.OH).(CHz); . CO: H.

Rohe Diketoximbehensiiure wurde ebenfalls nach dem oben be-
schriebenen Verfahren erbalten. Sie wird durch Ausschiitteln mit
warmem Benzol, in dem sie kaum léslich ist, von geringen Mengen
Ketoximketobehenséiure getrennt und durch Umkrystallisiren ans
95 procentigem Alkohol als weisse, verfilzte Nidelchen gewonnen, die
bei 144—145° schmelzen und mit Ausnahme von Ligroin und Benzol
in den iiblichen organischen Lsungsmitteln leicht 16slich sind.

Analyse: Ber. fiir CoaHyaNg Oy,

Procente: C 66.33, H 10.55, N 7.04.
Gef. » » 66.73, » 10.82, » 17.29.

Durch lingeres Kochen mit verdiinoter Schwefelsiure ldsst sich
von der Diketoximbehensiure das Hydroxylamin z. Th. wieder ab-
spalten. Die Beckmann’sche Umlagerung dieser Verbindung ist mir
bisher noch picht gelungen.

Ketoximketobehensiure,

CHs . (CHz); . C(N.OH).CO. (CHg); . CO:H
oder
CH;s. (CHz)7 . CO.C(N.OH).(CHs)n - CO: H.

Um zu einer Siure zu kommen, in der nur die eine Ketogruppe
der Behenoxylsiure oximirt ist, wurde 1 Mol. Behenoxylséinre mit
1/1 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und 3 Mol. Natronhydrat in még-
lichst wenig 95 proc. Alkohol 3-—4 Stupnden auf dem Wasserbade
digerirt.

Die alkalische, gelbgefirbte Fliissigkeit wird wie die der Diket-
oximbehensiure weiter behandelt. Aus dem getrockneten, weissen Roh-
prodact wurden drei Verbindangen isolirt: eine stickstofffreie Siure,
die Diketoximbehensiiure und die neue Ketoximketobehensiure.

Zur Trennang wird das Siduregemisch in siedendem Aceton ge-
16st. Beim Erkalten scheidet sich eine stickstofffreie Saure in weissen,
atlasglinzenden Bliittchen aus, die mehrmals aus Alkohol oder aus
Aceton umkrystallisirt, bei 74 —75° schmelzen. Die Eigenschaften
wie die Analysenzahlen stimmen mit denen der Behensiure gut iiberein.
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Analyse: Ber. fir Cag Hy,Os.

Procente: C 77.65, H 12.94.
Gef. » » 77,70, » 13.12.

Die Entstehungsart dieser in zwei Versuchen aus reiner Behen-
oxylsiiure mit ca. 20 proc. Ausbeute erhaltenen Saure ist bisher noch
nicht geniigend aufgeklirt.

Nach dem Verdunsten des Acetons wird der ans Diketoximbehen-
séure und Ketoximketobehensiure bestehende Rickstand mit warmem
Benzol ausgeschiittelt, die unlésliche Diketoximbehenséure abfiltrirt und
-durch Verjagen des Benzols die Ketoximketobehensiiure erhalten. Sie
krystallisirt aus 95 proc. Alkohol in weissen, mikroskopischen Nidel-
chen, die auch nach &4fterem Umkrystallisiren unscharf bei 83 — 88
schmolzen und moglicherweise noch ein Gemenge zweier, sehr schwer
trennbaren Isomeren darstellen.

Die Ketoximketobehensiure ist in den diblichen organischen
Losungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin leicht 1dslich.

Analyse: Ber. fiir CaaHy NO4.

Procente: C 68.93, H 10.70, N 3.66.
Gef. » » 68.81, » 10.73, » 4.09.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Organ. Laboratorium d. Techn. Hochschale zu Berlin.

62. Aug. Bischler und M. Lang: Zur Kenntniss der Phen-
miazinderivate.
[V. Mittheilung!): Phen-g-alkylmiazine.]
(Eingegangen am 1l1. Februar.)
Die Phen-g-alkylmiazine entstehen aus den Acidylverbindungen
des o-Amidobenzaldehyds beim Erwidrmen mit alkoholischem Am-
moniak entsprechend der Gleichung:

NHCOR N
SN\ /\/\cr
| + NHy =] | +2H,0.
NN N AN

CHO CH

In vorliegender Untersuchung werden Miazine von obiger Con-
stitution beschrieben, wo R gleich Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl,
Phenyl und Benzyl ist.

Die Phen-f-alkylmiazine, welche Alkyle der Fettreihe enthalten,
sind unzersetzt siedende Korper von charakteristischem, méuseharn-

1) Diese Berichte 24, 506, 25, 3080, 26, 1349, 1354, 1891.



