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120. Ip, Klaus und 0. Baudisoh: Ober die Umlagerung 
von Aryl-hydroxylaminen %u amino-phenolen. 

(Eingegangen am 9. April 1918.) 
Die Umlagerung von Aryl-bydroxylaminen zu Amiw-phenolen 

ist von E. Bamberger ’ )  in mehreren Arbeiten dargelegt worden. 
Bei freier para-Stellung lagert sich Ph&yl-hydroxylamin mit ver- 
diinnter Schwefelsaure bekanntlicb glatt i n  p-Amino- phenol urn. 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Umlagerung von 
p-Toluolsulfon~~ure-[o-hydroxylamino-phenyl]-e~ter~) (I.) 
nnd N- Me t h y 1- N-p - t o l  uo l su  1 f o n yl- m - a m i n  o -p  b e n  y 1 h J d r o x y 1- 
a m i n  (11.). Die Arbeit wurde in Angriff genommen, urn Beitrage 
fiir den Umlagerungsmechanismus liefern zu konnen. Wir glauben, 
daS in saurer Liisung dem a m m o n i s i e r t e n  Hydroxylamin-Stick- 
stoff bei der Umlagerung eine besondere Rolle zufallt. Es hatte der 
eine von nus friiher gefunden, daB die Hydroxylamingruppe in den 
genannten Verbindungen I und 11, lihnlich wie die Nitroso-bydroxyl- 
arnhgruppe durch die Seitenreste . 0 . SO2 . CsH4. CNa und .N (CHa)(SOa 
.C,H,.C&) eine andere Beeinflussung erfahrt ais durch .OH oder 
.N(CHa)s. 

I. ~-CHI,C~H~.SOI.O./-‘  \*J 11. CHa”’\- 
CHs . CsHd . SOP\ /--\ 

NH . OH NH. OH 
Die hier gemachtcn Beobachtungen sollten nun auf die Hydroxyl- 

amine bezw. auf das Studium des Mechanismus ihrer Umlagerung 
rnit verdiinnter Schwefelsliure ubertragen werden. Da die Arbeit aus 
auberen Grunden plotzlich abgebrochen werden muate, so sollen 
wenigstens die bisherigen experimentellen Tatsachen veroffentlicht 
werden. 

Aus N -  Methyl-N-p-toluolsulfonyl-m-amino-phenylhy- 
d r  o x y 1 am in  erhielt man j~ - Am i n  o - 0- [me t  h yl-p - t o 1 u o Is u If o n y 1- 
a m  i n  01- p h e n o l  (111.) auf folgende Weise : 

IV. HO./-\:NH~ 
\-I III. H~N./-\.oH L./ 

N/CHa 0.SOa.CgHk.CHa-p \SO$. C6H4. CHZ-P 
3 g des fein gepulverten Hydroxylamins werden langsam unter kraftigem 

Rtihren in eine Mischung von 17 g konzentrierter Schwefelsiiure und 60 g 

l) B. 27, 1349, 1552 [1894]; 33, 3600 [1900]; 34, 61 [1901]. 

9> 0. Beudisch, A. E. P is tor  und B. S i lberb la t t ,  B. 49,200 [1916]. 
0. Baudisch und N. Karzeff, B. 45, 1167 [1912]. 



Eis eingetragen, hierauf mit 175 c a n  Wasser verdiinnt und zunbhst I/% Stunde 
im Wasserbad, dknn Stunde auf bier Flamme erhitzt. Wenn die Hy- 
droxylamin-Reaktion verschwnnden ist I), so filtriert man von geringen har- 
zigen Zersetzungsprodukten ab und stumpft hierauf die freie SBnre eunrichst 
mit Soda ab. Au€ Zusatz von Natriumackat filllt ein gelblich-weiBer Nieder- 
schlag vom Schmp. 153-1550 aus. 

Der neue Korper ist 
i n  organischen Losungsmitteln und in  verdiinnten Siiuren leicht 16s- 
lich. Mit Eisenchlorid tritt intensive Violettfiirbung auf. Ammo- 
niakalische Silberlosyag w4.d intensiv reduziert. Die Verbindung 
kuppelt nach dem Diazotieren rnit Phenolen. 

0.070 g Sbst.: 6.5 ccm N (18O, 755 mm). - 0.1048 g Sbst.: 8.9 ccm N 
(200, 756 mm). 

Ronstant aus Benzol: Schmp. 163-1640. 

CldHle03N1S. Ber. N 9.58. Get N 9.53, 10.27. 

