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1. Ernst Beckmann und O t t o  Lieeche: 
Beckmannsche Umlagerung bei 0-  und p-Chinon-oximen. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Einpgangen am 17. Mai 1922.) 

I. Phenanthrenehinon- nnd Naphthoehinon-oxim. 
(Experimentell bearbsitet von H e r b e r t Die t  r i c h.) 

E. B e c k m a n n  und P. Wegerhof f l )  haben 1889 gezeigt, 
daB P h e n a n t h r e n c h i n o n - o x i m  (I.) in einem mit HC1 gesat- 
tigten Gemisch von Essigsiiure-anhydrid und Eisessig bei 130-1400 
cine normale B e c k m a n  n sche Umlagerung erleidet iind in D i - 
p h e n  i m i d  (11.) ubergeht. Konz. SchwefeIsaure dagegen fuhrt 
bei 1000 in einer komplizierteren Reaktion zum o - D i p h e n  y 1 e n  - 
k e  t o n  - c a r b o n s a u r e a m i d  (III.), welches auch nachtraglich aus 
Diphenimid (11.) beim Erhitzen in konz. H, SO4 erhalten wird: 

I-\-.-/-\ 
\--/ \-/ 

co NEIs 

- /--\- ii-\ 
\-I L/ konz. H,SO, ’ ‘I1. 

\/ 
CO 

Im ersteren Falle hat eine E r w e i t e r u n g  des 6-gliedrigen 
ltinges zu einem 7-gliedrigen Ring, im letzteren Falle eine Ver - 
e n g e r u n g zum 5-gliedrigen Ring stattgefunden. 

Die Ringerweiterung unter Einschiebung einer NH-Gruppe in 
die Rohlenstoffkette hat bei der Aufklarung der Konstitution des 

1 )  A. 252, 14 [1889]. 
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Camphers und anderer Terpenderivate eine Rolle gespielt, so der 
Obergang des Isonitroso-camphers in Camphersaure-imid1). Sie 
ist von 0. W a l l a c h z )  bci einkr grol3en Anzahl von Cycloketoxi- 
inen klargestellt worden, besonders durch die systematische Ver- 
folgung nachstehender Umlagerungen : 

Cyclopentanon-oxini ---f Lactam der ~-Ainino-valeriansau~e 
Cyclohexanon-oxim + Lactam der ~-Smino-capronsaur~ 
Cycloheptanon-oxim -+ Lactam der <-Aniino-heptylsaure. 

13. 13 i 1 t z und R. R o b  13) haben kurzlich diese Reaktion anter 
einem einheitlichen Gesichtspunkt mit anderen ringerweiternden 
lieaktionen verglichen. 

A .  \V e r n  e r und A. P i g  11 e t 4 )  beobachtelen jedoch beim Phm- 
anthrenbhinon-monoxim (IV.) (und analog bei anderen Monoximen 
von 1.2 Diketonen) in Pyridin-Losung unter Verwcndun? von Ben- 
zolsulfochbrid als Unilagerungsmittel eine andersartige Umwand- 
lung, die unter R i n g s p r e n g u n g  zur 0 ' - C y a n - d i p h e n y l - o -  
c a r b o n s a u r e  (V.) fuhrte: 

A W e r n e r  und A . P i g u e t  nennen diese Reaktion eine :)Beck- 
in a n n sche Uinlagerung zweiter Artcc. Die normale )) 5 e c B ni a n  n - 
sche Umlagerungcc wTird dann - abgesehen von irgend welcher 
Deutung des Reaktionsverlaufes - dadurch gekennzeichnet, dnli 
der Oxim-Stickstoff sich in die Kohlenstoffkette des Ketoximes 
einschiebt, ohne letztere zu sprengen. Fur Ring-lietoxime hedeixtet 
dies eine Ringerweiterung. 

Die folgenden Untersuchungcn sollen zeigen, inwieweit dic: 
Oxime anderer 0- und p-Chinone zu einer n o r m a l  e n  Beck - 
in a n  n schen Umlagerung unter Ringerwei terung befiihigt sind, untl 
inwieweit ein abweichender Reaktionsverlauf sich nicht veririei- 
den 1iiBt. 

