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Es wurde auch versucht, nach dem Verfahren von Sabatier und
Senderens noch hiohere Hydrierungsstufen des Phenanthrens als das
auf 8. 4247 beschriebene 9.10-Dihydrophenanthren zu erhalten.

Zu diesem Zweck wurde Phenanthren in der beim 9.10-Dihydro-
phenanthren beschriebenen Weise, mit Wasserstoffgas gemengt, iiber
erhitztes, feinverteiltes Nickel geleitet, doch wurde die Temperatur,
von 150° ausgehend, allmahlich auf 400° gesteigert.

Die erzielten Resultate lassen sich folgendermalBen zusammen-
fassen.

Bei 150° erhilt man dabei ein Gemenge, das hauptsichlich aus
9.10-Dihydrophenanthren besteht, aber ziemlich viel Phenanthren
enthalt.

Bei 200° ist das in der Vorlage aufgefangene Produkt lediglich
9.10-Dihydrophenanthren.

Bei 250° macht sich ein Geruch bemerkbar, wie er beim Tetra-
hydrophenanthren beobachtet worden ist. Die Hauptmenge des Pro-
duktes besteht jedoch wiederum aus Dihydrophenanthren mit wenig
Phenanthren, und das Tetrahydrophenanthren scheint nur in ganz ge-
ringen Spuren aufgetreten zu sein.

Bei weiterer Steigerung der Temperatur wird das Destillat immer
drmer an Dihydrophenanthren und bei 400° wird das Phenanthren
unverindert zuriickgewonnen.

Es scheint also, da8 nach diesem Verfahren nicht mehr als 2 Atome
Wasserstoff an das Phenanthrenmolekiil angelagert werden kénnen,
und daB das Dihydrophenanthren, das sich dabei intermedidr bildet,
wiederum in Wasserstoff und Phenanthren zerfillt, wenn man die
Temperatur uber 200° steigert.

Stuttgart, Laborat. fiir reine und pharmazeut. Chemie an der
K. Techn. Hochschule.

604. Julius Schmidt und Julius S311: Uber Fluorenon-
oxim-Abkdmmlinge. Beitrag II zur Farbtheorie.
(Eingegangen am 9. Oktober 1907.)

Vor kurzem haben wir iiber einen Fall von Hypsochromie beim
Phenanthrenchinondioxim berichtet?). Bei Fortsetzung dieser Studien
an anderen Oximen von Mono- und Polyketonen, sowie von Chinonen
sind wir zu &hnlichen Ergebnissen wie in der Phenanthrenreihe ge-
langt, und wir mochten heute kurz iiber diejenigen berichten, welche
das Studium des Fluorenonoxims geliefert hat. Es ist:

N J. Schmidt und J. So11, diese Berichte 40, 2454 [1907).
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Die vorstehend genannten Verbindungen, welche groBtenteils
schon bekannt waren, wurden von uns aufs sorglaltigste gereinigt und
so oft aus passenden Liosungsmitteln umkrystallisiert, bis keine Ande-
rung der Farbe mehr wahrnehmbar war.

Wie beim Phenanthrencbinondioxim so tritt auch hier deutlich
in die Erscheinung, dafl der Ersatz des Ketonsauerstoffs durch die
Oximidogruppe mit Aufhellung der Farbe verkniipft ist, oder, wie
man sich auch ausdriicken kann, dall die in einem ungesittigten
Koblenstoffringe befindliche Gruppe (>>C:N.OH) ein schwiicherer Chro-
mophor ist als die Gruppe (>C:0). Nicht so deutlich, aber immer-
hin noch bemerkbar, ist der EinfluBl, den der Ersatz von Wasserstoff
der Oximidogruppe durch Natrium, durch Alkyl oder Acyl hervor-
ruft. Denn wihrend beim gelhen Phenanthrenchinondioxim Ersatz
von Wasserstoff der beiden Uximidogruppen durch Acetyl, durch Ben-
zoyl oder durch Methyl vollkommenes Verschwinden der Farbe be-
dingt, erreichen wir beim Fluorenonoxim durch Einfiihrung von Ace-
tyl oder von Benzoyl eine geringe Aufhellung, durch Einfithrung von
Methyl aber eine Vertiefung der Farbe. Wir werden dadurch be-
stirkt in der schon friher geiiuBlerten Ansicht, dall man mit der Ab-
leitung von allgemeinen SchluBfolgerungen auf diesem Gebiete recht
vorsichtig sein mufl.

Die Darstellung des Fluorenon-oxims?) gestaltet sich bei
Anwendung der von uns kiirzlich fiir die Bereitung von Oximen
empfohlenen Methode?) folgendermalien:

Eine Mischung von 10 g Fluorenon, 150 cem Alkohol, 5.8 g Hydroxyl-
aminchlorhydrat und 8.9 g Bariumcarbonat wird 5 Stunden auf dem Wasser-

) Man vergleiche Wiener Monatsh. f. Chem. B, 195.
) Vergl. FuBuote 1 auf 8. 4257.
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bad erhitzt, die Losung heiB filtriert und der Riicksand mit Alkohol nachge-
waschen. Beim Erkalten der alkoholischen Lisung krystallisiert die Haupt-
menge des Fluorenonoxims aus, das durch Waschen mit Wasser von beige-
mengtem Bariumchlorid befreit wird. Durch Einengen der alkoholischea
Mutterlauge wird der Rest des Oxims erhalten. Das so dargestellte Priparat
ist schr rein und schmilzt bei 193—1949,

Fluorenonoxim-methyliather (Formel VI, S, 4258).

