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Es wurde auch versucht, nach dem Verfahren von S a b a t i e r  und 
S e n d e r e n s  noch hohere Hydrierungsstofen des Phenanthrens nls dna 
auf S. 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, dmiihlich auf 40O0 gesteigert. 

Die erzielten Resultate lassen sich folgendermden zusainmeii- 
€assen. 

Bei 150° erhiilt man dabei ein Gemenge, das hauptsiicblich ails 
9.10-Dihydrophenanthren besteht , aber ziemlich vie1 Phenanthren 
enthiilt. 

Bei 20O0 ist das in der Vorlage aufgefangene Produkt lediglich 
9.10-Dihydrophenanthren. 

Bei 2500 macht sich ein Geruch bemerkbar, wie er beim Tetra- 
hydrophenanthren beobachtet worden ist. Die Hauptmenge des Pro- 
duktes besteht jedoch wiederum aua Dihydrophenanthren mit wenig 
Phenanthren, und das Tetrahydrophenanthren scheint nur in ganz ge- 
ringen Spuren aufgetreten zu aein. 

Bei weiterer Steigerung der Temperatur wird das Destillat immer 
h e r  an Dihydrophenanthren und bei 400° wird das Phenanthwn 
unveriindert zurlickgewonnen. 

Es scheint also, da13 nach diesem Verfahren nicht mehr ale 2 Atonie 
Wasserstoff an das Phenanthrenmolekiil nngelagert werden kiinnen, 
und daO das Dihydrophananthren, das sich dabei intermediiir bildet, 
wiederurn in Wasserstoff und Phenanthren zerfiillt, wenn uinn die 
Temperatur uber 20O0 steigert. 

S t u t t g a r t ,  Lalmrat. ftir reine nod pharmazeut. Chemie an dsr 
K. Techn. Hochschule. 

604. Julius Sohmidt und Julius 5611: fher Fluorenon- 
Oxim-Abkdkmdhge. Beitrag 11 mar Iparbtheorie. 

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 
Vor kurzem haben wir iiber einen Fall von Hypsochromie beiin 

Phenanthrenchinondioxim berichtet I). Bei Fortsetzung dieser Studirn 
an mderen Oximen von Mono- und Polyketonen, sowie yon Chinonen 
sind wir zu iihnlichen Ergebnissen wie in dcr Phenanthrenreihe pe- 
langt, und wir mochten heute kurz uber diejenigen berichten, welrlie 
das Studiiini des Fluorenonoximv geliefert hat. Ks ist: 

I )  6. Y c b m i d t  nnd J .  SGII, diese Bsrichte 40, 2454 [1907]. 
273. 
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welche griiBtenteils 
schon bekannt waren, wurden von uns nufs sorgfliltigste gereinigt und 
so oft aiis passenden Liisungsmitteln umkrystallisiert, bis keine -4nde- 
rung der Farbe mehr wnhrnehmbar war. 

\Vie beim Phenanthrenchinondioxim so tritt auch hier deutlich 
in die Erscheinung, c h l J  tler Ersatz des Ketonsauerstoffs durch die 
( kimitlogruppe mit Aufhellung der Farbe verknupft ist, oder, wie 
niaii sich auch nusdriicken kann,  daI3 die in  einem ungesattigten 
Kohlenstoffringe befindliche Gruppe (>C:N.OH) ein schwaaherer Chro- 
tttophor ist ala die Gruppe ( > C : O ) .  Nicht so deutlich, aber immer- 
bin noch bemerkbar, ist der EinflulJ, den der  Ersatz von Wasserstoff 
cler ( kimidogruppe durch Natrium durch Alkyl oder Acyl hervor- 
rttft. Denn wahrend beini gellten Phenanthrenchinondioxim Ersatz 
voti Wasserstoff der beiden Oximidogruppen durch Acetyl, durch Ben- 
zoyl oder durch Methyl vollkonimenes Verschwinden der Farbe  be- 
tlingt, erreichen wir beim Pluorenouoxini durch Einfuhrung von Ace- 
tyl oder van Benzoyl eine geringe Aufhellung, diirch Einfuhrung von 
Methyl aber eine Vertiefung der Farbe. Wir werden dadurch be- 
stiirkt in  der schon friiher geaullertrn Ansicht, dall man mit der Ab- 
Ieitung yon allgemeinen Schld3folgerungen auf diesem Gebiete recht 
rorsichtig sein mi& 

