
c[ag = + 16.2O) ergaben. Die I-Siiure gab unter densdben Verhiilt- 

nissen ein Produkt, das - 00 33' ([a]: t - 15.73 dtehte. 
Die inaktive Siiure gab schon bei 135O mit merkbarer Geschwin- 

digkeit Koblensiiure ab, schneller bei erhahter Temperatur. Die bei 
ca. 140° zersetzte Siiure gab ein bei 1020 schmelzendes Gemisch von 
den beiden e-Dirnethyi-glutaluren, die durch OberfUhrung in die 
sauren Calcinmsalze getrennt wurden'). Die Dimethyl-glutar-  
siiure, Schmp. 140-141°, lief3 sich durch aberfiihrung in das saure 
Strychninsalz  in ihre optisch-aktiven Komponenten spdten: zuemt 
krystallisiert das Salz der Rechtssiiu re  i n  schanen durcbsicbtigen 
Prismen, dam das Salz der Linkssl iure  in sebr kleioen, veazten 
Nadeln. Aus den zweimal aus Wasser umkyetdisierten Salzep 
wurden wie oben die Siiuren freigemacht. Je  0.2800 g Siiure wurden 
zu 8.000ccm in Wasser geliist. Sie drehtea bei SOo im I-dm-Robre 
+ lo 28' ([a]: = -b 41.9O) und -0051' ([a]," = - 24.33. Von den 
beiden 8-Dimethyl-glutarskuren ist also die vom Schmp. 141O als race-  
miache, die vom Schmp. 123O als Meso-Siiure zu bezeichnen. 

Die Untersuchmg wird fortgesetzt. 

- -. - 
I 

SOL Martin Fxeand ond Prits Aohenbaoh: dbr die 
Bhwirkung von Hydroxplamtn aui ainige in OrthMung 

eubekituierte Derivate dee anfbraohiDone. 
(Mitteilnng a. d. Chem, Inst. d. Phpa.Vmins u. d. Akademie 5a Eltli~khart a M.] 

(Bngegangen am 17. Oktaber 1910.) 

Bei einer Untersnchung iiber die Ursachen der Raumisomeriea 
bei den Oximen monosubstituierter Benzophenone machten V. Meye; 
und Ca thca r tq  die Beobachtang, daB die Oxime von o-Chlor- 
reep. -Brom- resp. Jod-benzophenon (I) durch Alkali in einen 
bdogenfreien Kbrper, daa P h en y 1- b en zis o xaz ol (11) , ti bergeben. 

Zu 'derselben Verbindung gelangten V. Meyer und List'), aus- 
gelwad vom o-Nitro-benzophenon; bei welchem der RingscbhS unter 

I) Aawers und Thorpe, Am. d. Chem. 286, 336. 
3 D h  Berichte Y6, 1498, 3293 (18923 
8) Dime Berichte 26, 1250 [1893]. 

210' 
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Abspaltung von salpetriger Siiure leicht vor sich ging. Im AnschluB 
an diese Versuche behandelte List1) das Oxim des 1.5-Dinitro- 
anthrachinons mit Alkali; doch erwies sich hier die Nitrogriippe so 
est haftend, daB ein dem Phenyl-benzisoxazol analages Produkt nicht 
erhalten werden konnte. Uns ist es gelungen, derartige Verbinduogen 
zu gewinnen, indem wir dss  I - C h l o r - a n t h r a c h i n o n  und 1.5-Di-  
c h l o r - a n t h r a c h i n o n  der  Einwirkuni  von Hydroxylamin unter- 
warfen. 

Was zuniichst das  I - C h l o r - a n t h r a c h i n o n  anlangt, so ver- 
liiuft hier die Reaktion ganz iihnlich wie beim Monochlor-benzophenon. 
Das Reaktionsprodukt, welches zum Unterschied vom Ausgaogsmaterial 
in Alkali sich Iijst, ist aber  nicht einheitlich, es scheint vielmehr ein 
G e m i s c h  z w e i e r  i s o m e r e r  Monoxime vorzulicgen. Das e i n e  der- 
eelben (III) geht beim Verkochen mit Alkali unter Salzsaure-Abspal- 
tung in eine Verbindung von der Zusammensetzung CIC HI NO, 
tiber, fur welche wir die nachstehende Formel I V  und den Namen 
A n  t h  ro  n -  is ox az o l  *) in Vorschlag bringen: 

N-0 . H N-0 
II c c1 

Fiir das z w e i t e  isomere Oxim, welches beim Kochen mit Alkali 
unveriindert bleibt, kiime die stellunngsisomere Formel (V) in Betracbt. 

