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([a]%o=+ 16.29) ergaben. Die I-Siiure gab unter denselben Verbilt-
nissen ein Produkt, das — 0°33' ([a]} = — 15.7°) drehte.

Die inaktive Séure gab schon bei 135° mit merkbarer Geschwin-
digkeit Kohlensiure ab, schueller bei erhdhter Temperatur. Die bei
ca. 140° zersetzte Siure gab ein bei 102° schimelzendes Gemisch von
den beiden s-Dimethyl-glutarsiuren, die durch Uberldhrung in die
sauren Calciumsalze getrennt wurden?). Die Dimethyl-glutar-
siure, Schmp. 140—1419, lieB sich durch Uberfiihrung in das saure
Strychuninsalz in ihre optisch-aktiven Komponenten spalten: zuerst
krystallisiert das Salz "der Reclitssdure in schénen durchsichtigen
Prismen, dann das Salz der Linkssiure in sebr kleinen, verfilzten
Nadeln. Aus den zweimal aus Wasser umkrystallisierten Salzey
wurden wie oben die Séuren freigemacht. Je 0.2800 g Siure wurden
zu 8.000 ccm in Wasser geldst. Sie drehten bei 20° im 1-dm-Robre
+ 1928 (o] = + 41.99) und —0°51 ([oJ = — 24.3%). Voo den
beiden s-Dimethyl-glutarsiuren ist also die vom Schmp. 141° als race-

mische, die vom Schmp. 123° als Meso-Saure zu bezeichnen.
Die Untersuchung wird fortgesetzt,

}

601. Martin Freund und Fritz Achenbach: Uber die
Hinwirkung von Hydroxylamin auf einige in Orthosteliung
substituierte Derivate des Anthrachinons.

[Mitteilang 8. d. Chem, Inst. d. Phys, Vereins u..d. Akademie su Frankiart a. M.}
(Eingegangen am 17, Oktober 1910.)

Bei einer Untersnchung iiber die Ursachen der Raumisomerien
bei den Oximen monosubstituierter Benzophenone machten V. Meyer
und Cathcart?) die Beobachtang, daB die Oxime von o-Chlor-
resp. -Brom- resp. -Jod-benzophenon (I) durch Alkali in einen
balogenfreien K&rper, das Phenyl-benzisoxazol (I), fibergehen.

H.0—N O N
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Zu derselben Verbindung gelangten V. Meyer und List?), aus-
gehend vom o-Nitro-benzophenon, bei welchein der Ringschin§ unter

) Auwers und Thorpe, Ann, d. Chem. 285, 336.
%) Diese Berichie 28, 1498, 3293 {1892)
3) Diese Berichte 26, 1250 [1893].
210*
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Abspaltung von salpetriger Séure leicht vor sich ging. Im Anschiuf
an diese Versuche behandelte List!) das Oxim des 1.5-Dinitro-
anthrachinons mit Alkali; doch erwies sich hier die Nitrogruppe so
est haftend, daB ein dem Phenyl-benzisoxazol analoges Produkt nicht
erhalten werden konnte. Uns ist es gelungen, derartige Verbindungen
zu gewinpen, indem wir das 1-Chlor-anthrachinon und 1.5-Di-
chlor-anthrachinon der Einwirkung von Hydroxylamin unter-
warfen.

Was zundchst das 1-Chlor-anthrachinon anlangt, so ver-
lauft hier die Reaktion ganz &hulich wie beim Monochlor-benzophenon.
Das Reaktionsprodukt, welches zum Unterschied vom Ausgangsmaterial
in Alkali sich 18st, ist aber nicht einheitlich, es scheint vielmehr ein
Gemisch zweier isomerer Monoxime vorzuliegen. Das eine der-
selben (III) gebt beim Verkochen mit Alkali unter Salzsiure-Abspal-
tung in eine Verbindung von der Zusammeasetzung C,(H; NOs
tiber, fiir welche wir die nachstehende Formel IV und den Namen
Anthron-isoxazol?®) in Vorschlag bringen:

N—O H 1"\1—0

Nessriavs!