1) vergl. A. A n g e l i ,  3. 26, 58 [lS93]; 0. Manasse,  B. 26, 241 
[1893]; J. B r e d t ,  B. 26, 3954 [1893]; A. 289, 15 [1896]; E. B e c k l n a n n  
und H. M e h r l g n d e r ,  A. 289, 388 [1896]; 0. W a l l a c h ,  -4. 309, 5 
[1899]. 

2 )  A. 312, 171 [1900]. 3) B. 54, 171 [1921]. 
4, B. 37, 4295 [1904]. 
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Wo die Ringerweiterung durch B e c k m a n n sche Umlagerung 
glatt durchfuhrbar ist, diirfte sie gelegentiich einen willkommenen 
Weg bei synthetischen Problemen bieten. Durch Wiederholung 
des Prinzips bei p-Chinonen, d. h. durch stufenweise Oximie- 
rung und jeweilige Umlagerung wurde eine Erweiterung des Ringes 
um 2 stickstoffatome eintreten. 

Versuche, in e i n e r  Reaktisn aus den D i o x i m e n  von Q- 

oder p-Chinonen sofort die z w e  i f  a c h e  Erweiterung des Ringes 
zu erhalten, schlugen dagegen immer fehl. Entweder bildete sich 
das nicht umlagerungsfahige Dioxim-anhydrid, oder es fanden Irom- 
pliziertere Reaktionen mit den Umlagerungsmitteln oder auch tiefer- 
gcliende Zersetzungen unter Verkohlung statt. 

Die Umlagerungsversuche erstreckten sich auf Oxime des p-, 
sowie des a-Naphthochinons (ausgefuhrt von H. D i e t r i c h) , ferner 
auf Osime des Benzochinons und des Anthrachinons (ausgefiihrt 
von A. v. P h i l i p p o v i c h ) .  

1. /3 - N a p  h t h o  c h i n o n  - m o  n o  x i m .  
(2-Nitroso-1-n a p  h t h o 1, 2-Isonitroso-1-naphthon.) 

Das f l - N a p h t h o c h i n o n - o x i m  (VII.) wird sowohl nach H. 
G o l d s c  h m i d t l )  durch Oximierung des p-Naphthochinons (VI.) 
als auch nach M. H i n s k i  und R. H e n r i q u e s 2 )  aus a-Naphthol 
(VIII.) und salpetriger Saure gewonnen. 

co CO 
O\.'\CO -"'"-C : N . OH 

VI. 1 / /  I + HsN.OH qf 1'11. / /  
%,,.AH -/\/ 

CH CH 

DaO das in der zweiten Reaktion zu erwartende 2 - N i t r o s o -  
1 - o x y - n a p h t h a l i n  (IX.) bei der Isolierung in die Konstitution 
des Oxims (VII.) umschlagt und insofern mit ihm als identisch 
gelten darf, hat bereits H. G o l d s c h m i d t  gefunden. C. H. S l u i -  
t e r s )  hat besttitigt, daB sowohl der freien Verbindung als auch 

1) B. 17, 213, 2066 [1884]; 18, 751 [1885]. 
2 )  B. 17, 391, 2581 [1884]; 18, 706 [1885]. 
3 )  B. 44, 1327 [1911]. 

1" 
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ihren Salzen der Oxim-Charakter zuzuschreiben ist. Farbe, Leit- 
fahigkeit und mangelndes Assoziationsvermogen entsprechen nicht 
dem Charakter eines Nitroso-naphthols mit der Konstitution (IX.). 