Die beim Studium des 1.5 -.Di c h  10 r- a n  t h r a c  h i on s gemachten 
Erfabrungen lassen es aber such mijglich erscheinen, da13 hier riium- 
liche Isomerie vorliegt und demnach das alkalibestandige Oxim die 
Transformel (VI) besitzt. 

0 c1 H.0-N C1 

N.0.H 

1) Diese Berichte 06, 2457 [1893]. 
3 Daa Anthron- i soxazol  und sein spilter zu erwilhnendes Chlorderivat 

liefero, mit Anilin und Kupferpulver gekocht, gut krystallisierende Derivnte, 
deren Natur nicht aulgeklirt werden konnte. Niheres dariiber vergleiche 
Studium der Einwirkung von Anilin, Amrnoniak nnd Hydroxylamin anf eioige 
Derivate des Anthrachinons. 1naug.-Diss. voo F r i t z  Achen bach, GieDen 
1910, S. 54 und 55. 



3253 

Die Eiowirkung von Hydroxylamin auf 1.5-Dichlor-antbrachinon 
verliiuft vie1 ,komplizierter als beim 1-Chlor-anthrachinon. 

Es entsteht dabei ein Gemisch von Oximen, deren alkalische L6- 
sung beim Verkochen i u m  Teil in  alkaliunlosliche Produkte (A) iiber- 
geht, wiihrend ein anderer Teil auch bei fortgesetztem Kochen alkali- 
lbdich bleibt und durch Sauren wieder ausgefilllt werden kann (Pro- 
dukt  B). 

Aus dem Prodnkt A liel3en sich zwei Kiirper isolieren, ein chlor- 
haltiger von der  Zusammensetzung Cl4 He 01 NCI und ein halogenfreier 
von der Formel CIC He 0 2  N2. 

fjber die Konstitution dieser beiden in Alkali unliislichen Kiirper 
kann nach ihren Formeln und Eigenschaften kaum ein Zweifel seia, 
und man wird mit Sicherheit ihnen die Formeln VII  reap. VIII zu- 
schreiben kiinnen. D e r  erste w i r e  als s5-Chlor-10-anthron-1.9- 
i s o x a z o l c  zn bezeichnen. Fur den zweiten bringen wir den Namen 
n A n t h r a - d i - i s o x a z o l a  in Vorschlag. Den nicht isolierten Oximen, 

N ---0 N - 0  

VII. 

I1 I 

VIII. 

aus  welchen sie sich durch Salzsiiure-Abspaltung gebildet habep, k r u n  
man dementsprechend die Formeln 1X und X geben. 

N-0.H N-0. H 

H.0-N 

Aus.dem Produkt  B konnten zwei Oxime isoliert werden, .van 
denen das  eine die Zusammensetzung Cl4H7 OINCI:, und das andere 
die empirische Formel Clr Hs 03 Np Clp besitzt. 

Das  erstere ist seiner Formel nach ein M o n o x i m ,  das  zweite 
ein D i o x i m  d e s  1 .5 -Dich lo r -an th rach inons .  Da dieselben selbst 
bei tagelangem Kochen ihrer alkalischen Liisungen sich nicht v e r b  
derten, so bleibt Fur dieses Verhalten keine andere Erklirrung tibrig, 



81s dd3 hier die mumisomeren Transformen der 0 x i m e  des  1.5 -Di  - 
c h l o r - a n t h r a c h i n o n s  (XI und XII) vorliegen, die zur  Ringbildunp; 
nicht befiihigt sind. 

HO .N B 0 . N  

N.OH 
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 ermoglicht. Es liegt also hier ein Fall von R e -  
a k  t i o  n s e r l e i  c h t e r  u n g von 0 rt h o s u  b -  
s t i t u e n t e n  vor. 