Die D a r s t e l l u n g  d e s  F l u o r e n o n - o x i m s l )  gestaltet sich bei 
Anwendung der vou uns kiirzlich fiir die Bereitling von Oximen 
einpfohlenen Methode ') folgendermalien : 

Eine Xscliung von 10 g Fluorenun, 150 ccm hlkohol, 5.8 g Hydroxyl- 
:trninchlorliydrat und 8.9 g Bariuinairbunnt wirtl 5 Stunden auf den1 Wasser- 

I) Man vergleidie Wiener Mouatslt. f. Chetn. 6, 195. 
2, \-wgI. Fullnote 1 auf S. 4257. 



bad erhitzt, die Lijsung heill filtriert und der Racksand niit Alkohol nachgc- 
waschen. Beim Erkslten der alkoholischen Liisung krystallisiert die Haupt- 
menge des Flnorenonoxims aus, das durch M-aschen niit \!-nsser von beige 
mengtem Bariunichlorid befreit wird. Durch Eincngcn der alkoholischcu 
Mutterhuge wird der Rest des Oxims erhalten. Das so dirgestellte Priipar:it 
ist sehr rein und schniilzt bei 193-194O. 

F l u  o r  e n  o n  ox i m - m e t  h y l i i th  e r  (Pormel VI, S. 4258). 
3 g Fluorrnonoxini werden unter Erwiirmen in 100 c'ciii 10-pkozentiger 

Natronlauge gelijst. Beini Abkiihlen der heillen Lijsung auf etwa 30-40° 
scheidet sich das blaBgelbe Natriumsalz *) aus. Hierauf wird unter Umschiit- 
teln so lange Diniethylsulfat zugegeben, bis sinitliches Natriuinsalz verbraucht 
ist und die wnflrige Liisiing heim Ansfiucrn keinc Trtbung mehr gibt. Dns 
Reaktionsgemisch ist bei der angegehenen Temperatur fliissig. Urn zn VCI - 
hindcrn, daB es sicli an den WBnden da Gefil0t.s festsctzt, mull wikrend dcs 
hlbkiihlens stark gcschiittctlt werden. Es wird ahfiltriert und ist schon nach 
einninligwi Cnikt~stallisieren nus wenig Alkobol rein. 

l l e r  Yluoreiionoximmethylather bildet rotlich-gelbe Nadelu voin 
Schnip. 145-1116', Er ist in d e n  iiblichen Losungamitteln a d e r  
Ligroin leicht loslich. 

0.1781 g Sbst.: 0.3259 g Cog, 0.0816 g HzO. - 0.3334 g Sbst.: 20.3 win 
N (16.5O, 726 mm). 

ClrHIINO. Ber. C 80.33,'H 5.31, N 6.71. 
Gef. n 80.56, n 5.24, 6.96. 

I)er 
~ l u o r e n o n o x i r u - b e n z o ~ l e s t e r  (Forlitel V, 4258) 

wiirde zuerst von W e g e r h o f f  ') durch Behandeln yon, Pluorenonoxjiii 
niit Uenzoylchlorid erhalten' Man verfiihrt zu seiner Darstellung 
z a ec k m &gig f olgendenmd3en. 