Das verwendete p-Naphthochinon-oxim wurde nach R. M e - 
r i q u e s  und M. I l i n s k i l )  aus a-Naphthol und KNO, unter Ver- 
wendung von Zn C1, als Kondensationsmittel dargestellt und von 
dern gleichzeitig entstehenden 4-Nitroso-1-oxy-naphthalin (a-Naphtho- 
chinon-oxim) mit Hilfe seines in kaltem Wasser schwer loslichen 
Kaliumsalzes getrennt. Aus 50g a-Naphthol wurden so 22 g des 
B-Naphthochinon-oxims in gelben Nadelchen vom Schmp. 164O er- 
halten, wahrend 18 g an a-Naphthochinon-oxim~ abfielen. Zur Kon- 
trolle diente auBerdem eine Stickstoff-Bestimmung : 

0.1835g Sbst.: 12.6ccm N (170, 762.3mm). 
Cl0H,O,N.  Ber. N 8.05. Gef. N 8.11. 

Unter dem EinfluB der Umlagerungsreagenzien war bei glatter 
Reaktion das Im i d der zweibasischen Z i m t - o - c a r b o n s  a u r  e 
(X.) - vielleicht in der Enolform (Xa.) - als Produkt einer nor- 
malen B e c k m a n  n schen Umlagerung zu erwarten. Eine 
sprengung in dem von W e  r n e r und P i g,u e t beschriebenen 
wiirde zu einer m-Cyan-stpl-o-carbonsaure (XI.) fiihren. 

C. OH 
/-../%N 

co 

x. r"'l('g \/\ . x a -  ===2 I J[ GO 
HC=CB HC=CH 

COOK COOH 
N XII. 7'" /COOH [J, ,c %,\AH 

/\ / 

CH=CH eB 
Eine sichere Entscheidung zwischen der Ringformcl (X. 

(X a.) einerseits und der offenen Nitril-carbonsaure-Formel 

Ring - 
Sinne 

bezw. 
(X1. ) . I  

andererseits ist im vorliegenden Falle nicht leicht. Denn alle drei 
Formeln wurden einer einbasischen Saure entsprechen und das 
Produkt einer Verseifung ware auf alle Falle die Ziml-o-carbonsaure. 

Nun haben W. B o r s c h e  und W. S a n d e r 2 )  bereits das Oxirn 
mit PC1, umgelagert und dabei ein Chlorid vom Schmp. 830 erhalten, 
das sie ohne weiteres als m-Cyan-styrol-o-carbonsaurechlorid (XIII.) 
ansprechen in Analogie zu dem aus a-Nitroso-p-naphthol auf gleiche 
Weise erhaltenen o-Cyan-zimtsaurechlorid (XV.). Wahrend jedoch 
Formel (XV.) durch den leichten Ubergang des Produktes in die 

1) B. IS, 706 [1885]. *)  B. 47, 2825 [19141. 



entsprechende, von A. D r o r y 1) synthetisch sichergestellte a-Cyan- 
zimtsaure vom Schmp.2550 gestutzt wird, die auch direkt von 
A. W e r n e r  und A.Pjguet2)  aus a-Nitroso-P-naphthol unter dem 
EinfluJ3 von Benzolsulfochlorid gewonnen wurde, liegt ein solcher 
Beweis fur Formel (XIII.) nicht vor, und eine Ringformel etwa 
von der IGmstitution (XIV.) - entsprechend der Enolformel (X 8.) 
- erscheint nicht ausgeschlossen. 

C.Cl C-N 
/\ /--N GO. CI 

N 
Ill ,c %/\  I II ico r %/\ ,CO.Cl 

p( 
--/ --. 

CH=CH CH=CH CH=CH 
XlTI. XIF. xv . 

Auch die folgenden experimentellen Beitrage zur Kenntnis 
der Umlagerungs’bedingungen und zur Charakterisierung des Um- 
lagerungsproduktes haben die Entscheidung zwischen offener For- 
niel (XI.) bzw. (XIII.) und Ringformel (X., Xa.) bzw. (XIV.) nicht 
erbringen konnen. 

