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120. F. Klaus und O. Baudisch: Uber die Umlagerung
von Aryl-hydroxylaminen zu Amino-phenolen.
(Eingegangen am 9. April 1918.)

Die Umlagerung von Aryl-hydroxylaminen zu Amiro-phenolen
ist von E. Bamberger!) in mehreren Arbeiten dargelegt worden.
Bei freier para-Stellung lagert sich Pheényl-bydroxylamin mit ver-
diinnter Schwefelsdure bekanntlich glatt in p-Amino-phenol um.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Umlagerung von
p-Toluolsulfonsiure-fo-hydroxylamino-phenyl]-ester?) (L)
und N-Methyl- N-p-toluolsulfonyl-m-amino-phenylhydroxyl-
amin?) (II.). Die Arbeit wurde in Angriff genommen, um Beitrige
fir den Umlagerungsmechanismus liefern zu kénnen. Wir glauben,
daB in saurer Ldsung dem ammonisierten Hydroxylamin-Stick-
stoff bei der Umlagerung eine besondere Rolle zufillt, Es hatte der
eine von uns frither gefunden, daB die Hydroxylamingruppe in den
genannten Verbindungen I und II, dhnlich wie die Nitroso-hydroxyl-
amingruppe durch die Seitenreste .0.S0..CsHa.CH; und .N(CH;) (SO,
.CeHy.CHy) eine andere Beeinflussung erfahet ais durch .OH oder
.N(CHs)s.

N CHy. CeHa. 805y 7\
I p-CH;.Cng.SO,.O.<__/\ g, CHs.CeHu CH:>N.<_,
NH.OH ~ NH.OH

Die hier gemachten Beéobachtungen sollten nun auf die Hydrbxyl-
amine bezw. auf das Studium des Mechanismus ihrer Umlagerung
mit verdiinnter Schwefelsfiure iibertragen werden. Da die Arbeit aus
dufleren Griinden pldtzlich abgebrochen werden muflte, so sollen
wenigstens die bisherigen experimentellen Tatsachen veroifentlicht
werden.

Aus N-Methyl-N-p-toluolsulfonyl-m-amino-phenylby-
droxylamin erhielt man p-Amino-o-[methyl-p-toluolsulfonyl-
amino]-phenol (IIL.) auf folgende Weise: '

1. H.N.<— >.OH IV. HO.<—>TNH,
N< CHs 0.805.CsH,.CHy-p

SOz . CsH4 . CHx'P

3 g des fein gepulverten Hydroxylamins werden langsam unter kriftigem
Rithren in eine Mischung von 17 g konzentrierter Schwefelsiure und 60 g

1) B, 27, 1349, 1552 [1894]; 33, 3600 [1900]; 34, 61 [1901].
3 O. Baudisch und N. Karzeff, B. 45, 1167 [1912].
% 0. Baudisch, A, E. Pistor und B. Silberblatt, B. 49, 200 [1916].
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Eis eingetragen, hierauf mit 175 cem Wasser verdiinnt und zunichst !/3 Stunde
im Wasserbad, dapn /4 Stunde anf freier Flamme erhitzt. Wenn die Hy-
droxylamin-Reaktion verschwunden ist!), so filtriert man von geringen har-
zigen Zersetzungsprodukten ab und stumpft hierauf die freie Saure zunachst
mit Soda ab. Auf Zusatz von Natriumacetat fillt ein gelblich-weiBer Nieder-
schlag vom Schmp. 153—155° aus.

Konstant aus Benzol: Schmp. 168—164°. Der neue Korper ist
in organischen Losungsmitteln und in verdiinnten Siuren leicht 1ds-
lich. Mit Eisenchlorid tritt intensive Violettfirbung auf. Ammo-
niakalische Silberlosung wipd intensiv reduziert. Die Verbindung
kuppelt nach dem Diazotieren mit Phenolen.

0.070 g Sbst.: 6.5 cem N (18 755 mm). — 0.1048 g Sbst.: 8.9 cem N
(20°, 756 mm).
Ci.aHis03N3S. Ber. N 9.58. Gel N 9.53, 10.27.

