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Analyse: Ber. fir GsHIsN~O. 
Procente: N 10.29. 

Gef. * B 10.32. 

Das Safranon liist sich &was in heissem Wasser mit fuchsinrother 
Farbe, sehr leicht in Alkohol, aber ohne Fluorescenz, wie alle mono- 
substituirten Phenylphenazine, 16st sich mit braunrother Farbe 
und griinem Ueberschein (Dichroi'smus) in concentrirter Schwefel- 
siiure. 

Untersuchungen der  Safraninderivate folgender Formel sind im 
Oange. 

N 
N H  : Cs Ha /\ ,, C g  Hs . NHa . 

N . R  
In dieser Formel bezeichnet R einen Alkyl- oder Benzylrest. 
R. Universitir di Roma - Istituto Chimico, Januar  1895. 

61. A. Spieokermenn: Ueber Stearoxyl- und Behenoxylsilure. 
(Eingegangen am 14. Februsr.) 

Fir die bei der Oxydation von Stearol- und BehenolsLure mit 
Salpetersaure entstehende Stearoxyl- ') bezw. Behenoxylsaure a), ClsH3a04 
und CwHto04, sind die Constitutionsformeln noch nicht ganz sicher 
festgestellt. Um zu entscheiden, o b  sie, wie es nach den neuerdings 
ermittelten Constitutionsformeln der Stearol- und BehenolsLure3) wahr- 
scheinlich ist ,  und wie es auch V. M o y e r  und P. J a c o b s o n 4 )  in 
ihrem Lehrbuch der organischen Chemie annehmen, Orthodiketoverbin- 
dungen sind, bei denen die Atomgruppe . Ct C . der Ausgangssauren 
durch die Gruppe . CO . C O  . ersetzt ist, habc ich auf Veranlassung von 
Hrn. Prof. C. L i e b e r m a n n  einige Versuche unternommen und zu- 
nachst die gesuchten Oximverbindungen erhalten. Hiernach kiinnen 
die beiden Sauren jetzt als 9, 10-Diketostearin- bezw. 13, 14-Diketo- 
behensgure bezeichnet werden. 

Die als Ausgangsmaterial verwendete Stearoxyl- und Behenoxyl- 
saure wurde nach einem etwas veranderten Verfahren nach 0 v e r b e c k  5) 

und H a u s s k n e c h t 6 )  durch Oxydation mit Salpetersaure erhalten. 
ES empfiehlt aicb, diese Operation wiederholt in  zahlreichen kleinen 

9 Ann. d. Chem. 140, 63. 
a) Ann. d. Chem. 143, 46 und diese Berichte 26, 644. 
3, Diem Berichte 27, 172 u. 176. 
6) loc. Cit. 

') Bd. I, 519. loc. cit. 
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Portionen auszufiihren, da beim Verarbeiten griieserer Mengen auf 
einmal die Ausbeute erheblich verringert wird. 

J e  ca. 3 g fein gepulverte Stearol- bezw. Behenolsiiure werden 
daher im Kiilbchen mit abgeblasener Salpetersiiure vom spec. Gew. 1.45 
eur breiigen Consistenz durcbgefeuchtet und dann unter Umschltteln 
etwa eioe Minute vorsichtig erwarmt, bis der Kolbeninhalt eine gelbe, 
klare Fliissigkeit bildet. Wenige Augenblicke nach dem Entfernen 
der Flamme beginnt unter starker Erwarmung und heftiger Entwick- 
lung brsuner Diimpfe die Oxydation, die man durch sofortigee Kiihlen 
des Kolbens unterbricht. 

Dae feste, gelbe Reactioneproduct wird zur Entfernung der sal- 
petrigen Siiure mit Wasser ausgeknetet, getrocknet und aus 95pro- 
centigem Alkohol umkrystallisirt. Die Stearoxylsiiure erhiilt man 
achon nach zweimaligem Umkrystallisiren vollig rein als schwach 
hellgelb gefiirbte Blattchen vom Schmp. 860. Sie ist in kaltem 
Alkohol wenig, in heissem Alkohol, Aether, Benzol leicht, in LigroYn 
schwer loslich. 