Die neueren Anschauungen uber die Teilbarkeit der Valenz 
und die Streuung der Valenzlinien lassen es iiberhaupt zweifelhaft 
erscheinen, ob in allen Fallen eine Entscheidung zwischen Ring- 
form und offener Form im Sinne der starren Valenzformeln mog- 
lich ist. Vielmehr kann ein und dasselbe Zwischenstadium auf zwei 
verschiedene Weisen zum Ausdruck kommen, entweder dadurch, 
dal3 man in einem Ringsystem starke Loekerung der Valenzen an- 
nimmt oder dadurch, daD man eine gegenseitige Beeinflussung der 
endstandigen Atome einer offenen Kette voraussetzt. 

E x p e r i m e n t e l l e s  z u r  U m l a g e r u n g  d e s  B - N a p h t h o -  
c h i n o n  - o x i m  s. 

a) E i n w i r k u n g  v o n  PCl, u n t e r  t r o c k n e m  P e t r o l a t h e r .  
2.5 g feingepulvertes PCI, in 60 ccm Petrolather eingetragen 

rind 2 g 0-Naphthochinon-oxim hinzugefugt. Unter Feuclitigkeits- 
ausschluB ijfter geschuttelt. Reichliche Entwicklung von HCl. 
Petrolather-Liisung vom schmierigen Ruckstand getrennt und im 
Vakuum eingedunstet, wobei ein schwach rotlicher krystallinischer 
Ruckstand verblieb. Mehrmals aus Petrolather umkrystallisiert, 
voriibergehend mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Zuletzt kry- 
stallisierten aus Petrolather weiDe verfilzte Nadeln vom Schmp. $00. 
Das Reaktionsprodukt enthialt Chlor und war identisch mit dem 

1) 13. 22, 2537 [1891]. 2)  B. 37, 4310 [1904]. 
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von B o r s c h e  und S a n d e r  erhaltenen C h l o r i d ,  C,,H60NC1. 
Ausbeute 40°/0 der Theorie. 

0.2776g Shst.: 17.6ccm N (150,757mm). - 0.1931g Shst.: 0.1443g A@. 
CloHgONC1. Ber. N 7.31, C1 18.51. 

Gef. )) 7.49, )) 18.48. 

Die Losung des Chlorides in absol. Bther ergab beini Einleiten 
von trocknem NH, einen weil3en, flockigen Niederschlag, der mi t 
kaltem Wasser gewaschen, aus heiBem Wasser umkrystallisiert, 
bei 196.50 schmolz. Durch Umkrystallisieren aus Benzol stieg der 
Schmp. auf 2070. Das Produkt war chlorfrei und zeigte die Zu- 
sammensetzung C,, H, ON. NH, = C,, H, ONz. 

9.2ccm N (180, 755.3mm). 0.0649g Sbst. 
C,,II,0N2. Ber. N 16.28. Gef. N 16.52. 

Durch Kochen rnit W,asser wurde das Chlorid in Lijsung ge- 
bracht. Beim Abkuhlen schied sich ein weiI3er Niederschlag vom 
Schmp. 1790 ab, der chlorfrei war und die Zusammensetzung des 
ursprunglichen p-Naphthochinon-oxims, C,,H7 0, N, hatte. 

0.1352g Shst.: 9.4ccm N (190, 766.6 mm). 
CloH7 0,N. Ber. N 8.09. Gef. N 8.19. 

Die Verbindung war also aus dem Chlorid nach der Gleichung 
C,,H, ON C1+ H 2 0  = C,, H, ON. OH + HCl entstanden und konnte als 
Umlagerungsprodukt des Oxims angesehen werden, wobei die Ent- 
scheidung zwischen Formel X. bzw. X,a. und Formel XI. ofkn bleibt. 

b )  E i n w i r l t u n g  d e s  B e c k m a n n s c h e n  U m l a g e r u n g s g e m i s c h e s  
(Essigsiure + Essigs5ure-anhydrid f HCl). 