Ausp-Toluolsulfosiure-fo-hydroxylamino-phenyl]-ester
erhielt man durch Umlagerung mit verdiinnter Schwefelsiure p-To-
iuolsulfonsiure-{amino-2-oxy-5-phenyl]-ester (IV.) auf fol-
gendem Wege:

5 g des Hydroxylamins werden gut zerrieben in eine Mischung von
100 cem konzentrierter Schwefelsiure und.-300 g Eis langsam unter kriftigem
Rithren eingetragen. Hierauf verdiinnt man mit 600 ccm Wasser, erhitazt zu-
niichst /s Stunde auf dem Wasserbad und dann !/, Stunde iiber freier Flamme.
Nach dem Abkihlen wird mit Soda ziemlich neutralisiert und der ausfallende
schwach rotbraune Niederschlag abfiltriert (3.6 g); anf weitere Zugabe von
Soda wird noch etwas Nijederschlag erhalten (0.4 g). Die schwach rotbraunen
Krystalle sind in heiBem Wasser leicht lgslich. Beim Abkihlen erhilt man
weiBe Krystalle, die bei 162° schmelzen. Sie sind leicht léslich in Athyl-
und Methylalkohol, unléslich in Ather. Der Korper ist das Sulfat des Um-
lagerungsproduktes. Man 16st die Krystalle in heiBem Wasser und setzt
Natriumacetat zu. Die entstandene weiBe Fallung wird in Ather gelést, dieser
mit Chlorealeium getrocknet und trocknes Chlorwasserstoffgas eingeleitet.
Dabei fillt ein weiBer, krystallinischer Niederschlag aus, der bei 180° schmilzt.

Durch wiederholtes Umfillen aus Alkohol mit Ather erhilt man
weie Nadelo, die bei 187—190° schmelzen. Die Krystalle sind in
Wasser leicht loslich. Der Korper laflt sich diazotieren und kuppelt
mit 3-Naphthol. Es entsteht dabei ein schiner, dunkelroter Farb-
stoff, der nicht weiter untersucht werden konnte. Die Krystalle vom
Schmp. 187—190° sind das Chlorhydrat der Verbindung IV.

1) 1—92 cem der Losung werden mit Ather iberschichtet, mit je einem
Tropien Hisenchlorid und Natriumnitrit versetzt und kraftig durchgeschiittelt.
Anwesendes Hydroxylamin zeigt sich durch das rote &therlosliche Nitroso-
hydroxylamin-Eisensalz an.
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0.1612 g Sbst.: 0.1215 g BaSO,. — 0.1419 g Shst.: 0.1017 g BaS0,. —
0.1980 g Sbst.: 8.15 ecem N (209 764 mm).
C;s H3  O4NSCL.  Ber. S 10.16, N 4.45.
Gel. » 10.35, 10.18, » 4.75.
Hro. Dr. O. Troplowitz, der uns die Mittel zur Ausfibrung
der Arbeit zur Verfiigung stellte, sagen wir an dieser Stelle den
besten Dank.

121, Alfred Schaarschmidt und Johann Herzenberg:
Uber Umlagerungsreaktionen in der Anthrachinon-Fluorenon-
Rethe.

[Aus dem Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.)
(Eingegangen am 27. Mirz 1918.)

Wie der Eine von uns vor einiger Zeit”) mitgeteilt hat, 148t sich
das Fluorenon-Derivat der Formel I leicht umlagern in das Benz-
anthron-Derivat der Formel [I nach folgendem Schema:

CYe00R  yy—coon 7y o0oH
af [opooo 00
S~ R ~
I Ia. II

Es wurde nun versucht, die Reaktion auf ein #hnlich konsti-
tuiertes Anthrachinon-fluorenon zu fibertragen, um auf diese Weise
zu neuen hochmolekularen, sonst nicht zuginglichen Ketogen zu ge-
langen. Zu diesem Behufe wurde das ebenialls noch unbekannte
Fluorenon der Formel IV aus 1-Chlor-anthrachinon-2-carbon-
sdure nach dem Schema der Formeln III — Illa —> b —> IV dar-
gestellt. Dall diese Umsetzung zum Anthrachinon-2.1-fluorenon
fiihren wiirde, war nicht ohne weiteres vorauszusehen, da bekanntlich
die 1-Diazoniumverbindungen des Anthrachinons, welche in 2-Stellung
substituiert sind, sehr leicht Dianthrachinonyl, bezw. Substitutions-
produkte desselben, liefern2). Dag Anthrachiron-2.1-flaorenon wurde
jedoch in recht guter Ausbeute erhalten.

1y 8chaarschmidt, B. 50, 249 [1917].

7) Vergl. die Uberfihrung von 1-Amino-2-methyl-anthrachinon in 2.2'-Di-
methyl- 1.1-dianthrachinonyl, D. R.-P. 184495 (B. A.S. F.). R. Scholl, B, 40,
1697 [1907). '