Analyse: Ber. fiir ClsH3204. 
Procente: C 69.23, H 10.26. 

Gef. >) B 69.31, n 10.64. 

Die Behenoxylsiiure ist durch Krystallisiren aus 95 procentigem 
Alkohol nicht absolut rein zu erhalten, da sie geringe Mengen von 
Arachinsiiure hartnackig festhalt. Man schiittelt daher das aus 
95 procentigem Alkohol eiomal umkrystallisirte Rohproduct mit warmem 
Ligroin aus, in dem sich nur die Arachinsaure liist, und krystalliairt 
den Riickstand noch einige Male aus Alkohol um. Reine Behen- 
oxylsiiure krystallisirt in schwach gelblicben Bliittcheo, die bei 93 
schmelzen und dieselben Liisungsverhaltnisse wie Stearoxylsaure zeken. 

Analpse: Ber. fiir CaaHlo04. 
Procente: C 71.74, H 10.87. 

Gef. > D 72.03, n 11.32. 

Die Ausbeute bleibt aucb bei vorsichtigem Arbeiten ziemlich gering. 
Man erhalt Stearoxylsaure in einer Ausbeute von 20-25 pCt., Behen- 
oxylsaure in einer solchen von ca. 18 pet.  der angewendeten unge- 
siittigten Siiure. 

D ike tox ims tea r ins i iu re ,  
CHa. (CH&. C ( N .  OH). C ( N .  OH). (CHa), . COaH. 

1 Mol. Stearoxylsiiure wird in miiglichst wenig 95 procentigem 
Alkohol mit 4 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und 6 Mol. Natron- 
hydrat 3-4 Stunden auf dem Wasserbade digerirt. Die beim Er- 
kalten gallertartig gerinnende Maese wird mit etwas Waaser rerdiinnt, 
dann unter miiglichster Vermeidung von Erwiirmung mit ehem groesen 
Ueberachuss kalter Salzsiiure versetzt und die in weissen Flocken 



ausfallende Diketoximstearinsaure auf dem Filter mit Wasser ge- 
waschen. Aus dem in quantitativer Ausbeute erhaltenen getrockneten 
Rohproduct gewinnt mau die Diketoximstearinsaure durch zweimaliges 
Umkrystallisiren aus 95 procentigem Alkohol als weisse, mikroskopische 
Nadelchen, die bei 153-1540 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CisH34Na 0 4  

Procente: N 8.19. 
Gef. )) 8.45. 

D i k e t o x i m b e h e n  s a ur e , 
CH3. (CH2)7 . C (N . OH). C (N . OH). (CH2)ll. COa H. 

Robe Diketoxirnbehensaure wurde ebenfttlls nach dem oben be- 
schriebenen Verfahren erhalten. Sie wird durch Ausschiitteln mit 
warniem Benzol, in dern sie kaum loslich ist, von geringen Mengen 
Ketoximketobehensaure getrennt und durch Umkrystallisiren aus 
9 5  procentigem Alkohol als weisse, verfilzte Ngldelchen gewonnen, die 
bei 144-145O schmelzen und rnit Ausnahrne von Ligroi’n und Benzol 
in den iiblichen organischen Losungernitteln leicht loslich sind. 

Analyse: Ber. fiir CaaaaNa 0 4 .  

Procente: C 66.33, H 10.55, N 7.04. 
Gef. * 66.73, )) 10.52, ,) 7.29. 

Durch langeres Eochen mit verdiinnter Schwefelsaure lasst sich 
run der Diketoximbehensiiure das Hydroxylamin z. Th. wieder ab- 
spalten. Die B e c k m a n n ’ s c h e  Umlagerung dieser Verbindung ist mir 
bisher noch nicht gelungen. 