l g  P - N a p h t h w c h i n o n - o x i m  in  45ccm eines Gemisches aiu 
100 Tln. Eisessig und 7 Tln. Essigsaure-anhydrid gdbst, rnit trocknem 
HC1-Gas gesiittigt und 7 Stdn. an einem l i l i h l ~  Orte belassen. S(odal6sung 
fillt dunlielbraunes Produkt, das am heiDem Wasser umkrystallisiert wurdte. 
Spuren unverind,e.rten Oxinis wurden nach LBsen dcs Rohproduktes in  verd. 
Ka OH durch CO, gefallt, worauf das reine Umlagerungsprodukt (Schmp. 
1780) durch verd. H,SO, ausgeschi.edten wurde und sich identisch rnit dcr 
unter a )  erhalt,eiien Verbindung C,, H7 0, N erwies. Ausbeute 27 O/o. 

c) E i n w i r l t u n g  v o n  B e n z o l s u l f o c h l o r i d  i n  P y r i d i n - L o s u n g .  
Ausfiihrung analog der Oherfiihrung von a-Nitroso-P-naphthol in 0- 

Cyan-zimtsiure durch W e  r n s  r und P i  g u e  t. 5 g /3-Naphthochinon-osiln 
in 2p ccm Pyridin gelost und mit 5.5 g Benmhlfochlorid vemjetzt. Frei- 
willige Erwarmung bis zum schwachen Skden. Nochmaiiger Zusatz von 
20ccm Pyridin und Erwirmung auf dem Wasserhad fiihrte wieder zur 
Lbsung. Beiin Ansauern rnit verd. 13, SO, fie1 dunlielgelh~es Produkt aus, 
welches in S(oda gelbst, filtriert und mit verd. HCl gefallt, h'ellhraun er- 
halten wurde. Schmp. 1630, Aushmeute 33 o/o. Erwies sich durch hlisch- 
Schmp. (170-1710) und bei der weikren Behandlung als verunreinigtcs, 
sons1 aher mit tlcm uutrr  a )  und b )  erhaltcnen identisciies Pmdukt. 



7 

W e i t e r e  C h a  r a k  t e r i s i e r LI n g d e s U m 1 a g e r u n  g s - 
p r o d  u k t e  s CloH7 O,N. 

Das gereinigte Umlagerungsprodukt C,, H7 O,N vom Schmp. 1790 
erwies sich durch Titration mit NaOH als einbasische Saure: 
0.0621 g verbrauchten bis zum Umschlag von Phenol-phthalein 
3.6 ccm "llo-Na OH. Das Aquivalentgewicht ist also 172.5; Theorie : 

Das S i 1 b e r s a 1 z wurde aus all;oholischts- Lasung niit alkoholischem 
Silbernitrat unter wrsichtigem Zusatz verd. Ammonialts als wveiOer, sich 
am Licht leicht schwgrzender Niederschlag erhalten. 

C,,H,O,N = 173.1. 

0.1644 g Ag-Salz: 0.065 g Ag. 
Gef. Aquiv.-Gew. der SHure 167.5, ber. 173.1. 

Das N a t r i u m s a l z  und das K a l i u m s a l z  wurden aus alkoholi- 
scher Ldsung durch Zusatz der wiil3rigen Laugen als flockige w e i h  Nieder- 
schliige erhalten; ebenso das B a r i u m s a l z  durch Zusatz wHI3riger BaC1,- 
Ldsung als feine farblose, gefiederte Nldelchen. 

U b e r f ii h r u n g d e  s U in 1 a g e r u n  g s p rw d u k t e s C,,H, 0, N 
i n Z i m t - o - c a r b o n s 8 u r e. 

Die Verseifung wurde durch 2-sthdiges Erhitzen am Ruck- 
EluBkuhler mit 8-proz. wabriger N,atronlauge unter reichlicher Ent- 
wicklung von NH3 erzielt. Durch wiederholtes Filtrieren, Fallen 
rnit verd. HCI, Wiederlosen in Alkali und schliee8lich durch Umkry- 
stallisieren aus Alkohol wurde die Zimt-,o-carbonsaure voin Schmp. 
1840 erhalten und durch folgande Feststellungen identifiziert : 

0.1386 g Sbst.: 0.3171 g CO,, 0.0527 g H,O. 
C,,H80,.  Ber. C 62.46, H 4.19. 