Fiir das zweite isomere Oxim, welches belm Kochen mit Alkali
unverindert bleibt, kime die stellunngsisomere Formel (V) in Betracht.

Die beim Studium des 1.5-Dichlor-anthrachinons gemachten
Erfahrungen lassen es aber auch mdéglich erscheinen, daf hier rium-
liche Isomerie vorliegt und demnach das alkalibestindige Oxim die
Transformel (VI) besitat,

Ol Cl H.O_F Cl
v X w LT
' JU L
C:0
N.O.H

1) Diese Berichte 26, 2457 [1893].

%) Das Anthron-isoxazol und sein spater zu erwihnendes Chlorderivat
liefern, mit Anilin und Kupferpulver gekocht, gut krystallisierends Derivate,
deren Natur vicht aufgeklirt werden konnte. Niheres dariiber vergleiche
Studium der Einwirkung von Anilin, Ammoniak und Hydroxylamin auf einige
Derivate des Anthrachinons. Inaug.-Diss. von Fritz Achenbach, Giellen
1910, S. 54 und 55.
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Die Einwirkung von Hydroxylamin auf 1.5-Dichlor-anthrachinon
verliauft viel komplizierter als beim 1-Chlor-anthrachinon,

Es entsteht dabei ein Gemisch von Oximen, derep alkalische 13-
sung beim Verkochen zum Teil in alkaliunlosliche Produkte (A) iiber-
geht, wihrend ein anderer Teil auch bei fortgesetztem Kochen alkali-
16slich bleibt und durch Siuren wieder ausgefillt werden kann (Pro-
dukt B).

Aus dem Produkt A lieBen sich zwei K&rper isolieren, ein chlor-
haltiger von der Zusammensetzung Cis Hs O3 NCl und ein halogenfreier
von der Formel Ci;¢HgOsNs.

Uber die Konstitution dieser beiden in Alkali unloslichen Kérper
kann nach ihren Formeln und Eigenschaften kaum ein Zweifel sein,
und man wird mit Sicherheit ihnen die Formeln VII resp. VIII zu-
schreiben konnen. Der erste wire als »5-Chlor-10-anthron-1.9-
isoxazole zu bezeichnen. Fiir den zweiten bringen wir den Namen
»Anthra-di-isoxazol« in Vorschlag. Den nicht isolierten Oximen,

N —0 N—-O
7 8 ® 1
PLLLS e LD
Cl 8 O—II\II

aus welchen sie sich durch Salzsiure-Abspaltung gebildet haben, kavn
man dementsprechend die Formeln IX und X geben.

;1—0 .H IEI ~0. H
G
Ix U /u * ) 0
g

Aus dem Produkt B konnten zwei Oxime isoliert werden, von
denen das eine die Zusammensetzung CyaH; O3 NCl; und das andere
die empirische Formel Ci14HsOsNiCly besitzt.

Das erstere ist seiner Formel nach ein Monoxim, das zweite
ein Dioxim des 1.5-Dichlor-anthrachinons. * Da dieselben selbst
bei tagelangem Kochen ibrer alkalischen Ldsungen sich nicht verdn-
derten, so bleibt fiir dieses Verhalten keine andere Erklarung tibrig,
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als daB hier die raumisomeren Transformen der O xime des 1.5-Di-
chlor-anthrachinons (XI und XII) vorliegen, die zur Ringbildung
nicht beféhigt sind.

HO.N HO.N
& C cl
(\l/ \
sesiitie gr
SN N
él C:O
NOH

Von Interesse ist es, daB, wahrend das Anthrachinon nur schwer
ein Monoxim zu bilden vermag, die Anwesenheit von Halogen in
Orthostellung die Reaktion wesentlich erleichtert und sogar die Bil-
dung von Dioximen ermiglicht. Es liegt also hier ein Fall von Re-
aktionserleichterung durch Vorhandensein von Orthosub-
stituenteun vor.