I m  AnschluB an die Priifung der o-Halogen-anthrachinone wurden 
noch einige andere o-substituierte Anthrachinone in ihrem Verhalten 
gegen Hydroxylamin untersucht. 

E r y t h r o - o x y a n t h r a c h i n o n  lieferte kein Oxim. Die A r y l -  
un  d A l p  h y 1 l t  h e r d e  r 0 -  Ox y - a n  t hr a c h i n  on e reagierten dagegen 
unter B i l d u n g  von  M o n o x i m e n ,  wenn auch mit schlechten Ans- 
beuten. So erhielten wir vom E r y  thro-oxyanthrachiuon-methyl- 
i i t h e r  und - p h e n y l l t h e r ,  sowie vom A n t h r a r u f i n - d i m e t h y l l t h e r  
Monoxime, denen wir die Formeln: 

d u rc  h Vorhandensein 

HO . N  H 0 . N  H 0 . N  
0.CHa 8 O.CeHs & O.C& 

\/\/.-==, / /\/- \/\/% 

XIII. I/ 11 I XIV. ~ >I jl ~ xv. 11 I[ J -d\/L- -% \ / \A A\/\ 
c:o c:o CH8.0 c:o 

zuschreiben rnochten. Es ist' aber nicht rnit Sicherheit bewiesen, ob 
die Oximierung auch wirklich in der 9-Stellung und nicht rielleicht 
in Stellung 10 erfolgt ist. 

Die A m i d o g r u p p e n  a l e  O r t h o s u b s t i t u e n t e n  in  Anthrachi- 
nonderivaten scheinen die Re  a k t i on sf a h  ig  k ei t g e  gen H y d r o  x y 1 - 
a m i n  zu v e r m i n d e r n ,  denn sowohl mit 1 . 5 - D i a m i d o - a n t h r a -  
c h i n o n ,  als nuch mit 1 .5-Chlor-amido-anthrachinon ') konnten 
keine Oxime erhalten werden. 

1) Die sobstituierten Anthruchinone wxden nns siimtlich ron den Hocheter 
Farbwerken zur Verkgung gestellt, wofiir wir auch an dieaer Stelle beetens 
dsnken m6chten. 
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A n t h r o n - i s o x a z o I ,  Clr H, 01 N. 
20 g a-Monochlor-anthrachinon (Schmp. 1G407 dargestellt nach 

D. R.-P. 208 195) und 20 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden rnit 
200 ccm abs. Alkohol auf vier Bombenriihren verteilt und dieselben im 
Ullmann-Ofen 7 Stunden auf 180° erhitzt. 

Beim bffnen der Bomben zeigte sich starker Druck; ihr Inhalt 
bestand aus einer gelblichen Liisung, welche von Krystallbliittchen fast 
vollkommen angefiillt war. Der Inhalt der 4 Bomben wurde in ca. 
I I Wasser gegossen, wobei aus der alkoholischen Losung noch feste 
Substanz sich abschied. Alsdann wurde abgesaugt, rnit Wasser nach- 
gewaschen und der Filterruckstand rnit kalter, verdtinnter Natronlauge 
digeriert, wobei ein Teil desselben rnit roter Farbe in Liisung ging (A). 
Die unloslicben Teile (B) wurden abtiltriert und mit Wasser gewaschen. 
Sie erwiesen sich als unverHndertes Ausgangsmaterial. 

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

Die Krystalle (C), von der Mutterlauge (D) ahfiltriert und rnit 
heidem Wasser ausgewaecheo, schmolzen bei 292O. 

I n  verdiinnten SPuren und Alkalien ist der Korper unliislich, 
loslich dagegen in konzentrierter Salpetersiiure, aus der er auf Zusatz 
von wenig Wasser sich unveriindert abscheidet. In heiSem Methyl- 
und Athylalkohol, Ather und Chloroform zeigte er sich sehr wenig 
liislich, leichter in hciSem Eiseusig und in heil3em Chlorbenzol. Aus 
letzterem wurde der Korper in feinen, beinahe farblosen Nadeln vom 
Schmp. 298.5O erhalten. 