Gef. )) 62.42, 2)  4.25. 
D,as S i l  b ers a1 z , imn alkuholischer Lasung unter vorsichtigem 2u- 

0.2133 g Ag-Salz: 0.1110 g Ag. 

&lit Natriumamalgam in alkalischer Losung erfolgte Reduklion ziir 

H y d r o - z i m t s l u r e  vom Schmp. 1640, wihrend S. G a b r i e l  und A. Mi- 
c h n e l 1) 165 0 angeben. 

Brom wird in Schwefelkohlenstoff-Lbsung addiert und durch Um- 
krystallisieren in Alkohol wird das reim Zimt-o-carbonsHure-dibro- 
m i d  vom Schmp. 210-2110 erhalten (nach S. G a b r i e l  und A. M i c h a e l :  

sn t z  von verd. NH, merhalten, erwies die 2-Wertigkcit der SBure. 

Gef. dquiv.-Gew. 100.3, h,er. ffir (Clo HgO4):  96.7. 

212-2130). 
0.1220 g Dibmmid: 0.1288 g Ag Br. 

C1,,H8OkBr2. Ber. Br 45.41. Cef. Br  44.93. 

Die genaue Charakterisierung der Zimt-o-carbonslure erschien 
deshalb notwendig, weil S . G s b r i e 1  und A.Michae l1)  den Schmp. 

B. 10, 2203 [1877j 
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um 100 tiefer gefunden haben, als spater E. E h r  l i  c h und R. B e - 
ri e d i k  tl), die in Ubereinstimmung mit obigem Befunde 1S3--1840 
angeben. Eine Wiederholung der Darstellung nach den letztge- 
nannten Autmen bestatigte schliel3lich die Identitat. 

Zusammenfassend kann iiber die Umlagerunz des p-Naphtho- 
chinon-oxims gesagt werden, daI3 das gewonnene isomere TJmlage- 
rungsprodukt vom Schmp. 1790 in seinem qualitativen und quan- 
titativen Verhalten weder der Ringformel (X.), noch der offenen 
Formel (XI.) widerspricht. 

Jedenfalls hat sich nicht, wie beim Phenanthrenchinon- 
monoxim, ein Unterschied dadurch ergeben, da8 einmal in saurer 
Losung, zum anderen in Pyridin-Losung umgelagert wurde; auclr 
mehrere kleine unwesentliche Modifikationen der oben beschrie- 
benen Bedingungen fiihrten zu keinen abweichenden Resultaten 

Es mBgc noch erwshnt werden, daO vielleicht sclioii friiber .4. 
I I a n t z s c h  und 0. W. S c h u l t z e z )  das Umlagerungsprodulit in dcii 
IIQuden gehabt haben. Sie fanden es bei der Einwirkung voii Nitro- 
diambenzolcynnid auf p-Naphthol und gaben dafiir gleichfalls die Zu- 
sammensetzung Cl0H7O2N und den Schmp. 1780 an, ahne die Iionstitution 
aufkljren zu kdnnen. 

2. j3 - N a p h t h o  c h i  n o  n - d i o  x im.  

a-Nitroso-fi-naphthoI, dem nach C. H. S 1 u i t e r 3) ebenso wie 
dem p-Nitroso-a-naphthol die Struktur eines Oximes (XVI.) zu- 
kommt, wurde nach der Vorschrift von R. H e n r i q u e s  und M. 
l l i n s k i 4 )  dargestellt, und nach H. G o l d s c h m i d t  und H. 
S c h m i  d t 5) ziim Dioxim (XVIII.) weiter oximiert. Es wurde in 
gelben Nadeln vom Schmp. 1520 in reichlicher Ausbeute erhalten 
und durch eine Stickstoff-Bestimmung kontrolliert. 

C,,H,O,N,. Ber. N 14.89. Gef. N 14.7. 
0.2373g Sbst.: 30.4ccm N (230, 755.8 mm). 