Im Anschluf an die Priifung der o-Halogen-anthrachinone wurden
noch einige andere o-substituierte Authrachinone in ihrem Verhalten
gegen Hydroxylamin untersucht.

Erythro-oxyanthrachinon lieferte kein Oxim. Die Aryl-
und Alphylither der 0-Oxy-anthrachinone reagierten dagegen
unter Bildung von Monoximen, wenn auch mit schlechten Aus-
beuten. So erbielten wir vom Erythro-oxyanthrachinon-methyl-
Bther und -phenyléther,sowie vom Anthrarufin-dimethylédther
Monoxime, denen wir die Formeln:

'HO.N HO.N HO.N
& o.cH, & 0.CeH, ("3 0.CH,
s (L ET e (L0 [T L
c:0 C:0 CH,.0 C:O

zuschreiben mochten. Es ist aber nicht mit Sicherheit bewiesen, ob
die Oximierung auch wirklich in der 9-Stellung und nicht vielleicht
in Stellung 10 erfolgt ist.

Die Amidogruppen als Orthosubstituenten in Anthrachi-
nonderivaten scheinen die Reaktionsfihigkeit gegen Hydroxyl-
amin zu vermindern, denn sowohl mit 1.5-Diamido-anthra-
chinon, als auch mit 1.5-Chlor-amido-authrachinon') konnten
keine Oxime erhalten werden.

1) Die substituierten Anthrachinone wurden uns simtlich von den Hochster
Farbwerken zur Verfigung gestellt, wolir wir auch an dieser Stelle bestens
danken mochten.
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Anthron-isoxazol, C,¢H;Os N.

20 g a-Monocblor-anthrachinon (Schmp. 164° dargestellt nach
D. R.-P. 208195) und 20 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden mit
200 cem abs, Alkohol auf vier Bombenrdhren verteilt und dieselben im
Ullmann-Ofen 7 ‘Stunden auf 180° erhitzt.

Beim Offnen der Bomben zeigte sich starker Druck; ihr Inhalt
bestand aus einer gelblichen Ldsung, welche von Krystallblattchen fast
vollkommen angefiillt war. Der Iabalt der 4 Bomben wurde in ca.
11 Wasser gegossen, wobei aus der alkoholischen Losung noch feste
Substanz sich abschied. Alsdann wurde abgesaugt, mit Wasser nach-
gewaschen und der Filterriickstand mit kalter, verdiinnter Natronlauge
digeriert, wobei ein Teil desselben mit roter Farbe in Losung ging (A).
Die unléslichen Teile (B) wurden abfiltriert und mit Wasser gewaschen.
Sie erwiesen sich als unverindertes Ausgangsmaterial.

Das alkalische, rote Filtrat (A) wurde zum Sieden erhitzt; schon
nach kurzer Zeit setzte eine aus blaBgelben Niidelchen bestehende
Ausscheidung ein (C); nach zweistiindigem Kochen war die Krystall-
abscheidung beendet, und eine abfiltrierte Probe, im Reagensglase er-
hitzt, zeigte nur geringe Triibung.

Die Krystalle (C), von der Mutterlauge (D) abfiltriert und mit
heilem Wasser ausgewaschen, schmolzen bei 292°.

In verdinoten Siuren und Alkalien ist der Korper unl6slich,
loslich dagegen in konzentrierter Salpetersiiure, aus der er auf Zusatz
von wenig Wasser sich unverdndert abscheidet. In heiBem Methyl-
und Athylalkohol, Ather und Chloroform zeigte er sich sehr wenig
16slich, leichter in heiBem Eisessig und in heilem Chlorbenzol. Aus
letzterem wurde der Kérper in feinen, beinahe farblosen Nadeln vom
Schmp. 298.5° erhalten.

0.1158 g Sbst. (bei 110° getrocknet) 0.3211 g COs, 0.0336 g HyO. —
0.1297 g Sbst.: 7.2 cem N (219 758 mm).

G, H;09N. Ber. C 76.02, H 3.17, N 6.34.
Gef. » 75.62, » 3.21, » 6.34.