0.1158 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.3211 g CO2, 0.0336 g HsO. - 
0.1297 g Sbst.: 7.2 ccm N (21°, 758 m). 

C,rHIOsN. Ber. C 76.02, H 3.17, N 6.34. 
Gef. D 75.62, 

3.21, * 6.84. 

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

1 - C b l o r -  a n t  h r a c  h i n on - trans-m on o xi m, Clr He 0, N C1. 
Die Mutterlauge (D) wurde mit SalzsHure unter Eiskiihlung an- 

gesiiuert und so die Ausscheidung ekes orangegelb gefarbten Kiirpers 
bewirkt, welcher abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei l l O o  ge- 
trocknet., den Schmp. 2120 hatte. In warmem Methylalkohol gel6st 
und bis zur bleibenden Triibung mit heiI3em Wassef versetet, ecbiedea 
aich goldfarbene Bliittchen ab, die bei 219-2220 verptiWn. Dio 
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Ausbeute betrug 6.85 g. 
Alkohol, Ather und Benzol. 

0.2237 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.5319 g GO,, 0.0673 g HaO. - 
0.2013 g Sbst.: 9.5 ccm N (190, 756 mm). - 0.4016 g Sbst.: 0.1113 g AgCI. 

Ber. C 65.24, H 3.11, N 5.44, C1 13.79. 
Gel. D 64.84, 3.34, D 5.42, D 13.65. 

Das Oxim liist sich sehr leicht in  heil3em 

CrcHsOaNC1. 

Bevor wir darauf aufmerkaani geworden waren, daB in dem 
alkaliloslichen Teil des Reaktionsproduktes ein Gemisch von Oximen 
vorliegt, hatten wir 6 g a-Monochloranthrachinon, 3.2 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat und 50 ccm absoluten Alkohol zusammen in der Bombe 
erhitzt, wobei nach beendigter Reaktion n u r  0.85 g in Alkali unlasliche 
Bestandteile zuruckblieben. 

Hierbei wurde i m  Gegensatz zu dem vorausgehend beschriebenen 
Versuch die alkalisehe Liisung nicht verkocht, sondern mit SalzsHure 
geliillt. Der Verpuffungs&mkt der so gewonnenen Substanz lag bei 
2100. Durch Krystallisation aus 50-prozentigem Methplalkohol stieg 
der Schmelzpunkt auf 216O. 

0.1073 g Sbst. (bci l l O o  getrocknet): 0.2578 g COs, 0.0336 g HzO. - 
0.1964 g Sbst.: 0.1136 g AgC1. 

CllHsOINC1. Ber. C 65.24, H 3.11, CI 13.79. 
Gef. D 65.52, D 3.48, D 14.3. 

Diese Werte stimmen ebenfalls auf ein C h l o r - a n t h r a c h i n o n -  
monoxim und gebon den Beweis, daB die in dem vorliegenden Ge- 
misch enthaltenen Oxime isomer sind. 

1.5-Dic h l o  r - a n t h r ac h i  n o n -trans- m on o xim. 
10 g Dichlor-anthrachinon (Schmp. 246O, hergestellt nach D. R.-P. 

205195) wurden mit 18 g Hydroxylamin-chlorbgdrat und 50 ccm ab- 
solutem Alkohol in  der Bombe 6 Stunden lang auf 185O erhitzt. 

Der Bombeninhalt, aus einer rotbraun gefiirbten 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 nrit kalter verdunnter Natronlauge be- 
handelt, wobei etwa der angewandten Substanzmenge in Losung 
gingen (Losung A), wiihrend '13 als unloslicher Riickstand (B) verblieb. 
Letzterer erwies sich im wesentlichen rls nicht in Reaktion getretenes 
1.5-Dichloranthrachinon. Die in verdunnter Natronlauge loslichen 
Teile (Lbsung A) wurden gekocht, wobei sich sofort gelbliche nadel- 
formige Krystalle (C) ausschieden, die abfiltriert wurden. Das rote 
Filtrat wurde wiederum gekocht, wobei jedoch nur noch geringe bus- 
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 rotgefiirbte, alkalische Filtrat wurde n i t  Salz- 
siiure gefiillt und der abgeschiedene, gelblichweifle Niederschlag (D) 
abgesaugt. -4us vie1 heiDern Eisessig umkrystallisiert, wurden Nadeln 
vorn Schmp. 252" erhalten, bei 235O schon sinternd. 