3 g Fluorenonoxin werden in 100 ccm 10-prozcntiger Natronlauge durch 
Erwhnen gelht ,  die L6eung wird auf 30-400 abgekiihlt, dann aird unter 
Schiittcln Benzoylchlorid zugegehen, bis sirnitliches Oxim in Keaktion RL" 
treten ist. NRch dem Ahkiihlen wird filtriert und das Kohprodukt aua Alko- 
hol umkryetallisiert. 

Der  Benzoylester kq-stallisiert aus Alknhol in langen, hellgelben 
Nadeln vom Schmp. 179O. In Benzol, At.her und Chloroform ist er 
leicht, in Alkohol schwer loslich. 

0.1803 g Sbst.: 0.2277 g COs, 0.0778 g HIO. - 0.8828,g Shst.: 16.2eern 

Ber. C f"S0, H 4.40, N 4.69. 
Gef; n 79.88, s 4.82, 4.74. 

1) Wcgerhoff ,  Ann.  d. 
3 Wegerhoff ,  Ann. d. 

Chem. 462, 36 [1888]. 
Chem. 812, 36 [1888]. 
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Der 
F l u  o r e  n o n o s i m - a c  e t  y l e  st e r (Formel IV, S. 4258) 

wiirde zuerst von W e g e  r h o  f f ') diirch Kochen von Fluorenonoxim 
rnit Essigsiiureanhydrid erhalten. 

3 g Fluorenonoxim werdm mit 20 g Eesigsiiureanhydrid 15 Minuten lang 
gckocht. Das Iberschiissige Essigsiiureanhydrid wird durch Abdampfon mit 
Alkohol auf dem Wasserbad entfernt. Zum S c h l d  wird aus wenig 96-pro- 
zentigem Alkohol krpstallisiert. Nach zweimeligem Urnkrystallisiereii iat dss 
Produkt rein. 

Die Substanz krystallisiert in hellgelben Naclelo voni Schnip. 79' 
(nach W e g e r h o f f  76O). Sie ist in Alkohol leicht, in I3enzol und 
Chloroform sehr leicht loslich. 

0.18001 g Sbst.: 0.4979 g COz, 0.0803 g HsO. - 0.3852 g Sbst.: 30.4 ccm 
N (20.54 745 mni). 

ClsHIINO~. Ber. C 75.93, H 4.70, N 5.92. 
Gef. D 75.41, D 4.98, n 5.88. 

Die vorstehend heschriebenen Abkiimmlinge des Fluorenonoxims 
werdeii von konzentrierter Schwefelsaiire rnit rotlmiiner Farbe aufge- 
nommen. &us der schwefelsniiren Liisung scheiden sie sich bei star- 
kern Verdiinnen niit Wasser wieder ab. 

S t u  t t g a r t ,  Laboratorium fiir Reine und Pharninzeutische Chemje 
;in der Technischen Hochdiiile. 

606. Heinrich Wieland: Zur Kenntnia der tartihwn am- 
mathhen Hydmdne und Axnine. 0'). 

[Mitteilung aus dem. Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinclien.1 
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

Im Jahrgang 1906 dieser Zeitschrift babe ich gemeinschnftlich 
mit S. G a m  b a r j a n  iiber Versuche berichtet, das @-Diphenylhydroxyl- 
aniin, (C, H5>P N. OH, dnrzustellen. Die Oxydation des Diphenylarnins 
p h  nicht das gewiinschte Resultat, wir erhielten vielmehr in glatter 
Reaktion Tetraphenylhydrazin. Die niihere Uutersuchung dieser Sub- 
stanz zeigte nun, daB wir durch ihre Bildung aus Diphenylamin nicht 
sllzri weit von unserem Ziel abgelenkt worden waren, denn beim Zu- 
sammenbringen mit Sauren fand eine uberraschend leichte hydro- 
lytische Lijsunp; der Stickstoffbindung statt, bei der aul3er dern stets 

I )  Wegerhoff ,  Ann. d. Chem. 262, 36 [1888]. 
2, 1 und 11 siehe dime Berichte 89, 1499 und 3036 [I%!. 