Es liegt also das Anthron-isoxazol (IV.) vor.

1-Chlor-anthrachinon-trans-monoxim, C,4Hs O; NCL

Die Mutterlauge (D) wurde mit Salzsaure unter Eiskiibluug an-
gesiiuert und so die Ausscheidung eines orangegelb gefirbten Korpers
bewirkt, welcher abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 110° ge-
trocknet, den Schmp. 212° hatte. In warmem Methylalkohol gelBst
und. bis zur bleibenden Trilbung mit heiBemn Wasser versetzt, schieden
mich goldfarbene Blittchen ab, die bei 219—222° verpufften. Die
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Ausbeute betrug 6.85 g. Das Oxim 13st sich sehr leicht in heiflem
Alkohol, Ather und Benzol.

0.2237 g Shst. (bei 110° getrocknet): 0.5319 g CO5, 0.0673 g H,O.
0.2013 g Sbst.: 9.5 cem N (199, 756 mm). — 0.2016 g Shst.: 0.1113 g AgClL.
Ci1HsO;NCl. Ber. C 65.24, H 3.11, N 5.44, Cl 13.79.

Gel. » 64.84, » 3.34, » 542, » 13.65.

Bevor wir darauf aufmerksam geworden waren, daB in dem
alkaliloslichen Teil des Reaktionsproduktes ein Gemisch von Oximen
vorliegt, hatten wir 6 g @-Monochloranthrachinon, 3.2 g Hydroxylamin-
cblorhydrat und 50 cem absoluten Alkohol zusammen in der Bombe
erhitzt, wobei nach beendigter Reaktion nur 0.85 g in Alkali unldsliche
Bestandteile zuriickblieben.

Hierbei wurde im Gegensatz zu dem vorausgehend beschriebenen
Versuch die alkalische Ldsung nicht verkocht, sondern mit Salzsiure
gefdllt. Der Verpuffungspunkt der so gewonnenen Substanz lag bei
210°. Durch Krystallisation aus 50-prozentigem Methylalkohol stieg
der Schmelzpunkt auf 216°.

0.1073 g Shst. (bei 110° getrocknet): 0.2578 g CO;, 0.0336 g H,0.
0.1964 g Shst.: 0.1136 g AgCl.
C1 HsO,NCl. Ber. C 65.24, H 3.11, Cl 13.79.
Gef. » 65.52, » 3.48, » 143.

Diese Werte stimmen ebenfalls auf ein Chlor-anthrachinon-
monoxim und geben den Beweis, dall die in dem vorliegenden Ge-
misch enthaltenen Oxime isomer sind.

1.5-Dichlor-anthrachinor-trans-monoxim.

10 g Dichlor-anthrachinon (Schmp. 2469, hergestellt nach D. R.-P.
205195) wurden mit 18 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 50 cem ab-
solutem Alkohol in der Bombe 6 Stunden lang auf 185° erhitzt.

Der Bombeninhalt, aus einer rotbraun gefarbten Fliissigkeit be-
stehend, in der Krystalle suspendiert waren, wurde in die 15-fache
Menge Wasser gegossen, abgesaugt, der Filterriickstand mit Wasser
mehrfach gewaschen und dann mit kalter verdiinnter Natronlauge be-
handelt, wobei etwa ?/; der angewandten Substanzmenge in Lisung
gingen (Lésung A), wiihrend '/3 als unloslicher Riickstand (B) verblieb.
Letzterer erwies sich im wesentlichen als nicht in Reaktion getretenes
1.5-Dichloranthrachinon. Die in verdiinoter Natronlauge lislichen
Teile (LOsung A) wurden gekocht, wobei sich sofort gelbliche nadel-
formige Krystalle (C) ausschieden, die abfiltriert wurden. Das rote
Filtrat wurde wiederum gekocht, wobei jedoch unur noch geringe Aus-
scheidungen eintraten; nach etwa 2 Stunden konnte die Umsetzung
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als beendet angesehen werden. Die noch ausgeschiedenen Nadeln
wurden abfiltriert und mit C vereinigt.