0.2131 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.4518 g CO,, 0.0535 g HsO. - 
0.2108 g Sbst.: 9.5 cum N (19O, 756 mm). - 0.2705 g Sbst.: 0.2722 g AgC1. 

C ~ ~ H ~ O I N C I ~  Ber, C 57.53, H 2.40, N 4.79, C1 24.32. 
Gef. D 57.79, D 2.79, 5.17, 24.88. 

Die Substanz hat also die Zusammensetzung eines Monoxi me 
d e s  D i c b l o r - a n t h r a c h i n o n s  und ist als truns-Oxim aufzufassen, da  
sie beim Verkochen mit Alkali sich nicht zum Ring schliebt. 

1 -Chlor -an  t h r o n i  s o x  azol. 
Die Krystalle (C) wurden mehrfach aus Eisessig umkrystallisiert 

und besaDen dann den Schmp. 2290, bei 225O sinternd. Die Substanz 
erwies sich als chlor- und stickstoffhaltig und ergab folgende Analysen- 
werte : 

0.2110 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.5113 g COs, 0.0484 g HsO. - 
0.1222 g Sbst.: 6.3 ccm N (210, 758 mm). - 0.2110 g Sbst.: 0.1148 g AgCI. 

C,4El~O~NCI. Ber. C 65.75, H 2.36, N 5.48, C1 13.89. 
Gef. n 66.09, D 2.55, B 5.88, D 13.46. 

Die Substanz ist demzufolge das C h l o r - a n t h r o n i s o x a z o l  (VII.). 
Bei einem anderen Ansatz wurden bei gleichen Versuchsbedin- 

Rungen die in  kalter Natronlauge loslichen Bestandteile ohne vor- 
heriges Aufkochen direkt mit Salzslure ausgeflllt. Der hierbei ent- 
standene Niederschlag wurde aus 50-proz. Methylalkohol umkrystalli- 
siert nnd hierbei flockige, gelbliche Krystalle - Schmp. 214O unter 
Verpuffen - erhalten. 

0.2115 g Sbst.: 0.4497 g CO,, 0.0555 g H,O. - 0.2368 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (190, 759 mm). - 0.2338 g Sbst.: 0.2187 g AgCI. 

Cl4H,OsNCls. Ber. C 57.53, H 2.40, N 4.79, C1 24.32. 
Gef. B 57.99, n 2.92, n 5.11, D 23.1. 

Die Analysen weisen auf das Monoxim des Dichloranthrachinons 
hin. Die Substanz ist aber nicht einheitlich, soodern 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, wiihrend aus der alkaliechen 
Mutterlauge durch Siiuren das t.rans-0xim ausgefdlt wurde. 



8258 

A n t  h r  a - di -  i s o x a  z 0 1. 
Bei einem spiiteren Ansata wurden die Versuchsbedingungen ge- 

iindert: 16 g Dichlor-anthrachinon, 28 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 
200 ccm absoluter Alkohol, auf vier Bombearohre verteilt, wurden 
14 Stdn. auf 175-180° erhitzt. 

Der Bombeninhalt wurde wiederum i n  Wasser gegossen, der ent- 
standene Niederschlag abgesaugt, gewaschen und rnit kalter Natron- 

auge (Losuog A) digeriert. Unliislich blieben ca. 5 g Substanz 
(Ruckstand B), die aus nicht in Reaktion getretenem Ausgangsmaterial 
bestand. Die alknlische Losung (A) wurde ca. 12 Stdn. verkoclzt. 
Erst dann war eine vollkommene Umsetzung erreicht. Die gelblich- 
weiden, nadelformigen Krystalle (C) wurden abfiltriert (Filtrat D), 
rnit Wasser gewaschen und zeigten nach dem Trocknen bei llOo den 
Schmp. 288O. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig bezw. Chlor- 
benzol lieden sich die so erhaltenen 6.2 g Substanz in zwei Korper 
zerlegen, einen schwer ltjslichen voni Schmp. 304O, der sich zuerst 
ausschied, und  einen leicht ltjslichen Teil, der aus der Mutterlauge 
durch Konzentrieren gewonnen merden konnte und bei 228-230° 
schmolz. Letzterer erwies sich identisch rnit dem Chlor-anthron- 
isoxazol. 