K e t o x i m k e t o b e h e n s a u r e ,  

oder 
CH3. (CHa), . C O  . C ( N  . O H ) .  (CHa)il. COa H. 

Um zu einer Saure zu kommen, in  der nu r  die eine Ketogruppe 
der Behenoxylsaure oxirnirt ist, wurde 1 Mol. Behenoxylsaure mit 
ll/lo Mol. salzsaurem Hydroxylamin uiid 3 Mol. Natronhydrat in m6g- 
lichst wenig 95proc. Alkohol 3-4 Stunden auf dern Wasserbade 
digerirt. 

Die alkalische, gelbgefarbte Flussigkeit wird wie die der Diket- 
oximbehensaure weiter behandelt. Aus deln getrockneten, weissen Roh- 
product wurden drei Verbindungen isolirt: eine stickstofffreie Saure, 
die Diketoximbehenshre und die neue Ketoximketobehensaure. 

Zur Trennung wird das Sauregemisch in siedendem Aceton ge- 
lost. Beim Erkalten scheidet sich eiue stickstofffreie Saure in weisseo, 
atlasglanzenden Blattchen aus,  die mehrmals aus Alkohol oder aus  
Aceton umkrystallisirt, bei 74 - 75O schmelzen. Die Eigenschaften 
wie die Analysenzahlen stimmen rnit denen der Behensaure gut iiberein. 

CHs . (CH2)7 . C ( N  . O H ) .  C O  . (CH2)11. COaH 
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Analgse: Ber. fiir Cm&401. 
Procente: C 77.65, H 12.94. 

Gef. x) 77.70, B 13.12. 
Die Entstehungeart dieser in zwei Versuchen aus reiner Behen- 

axylsaure mit ca. 20proc. Ausbeute erhaltenen Siiure ist bisher noch 
nicht geniigend aufgeklart. 

Nach dem Verdunsten des Acetons wird der aus Diketoximbehen- 
eiiure uod Ketoximketobehensiiure bestehende Riickstand mit warmem 
Benzol ausgeschiittelt, die unliisliche Diketoximbehensaure abfiltrirt und 
.durch Verjagen des Benzols die Ketoximketobehensaure erhaltea. Sie 
kryetallisirt aus 95 proc. Alkohol in weissen, mikroskopischen Niidel- 
chen , die auch nach Gfterem Umkrystallisiren unscharf bei 83 - 880 
echmolzen uiid moglicherweise noch ein Gemenge zweier, sehr schwer 
trennbaren Isomeren darstellen. 

Die KetoximketobehensHure ist in den iiblichen organischen 
Liisungsmitteln mit Ausnahme von Ligroi'n leicht liislich. 

Analyse: Ber. fir C&,1NOA. 
Procente: C 68.93, EI 10.70, N 3.66. 

Gef. s 2 68.51, D 10.73, * 4.09. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Organ. Labnratorium d. Techn. Hochschule zu Berl in .  

62. Bug. Bieohler und Y. Lang: Zur Kenntniee der Phen- 
miazinderivate. 

[V. Mitt h eil u n g 1) : P hen-p - a1 k J 1 m i  azine.] 
(Eingegangen am 11. Februar.) 

Die Phen-fl-alkylmiazine entstehen aus den Acidylverbindungen 
dee o-Amidobenzaldehyds beim Erwarmen mit alkoholischem Am- 
moniak entsprechend der Gleichung: 

NHCOR N 
/\/ A A C R  
I 1  + NHs = I  1 1, +2Hz0. 

\/\/ 
\/\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-p-alkylmiazine, welche Alkyle der Fettreihe enthalten, 
aind unzersetzt siedende KZirper von charakteristischem, miiuseharn- 

1) Diese Berichte 24, 506, 25, 3080, 26, 1349, 13S4, 1891. 