Das immer noch -rotgefirbte, alkalische Filtrat wurde mijt Salz-
siure gefdllt und der abgeschiedene, gelblichweile. Niederschlag (D)
abgesaugt. Aus viel heiBem Eisessig umkrystallisiert, wurden Nadeln
vom Schmp. 252° erhalten, bei 235° schon sinternd.

0.2131 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.4518 g CO, 0.0585 g Hy0. —
0.2108 g Sbst.: 9.5 cem N (199, 756 mm). — 0.2705 g Sbst.: 0.2722 g AgCL
Ci H;04NCl; Ber, C 57.53, H 2.40, N 4.79, Cl 24.32.

Gel. » 5779, » 2.79, » 5.17, » 24.88,

Die Substanz hat also die Zusammensetzung eines Monoxims
des Dichlor-anthrachinons und ist als trans-Oxim aufzufassen, da
sie beim Verkochen mit Alkali sich nicht zum Ring schliefit.

1-Chlor-anthronisoxazol.

Die Krystalle (C) wurden mehrfach aus Eisessig umkrystallisiert
und besaBen dann den Schmp. 229°, bei 225° sinternd. Die Substanz
erwies sich als chlor- und stickstoffhaltig und ergab folgende Analysen-
werte :

0.2110 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.5113 g COs, 0.0484 g HyO. —
0.1222 g Sbst.: 6.3 ccm N (219, 758 mm). — 0.2110 g Sbhst.: 0.1148 g AgCl.

CuBaOaNCl. Ber, C 65.75, H 2.35, N 5.48, Cl 13.89.
Gel. » 66.09, » 2,55, » 5.88, » 13.45.

Die Substarz ist demzufolge das Chlor-anthronisoxazol (VIL).

Bei einem anderen Ansatz wurden bei gleichen Versuchsbedin-
gungen die in kalter Natronlauge l6slichen Bestandteile ohne vor-
heriges Aufkochen direkt mit Salzsiure ausgefillt. Der hierbei ent-
standene Niederschlag wurde aus 50-proz. Methylalkohol umkrystalli-
siert und hierbei flockige, gelbliche Krystalle — Schmp. 214° unter
Verpuffen — erhalten. ’

0.2115 g Sbst.: 0.4497 g COs, 0.0555 g Hy0. — 0.2368 g Sbst.: 10.6 ccm
N (199, 759 mm), ~— 0.2338 g Sbst.: 0.2187¢g AgCL

CuH;0;NCls. Ber. C 57.53, H 2.40, N 479, Cl 24.32.
Get. » 57.98, » 292, » 511, » 23.1.

Die Analysen weisen auf das Monoxim des Dichlorantbrachinons
hin. Die Substanz ist aber mnicht einheitlich, sondern jedenfalls ein
Gemisch der beiden raumisomeren Monoxime. Denn als eine Probe
der Substanz in Alkali gelost und gekocht wurde, schieden sich sofort
Krystalle des Chlor-anthronisoxazols aus, wahrend aus der alkalischen
Mutterlauge durch Séuren das trans-Oxim ausgefallt wurde.
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Anthra-di-isoxazol.

Bei einem spiteren Ansatz wurden die Versuchsbedingungen ge-
dndert: 16 g Dichlor-anthrackinon, 28 g Hydroxylamin-chlorhydrat und
200 ccm absolater Alkohol, auf vier Bombenrohre verteilt, wurden
14 Stdn, auf 175—180° erhitat.