Der KiSrper vom Schmp. 304O war chlorfrei und stickstoffhaltip;. 
Die Analysen desselben : 

0.1129 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.2948 g COP, 0.0285 g HsO. - 
0.2435 g Sbet.: 24.2 ccm N (194 750 mm). 

ClcHe09N1. Ber. C 71.79, H 2.56, N 11.96, 
Get. s 71.22, B 2.80, )Y 11.30, 

weisen auf das A n t h r a - d i - i s o x a z o l  (VIII.) hin. 

1.5- D ic h I o r - a n t  h r a c  h i n o n  -bans, trans - d i o x i  m. 
Das Filtrat D wurde nach dem Erkalten rnit Salzsiiure iiber- 

siittigt. Hierbei trat eine Ausscheidung gelblich-weiI3er Flocken (E) 
ein. Dieselben wurden abgesaiigt, mit Wasser gewaschen und bei 
llOo getrocknet. (Ausbeute 5.2 g.) Dieses Produlct E wurde mit 
heiI3em Chlorbenzol mehrmals ausgezogen. Aus dem heiBen Filtrat 
schied sich eine kleine Menge eines Korpers (F) ab, der bei 252O 
verpuffte und demzufolge jedenfalls mit dem trczns-Monoxim des Di- 
chloranthrachinons identisch ist. 

Der groflere Teil von E wurde YOU Chlorbenzol nicht geliiet. 
Dieser weiBgraue Ruckstand wurde auf Ton gepredt und bei llOD 
getrocknet. Die chlor- und stickstoAhaltige Substanz schndzt unter 
Verpuffen bei 245O. 
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0.18001 g Sbst.: 0.3577 g CO, 0.0506 g HsO. - 0.2039 g Sbst.: 16:2 ccm 
N (IS'. 754 UIDI). - 0.1237 g Sbst.: 0.1148 g AgC1. 

C,r&O~N~Cls .  Ber. C 54.72, H 2.61, N 9.12, C1 23.12. 
Gef. D 54.17, w 3.12, w 9.19, w 22.94. 

Die Analysen weirten also auf ein Dioxim bin, und zwar muB 
dasselbe das trans, trans-Dioxim sein, weil es sich weder zum Oxim des 
Chlor-anthronisoxazols , noch zum Anthra-di-isoxazol umkochen 1ieB. 

M on ox  i m d e  s E r y  t h r 0-ox y a n  t h r a c  h i  non - m e t h y 1 ii t he  r s. 

6 g 1-Methoxy-anthracbioon (dargestellt nach D. R.-P. 75054) 
und 10 g Hydroxylaminchlorhydrat wurden mit 50 ccm absolutern Al- 
Lohol 10 Stdn. auf 175-180° erhitzt. 

Der aus dunkelbraunen Nadeln bestehende Rehreninhalt wurde 
i n  ca. s/d 1 Wasser gegossen, der gesamte Niederschlag abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und der Filterriicketand hierauf mit verdunnter 
Natronlange etwa eine Stunde digeriert. Die in Lauge unliidichen 
Teile (2.2 g) erwiesen sich ah nicht in Reaktion getretenes Ausgangs- 
material. Das rotgefiirbte Filtrat wurde unter Eiskuhlung mit iiber- 
acbussiger Salzsiiure versetzt, wobei ein ockerfarbener Niederschlag 
entstand. E r  zeigte wenig Neigung zur Krystallisation, doch gelang 
es, aus heiflem Alkohol denselben i n  geringen Mengen in  Form 
dunkelockerfarbener Nadeln vom Schmp. 198O zu erhdten. 