Aus p -  T 01 uo l s u  If o s a n  r e - [o- h y d r  ox y 1 a m i n  o -p  h e n  y I] - e a t e r  
erhielt man durch Umlagerung rnit verdiinnter Schwefelsiiure p-To - 
1 uo Isu I fo n s a u  r e - [a m i n  0- 2 -ox y - 5 - p h e n y 11- e s t e r  (IV.) auf fol- 
gendem Wege : 

5 g des Hydroxylamins werden gut zerrieben in eine Mischung von 
100 ccm konzentrierter Schwefelsiiure und 300 g Eia langsam unter krilftigem 
Riihren eingetragen. Hierauf verdiinnt man mit 600 ccrn Wasser, erhitzt zu- 
nachst 'IS Stunde auf dem Wasserbad und d a m  Stunde fiber freier Flamme. 
Nach dem Abkfihlen wird mit Soda ziemlich neutrrrlisiert und der ausfallende 
schwach rotbraune Niederschlag abfiltriert (3.6 g) ; auf weitere Zugabe von 
Soda wird noch etwas Niederschlag erhalten (0.4 g). Die schwach rotbraunen 
Krystalle sind in heiBem Wasser leicbt l6slich. Beim Abkiihlen erhtilt man 
weiBe Krystalle, die bei 162O schmeleen. Sie sind Ieicht IBslich in Athyl- 
und Methylalkohol, unlBslich in Ather. Der Korper ist das S u l f a t  des Um- 
lagerungsproduktes. Man lost die Krystalle in heiBem Wasser und setzt 
Natriumacetat zu. Die entstahdene weiBe Filllung wird in Ather gelcst, dieser 
mit Chlorcalcium getrocknet und trocknes Chlorwaeserstoffgas eingeleitet. 
Dabei filllt ein weiler, krystallinischer Niederschlag aus, der bei 1800 schmilzt. 

Durch wiederholtes Umfiillen aus  Alkohol rnit Ather erhiilt man 
weif3e Nadeln, die bei 187-190° schmelzen. Die Krystalle sind in  
Wasser leicht loslich. Der K6rper liifit sich diazotieren und kuppelt 
mit ,@-Naphthol. Es entsteht dahei ein schoner, dunkelroter Farb-  
stoff, der nicht weiter untersucht werden konnte. Die Krystalle vom 
Schmp. 187-190O sind das C h l o r h y d r a t  d e r  V e r b i n d u n g  IV. 

1) 1-2 ccm der LBsung werden rnit Ather iiberschichtet, mit ie eineni 
Tropfen l6senchlorid und Natriumnitrit vemetzt s n d  kriiftig durchgeschiittelt. 
Anwesendes Hydroxylamin zeigt sich durch das rote ittherlijsliche Nitroso- 
hydroxylamin-Eiseusalz an. 
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0.1612 g Sbst.: 0.1215 g BaS01. - 0.1419 g Sbst.: 0.1017 g BaS04. - 
0.1980 g Sbst.: 8.15 ecm N (20°, 764 mm). 

C3~HlrOaNSCl. Ber. S 10.16, N 4.45. 
Gef. x 10.35, 10.18, B 4.75. 

Hrn. Dr. 0. T r o p l o w i t z ,  der uns die Mittel zur Ausfiihrung 
der Arbeit zur Verfiiguog stellte, sagen wir an dieser Stelle den 
besten Dank. 

121. Alfred Schaarschmidt und Johann Herzenberg: 
ober Umlagerungsreaktionen in der anthrachinon-Fluorenon- 

Reihe. 
[Aus dem Tech.-chem. Iiistitut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 27. MMiirz 1918.) 
Wie der Eine von uns vor einiger Zeit') mitgeteilt hat, l5Bt sich 

das Fluorenon-Derivat der Formel I leicht umlagern in das Benz- 
anthron-Derivat der Formel [I nach folgendem Schema: 

nc7-cooH ("'-GOOH 
.../\/ 

I 1  Hz SO,: 
I l l  ""-CO 0 H 

'7 oc\/\ " ' (>co  __ 

\/ \I i"'l-cooH --.. ' J  
KOH 

I l l  

11. I a. 

"I 
I. 

Es wurde nun versucht, die Reaktion auf ein ahnlich konsti- 
toiertes, Anthrachinon-fluorenon zu iibertragen , um auf diese Weise 
zu neuen hochmolekularen, sonst nicht zuganglichen Retoqen zu ge- 
langen. Zu diesem Behute wurde das ebenfalls noch unbekannte 
Fluorenon der Formel IV aus 1 -Chlor-anthrachinon-2-carbon-  
s a u r e  nach dem Schema der Forrneln 111 -* I I I a  -+ b --t IV dar- 
gestellt. DaQ diese Umsetzung zum Anth rach inon-2 .1 - f luo renon  
fuhren wurde, war nicht ohne weiteres vorauszusehen, da bekanntlich 
die 1-Diazoniumverbindungen des Anthiachinons, welche in 2-Stellung 
substituiert bind, sehr leicht Dianthrachinonyl , bezw. Substitutions- 
produkte desselben, liefern "). Das Anthrachinon-2.1-fluorenon wurde 
jedoch in recht guter Ausbeute erhalten. 

I) Schaarschmidt ,  B. 50, 249 [1917]. 
3) Vergl. die Uberfiihrung von I-Amino-2-methyl-anthrachinon in 2.2'-Di- 

methyl- 1.1'-dianthrachinonyl, D. R.-P. 184495 (B. A. S. F.). R. S ch o 1 1 ,  B. 40, 
1697 [1907]. 