Der Bombeninhalt wurde wiederum in Wasser gegossen, der ent-
standene Niederschlag abgesaugt, gewaschen und mit kalter Natron-
auge (Losung A) digeriert. Unldslich blieben ca. 5 g Substanz
{Riickstand B), die aus nicht in Reaktion getretenem Ausgangsmaterial
bestand. Die alkalische Losung (A) wurde ca. 12 Stdn. verkocht.
Erst dann war eine vollkommene Umsetzung erreicht. Die gelblich-
weiBen, nadeliormigen Krystalle (C) wurden abfiltriert (Filtrat D),
mit Wasser gewaschen und zeigten nach dem Trocknen bei 110° den
Schmp. 288°, Durch Umkrystallisieren aus Eisessig bezw. Chlor-
benzol liefen sich die so erbaltenen 6.2 g Substanz in zwei Korper
zerlegen, einen schwer ldslichen vom Schmp. 304% der sich zuerst
ausschied, und einen leicht l5slichen Teil, der aus der Mutterlauge
durch Konzentrieren gewonnen werden konnte und bei 228-230°
schmolz, Letzterer erwies sich identisch mit dem Chlor-anthron-
isoxazol.

Der Korper vom Schmp. 304° war chlorfrei und stickstoffhaltig.
Die Analysen desselben:

0.1129 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.2948 g CO,, 0.0285 g H;0. —
0.2435 g Sbst.: 24.2 ccm N (199 750 mm).
GCi¢«HgOsNa. Ber. C 71.79, H 2.56, N 11.96,
Gef, » 71.22, » 2,80, » 11.30,

weisen auf das Anthra-di-isoxazol (VIIL) hin.

1.5-Dichlor-anthrachinon-trans, trans-dioxim.

Das Filtrat D wurde nach dem Erkalten mit Salzsidure iiber-
sittigt. Hierbei trat eine Ausscheidung gelblich-weifler Flocken (E)
ein. Dieselben wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei
110° getrocknet. (Ausbeute 5.2 g.) Dieses Produkt E wurde mit
heiBem Chlorbenzol mehrmals ausgezogen. Aus dem heiflen Filtrat
schied sich eine kleine Menge eines Korpers (F) ab, der bei 252°
verpuffte und demzufolge jedenfalls mit dem trans-Monoxim des Di-
chloranthrachinons identisch ist.

Der gréfere Teil von E wurde von Chlorbenzol nicht geldst.
Dieser weilgraue Riickstand wurde auf Ton geprefit und bei 110°
getrocknet. Die chlor- und stickstoffhaltige Substanz schmilzt unter
Verpuffen bei 245°.
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0.1801 g Sbst.: 0.3577 g CO;, 0.0506 g H;0. — 0.2039 g Sbst.: 16.2 cem
N (16°% 754 mm). —. 0.1237 g Sbst.: 0.1148 g AgCl..
C1iHs O3 N2 Cls. Ber. C 54.72, H 2.61, N 9.12, Cl 23.12.
Get. » 54.17, » 8.12, » 9.19, » 22.94.

Die Analysen weisen also auf ein Dioxim hin, und zwar mufl
dasselbe das trans, trans- Dioxim sein, weil es sich weder zum Oxim des
‘Chlor-anthronisoxazols, noch zum Anthra-di-isoxazol umkochen lieB.

Monoxim des Erythro-oxyanthrachinon-methylathers.

6 g 1-Methoxy-anthrachinon (dargestellt nach D. R.-P. 75054)
und 10 g Hydroxylaminchlorhydrat wurden mit 50 ccm absolutem Al-
kohol 10 Stdn. auf 175—180° erhitzt. '

Der aus dunkelbraunen Nadeln bestehende Rdhreninhalt wurde
in ca. 3,1 Wasser gegossen, der gesamte Niederschlag abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und der Filterriickstand hierauf mit verdinnter
Natronlange etwa eine Stunde digeriert. Die in Lauge unldslichen
Teile (2.2 g) erwiesen sich als nicht in Reaktion getretenes Ausgangs-
material. Das rotgefirbte Filtrat wurde unter Eiskiihlung mit iber-
schiissiger Salzsdure versetzt, wobei ein ockerfarbener Niederschlag
entstand. Er zeigte wenig Neigung zur Krystallisation, doch gelang
s, aus heilem Alkohol denselben in geringen Mengen in Form
duckelockerfarbener Nadeln vom Schmp. 198° zu erhalten.