8 g Fluorenonoxim werden unter Erwirmen in 100 cem 10-prozentiger
Natronlange gelost. Beim Abkihlen der heifen Lisuny auf etwa 30—40°
scheidet sich das blaBgelbe Natriumsalz!) aus. Hierauf wird unter Umschit-
teln so lange Dimethylsulfat zugegeben, bis simtliches Natriumsalz verbraucht-
ist und die wibrige Losung heim Ansiinern keine Trabung mehr gibt. Das
Reaktionsgemisch ist bei der angegebenen Temperatur flissig. Um zu ver-
hindern, daB es sich an den Winden des GefaBes festsetzt, muB wihrend des
Abkiihlens stark geschiittelt werden. Es wird abfiltriert und ist schon nach
einmaligem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol rein.

Der Fluorenonoximmethyldther bildet rétlich-gelbe Nadeln vom
Schmp. 145—146° Er ist in allen iiblichen Losungsmitteln auler
Ligroin leicht léslich.

0.1781 g Sbst.: 0.5259 g CO,, 0.0816 g H, 0. — 0.3224 g Sbst.: 20.3 ccm
N (16.5% 726 mm).

CiH, NO. Ber. C 80.32, H 5.31, N 6.71.
Gef. » 80.36, » 5.24, » 6.96.
Der
Fluorenonoxim-benzoylester (Formel V, 4258)

wurde zuerst von Wegerhoff?) durch Behandeln von Fluorenonoxim
mit Benzoylchlorid erhalteni Man verfahrt zu seiner Darstellung
zweckmiBig folgendermaBen.

3 g Fluorenonoxim werden in 100 ccm 10-prozentiger Natronlauge durch
Erwarmen gelost, die Losung wird auf 30 —40° abgekiihlt, dann wird unter
Schiitteln Benzoylchlorid zugegeben, bis samtliches Oxim in Reaktion ge-
treten ist. Nach dem Abkiihlen wird filtriert und das Rohprodukt aus Alko-
hol umkrystallisiert.

Der Benzoylester krystallisiert aus Alkohol in langen, hellgelben
Nadeln vom Schmp. 179°. In Benzol, Ather und Chloroform ist er
leicht, in Alkohol schwer loslich.

0.1803 g Sbst.: 0.5277 g COs, 0.0778 g H,0. — 0.3828,g Shst.: 16.2 cem
N (18° 741 mm).

CgoH];NO’. Ber. C 80:%, H 4.405 N 4.69.
Gef. » 79.82, » 4.82, » 4.74.

) Wegerhoff, Ann. d. Chem. 52, 36 [1888].
) Wegerhoff, Aon. d. Chem. 252, 36 [1888].
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Der
Fluorenonoxim-acetylester (Formel IV, S. 4255)

wurde zuerst von Wegerhoff') durch Kochen von Fluorenonoxim
mit Essigsiureaphydrid erhalten.

3 g Fluorenonoxim werden mit 20 g Essigsiureanhydrid 15 Minuten lang
gekocht, Das iiberschiissige Essigsaureanhydrid wird durch Abdampfen mit
Alkohol auf dem Wasserbad entfernt. Zum SchluB wird aus wenig 96-pro-
zentigem Alkohol krystallisiert. Nach zweimaligem Umkrystallisieren ist das
Produkt rein.

Die Substanz krystallisiert in hellgelben Nadeln vom Schmp. 79°
(nach Wegerhofit 76°%. Sie ist in Alkohol leicht, in Benzol und
Chloroform sehr leicht loslich.

0.1801 g Sbst.: 0.4979 g CO,, 0.0803 g H;0. — 0.3852 g Sbst.: 20.4 cem
N (20.5% 745 mm).

CisHi;NO,. Ber. C 75.93, H 4.70, N 5.92.
Gef. » 7541, » 4.98, » 5.88.

Die vorstehend bheschriebenen Abkimmlinge des Fluorenonoxims
werden von konzentrierter Schwefelsiure mit rothrauner Farbe aufge-
nommen. Aas der schwelelsauren Lésung scheiden sie sich bei star-
kem Verdiinnen mit Wasser wieder ab.

Stuttgart, Laboratorium fiir Reine und Pharmazeutische Chemie
an der Technischen Hochschule.

606. Heinrich Wieland: Zur Kenntnis der tertiiren aro-
matischen Hydrazine und Amine. (III)?).
[Mitteilung aus dem. Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.)

Im Jahrgang 1906 dieser Zeitschriit habe ich gemeinschaitlich
mit S. Gambarjan iiber Versuche berichtet, das 8-Diphenylhydroxyl-
amin, (C¢H;); N.OH, darzustellen. Die Oxydation des Diphenylamins
gab nicht das gewiinschte Resultat, wir erhielten vielmehr in glatter
Reaktion Tetraphenylhydrazin. Die nihere Untersuchung dieser Sub-
stanz zeigte nun, daBl wir durch ihre Bildung aus Diphenylamin nicht
allzu weit von unserem Ziel abgelenkt worden waren, denn beim Zu-
sammenbringen mit Siuren fand eine tberraschend leichte hydro-
lytische Losung der Stickstoffbindung statt, bei der auBer dem stets

) Wegerhoff, Ann. d. Chem. 282, 36 [1888].
% 1 und 11 siehe diese Berichte 89, 1499 und 3036 [1906)