0.1505 g Sbst.: 7.0 ccm N (210, 748 mm). 
ClJH11OIN. Ber. N 5.53. Gel. N 5 . 2 .  

Ox im d e s  E r  y t h r 0 -  ox y r n t h r ach inon  -p  he n y lii t h ers.  
l o g  Erythro-oxyanthrachinon-phenyliither (dargestellt nach n. R.-P. 

158531, Schmp. 140') und 16 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden mit 
50 ccm absolutem Alkohol 10 Stunden auf 175-180° erlitzt. 

Der ganze Riihreninhalt, bestehend aus einer rotbraunen Msung, 
in welcher reichliche Mengen von Nadeln ausgeschieden waren, wurde 
in etwa 1 1 Wasser gegossen, die featen Bestandteile abgesaugt und 
hieraut mit verdiinnter Natronlauge eine Stunde digeriert, wobei etwa 
4.5 g unverindertes Ausgangsprodukt ungelost zuriickbleiben. 

Das tief schwarzrote Filtrat wurde angesiiuert; hierbei bildete 
sich ein ockerfarbener Niederschlag, der in beiflem Alkohol, Eisessig 
und Chlorbenzol spielend Iiislich war. Zur Reinigung wurde die Sub- 
stanz in heiDer, 75-prozentiger Essigsiiure 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 175O durch. 



0.1171 g Sbst.: 4.2 ccm N (21°, 758 mm). 
CmHlsOaN. Bw. N 4.44. Gef. N 4.09. 

M o n o x i m  d e s  Anthraruf in-dimethyl i i thers .  
8 g Substanz (dargestellt nach I?. R.-P. 77818, Schmp. 232-2349 

und 12 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden rnit ca. 80 ccrn absolutem 
Alkohol, auf 2 Bombenrohre verteilt, 10 Stunden auf 175-180O erhitzt. 

D e r  Inhalt der  Rohren, welche einen dicken Brei von rotbrauneo 
Nadeln enthielten, wurde in etwa 1 Wasser gegossen, die festen 
Bestandteile abgesaugt und mit verdiinnter Natronlauge digeriert, 
wobei etwa 6 g des Ausgangsmaterials ungelost zuriickblieben. 

Das tiefrote Filtrat wurde neutralisiert, wobei ein branner Nieder- 
schlag (3.2 g) entstand. 

Der  Kiirper ist leicht in Alkohol, Eisessig und Chlorbenzol loslich, 
kommt jedoch nur  i n  amorphen Flocken heraus. 

Die aus heifiem Alkohol beim Verdiinnen rnit Wasser sich RUS- 

scheidenden AnteiIe wurden abgesaugt und bei 1 loo getrocknet. Sie 
haben den Schmp. 196O, vorher bei 185O sinternd. 

0.1160 g Sbst.: 4.8 ccm N (190, 757 mm). 
GGH~sOIN.  Ber. N 4.94. Gef. N 4.76. 

602. Heinrioh Wieland und Ernst Wecker: 
Die Oxydation des Diphenylhydraains. 

(VIII. A b hand 1 u n g fib c r a r o rn a t i  s c he H J d r a z i n c.) 1) 

[Ans dem Chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschatten zu 
Miinchen .] 

(Eingegangen am 14. November 1910.) 
Die eingehenden Untersuchungen von E m i l  F i s c h e r  iiber die 

Hydrazinverbindungen a) haben gezeigt, da13 bei der Einwirkung VOD 

O x y d a t i o n s m i t t e l n  a u f  d i e  a s - D i a l k y l -  u n d  - a r y l h y d r a z i n e ,  

>N.NHp, im wesentlichen die tetrasubstituierten T e t r a z e n e ,  

R I N  .N:N. NCR, entstehen. Dsneben bildet sich in der  aromatischen R' 
Reihe, beim D i p  h e n  yl -  h y d r a z i n  mit s a u  r e  n 0 x y  d a  t i o  n s m i  t t e l n  , 
ein intensiv r o t v i o l e t t e r  F a r b a t o f f ,  der namentlich bei Anwen- 
dung von unterchloriger S l u r e  oder Brom neben Tetraphenyl-tetrazen 

R 

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