0.1505 g Sbst.: 7.0 cem N (21°, 748 mm). v
CuHu 0'N Ber. N 5.53. Gef. N 5.82.

Oxim des Erythro-oxyanthrachinon-phenylithers.

10g Erythro-oxyanthrachinon-pbenylitber (dargestellt nach D. R.-P.
158531, Schmp. 140°) und 16 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden mit
50 ccm absolutem Alkohol 10 Stunden auf 175—180° erhitzt.

Der ganze Réhreninhalt, bestehend aus einer rotbraunen L&sung,
in welcher reichliche Mengen von Nadeln ausgeschieden waren, wurde
in etwa 11 Wasser gegossen, die festen Bestandteile abgesaugt und
bierauf mit verdiinnter Natronlauge eine Stunde digeriert, wobei etwa
4.5 g unverindertes Ausgangsprodukt ungeltst zuriickbleiben.

Das tief scbwarzrote Filtrat wurde angesiuert; hierbei bildete
sich ein ockerfarbener Niederschlag, der in beiflem Alkohol, Eisessig
und Chlorbenzol spielend 13slich war. Zur Reinigung wurde die Sub-
stanz in heier, 75-prozentiger Essigsiure gelost, mit Tierkohle
gekocht und filtriert. Nach dem Erkalten wurden die ausgeschiedenen
Teile abgesaugt und bei 110° getrocknet. Der rostbraune Korper
sinterte schon bei 155° und schmolz langsam bis 175° durch.
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0.1171 g Sbst.: 4.2 cem N (219, 758 mm).
CmHnOgN. Ber. N 4.44. Gef N 4.09.

Monoxim des Anthrarulfin-dimethyldthers.

8 g Substanz (dargestellt nach D. R.-P. 77818, Schmp. 232—2349)
und 12 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden mit ca. 80 cem absolutem
Alkohol, auf 2 Bombenrohre verteilt, 10 Stunden auf 175—180° erhitat.

Der Ivhalt der Réhren, welche einen dicken Brei von rotbraunen
Nadeln enthielten, wurde in etwa 3/, 1 Wasser gegossen, die festen
Bestandteile abgesaugt und mit verdiinnter Natronlauge digeriert,
wobei etwa 6 g des Ausgangsmaterials ungeldst zuriickblieben.

Das tiefrote Filtrat wurde neutralisiert, wobei ein branner Nieder-
schlag (2.2 g) entstand.

Der Korper ist leicht in Alkohol, Eisessig und Chlorbenzol Igslich,
kommt jedoch nur in amorphen Flocken heraus.

Die aus heiflem Alkobol beim Verdiibnen mit Wasser sich aus-
scheidenden Anteile wurden abgesaugt und bei 110° getrocknet, Sie
haben den Schmp. 196° vorher bei 185° sinternd.

0.1160 g Sbst,: 4.8 cem N (199 757 mm).

CicHysO,N. Ber. N 494, Gel. N 4.76.

602. Heinrich Wieland und Ernst Wecker:
Die Oxydation des Diphenylhydrazins.

(VIII. Abhandlung dber aromatische Hydrazine)?)

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 2a
Minchen.]
(Eingegangen am 14. November 1910.)

Die eingehenden Untersuchungen von Emil Fischer iiber die
Hydrazinverbindungen?) haben gezeigt, dal bei der Einwirkung von
Oxydationsmitteln auf die as-Dialkyl- und -arylhydrazine,

§>N .NH;, im wesentlichen die tetrasubstituierten Tetrazene,

g)N.N:N.N<§, entstehen. Daneben bildet sich in der aromatischen

Reihe, beim Diphenyl-hydrazin mit sauren Oxydationsmitteln,
ein intensiv rotvioletter Farbstoff, der pamentlich bei Anwen-
dung von unterchloriger Siure oder Brom neben Tetraphenyl-tetrazen

1) Abhandlung VII, diese Berichte 43, 699 [1910].
% Ann. d. Chem. 190.