C: NOH C--M,O r,f<py~ ,-. “C: NOH /\/-.C=N/ 
%,/ ,/CEI --a/\ 1 \,f../ 1 11 ICH 

CH CH CH 
XVI. XVII. XVIII. 

Das Diioxim wurde denselben Umlagerungsbedingungen unler- 
worfen, wie vorher das Monoxim, namlich: 

1) M. 9, 528 [ISSS]. 2 )  B. 28, 2080 [18951. 
3 )  B. 44, 1327 [1911]. 4, B. 18, 706 [18851. 
5) B. 17, 2066 [1884]. 
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Einwirkung von P C15 unter tmcltnem Petmliither, 
Einwirkung des B e c k m a n n schen Umlagerungsge- 
misches (Essigsiiure f Essigsiure-anhydrid f HCl), 
Einwirltung vy)n Benzolsulfochlorid in Pyridin-L6sung. 

In allen drei Fallen wurde dasselbe, weil3e Produkt erhalten, 
das stickstoff-haltig, aber chlor-frei war, sich in Bthylalkohol, 
Methylalkohol und Chloroform leicht loslich envies und aus verd. 
illkohol leicht umkrystallisiert werden konnte. Der Schmp. wurde 
iibereinstimmend zu 8 1 0  gefunden. Auch Abanderungen des Ver- 
fahrens, z. B. bei b) Erhitzlen im Bombenrohr auf 1500, Eiihrte z u  
keinem anderen Resultat. 

Die Verbindung war Edentisch mit dem schon von 13. G o l d -  
s ch in i  d t 1) erhaltenen A n  h y  d r  i d  (XVIII.) d e  s f i  - N a p  h t h o - 
c h i n o n - d i o x i m s  und konnte auch durch Oximierung des iin 
vorigen Abschnitt behandelten j3-Naphthachinans nach der Go1 d - 
s c h m i d t schen Vorschrift gewonnen und so identifiziert werden. 

0.120s g Sbst : 17.7 ccm N (250, 756.0 mm). 
CioI-I,0N2. Ber. N 16.49. Gef. N 16.69. 

Es tritt also beim j3-Naphthochinon-dioxim durch die leichte 
Anhydridbildung eine Stabilisierung ein, die eine B e c lr m a nn  - 
sche Umlagerung verhindert. 

3. a -N a p h t h o c  h i  n o  n - m o n o  x im.  
Das a-Naphthochinon-monoxim wurde, wie erwahnt, neben 

dem Monoxim des fi-Naphthochinons aus a-Naphthol nach der Vor- 
schrift von R. H e n  r i q II e s und M. I1 i n s BiB) erhalten. Die bei 
1920 schmelzende Verbindung wurde durch eine Stickstoff-Bestim- 
mung kontrolliert. 

0.1745g Sbst: 12.2ccm N (210, 760.7mm). 
CioH702N.  Ber. N 8.09. Gef. N 8.12. 

Im Gegensatz zu den vorher behandelten Naphthachinon-mon- 
oximen kommt der Verbindung nach C. H. S l u i t e r  (1. c.) die 
lionstitution eines a ' - N i t r o s o - a - n a p h t h o l s  (XIX.) zu, w%- 
rend die Salze gleichfalls Oxim-Charakter haben. 

C. OH c:o 

C. 0.  GO. CH, c. 0.  so,. cs Hs 
/-.. H' CII . c1 
%jL)CH. CI A/\ 

XXI. I 
C.NO C.NO 

1) B. 17, 215 [1884]. 2, B. 18, 706 [1885]. 
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Eine glatte Umlagerung des a-Xaphthochinon-ronoxims lie13 
sich durch keine der loben geschilderten Umlagerungsbedingungen 
crzielen. Wohl aber fuhrten wenigstens die Ver€ahren b) und c) 
z t ~  faBbaren einhieitlichen Derivaten, die durch Reaktion init den 
Umlagerungsmitteln entstanden waren, wobei aber cine sichcrc 
Entscheidung dariiber nicht moglich war, ob das betreffende De 
rivat dem Ausgangsprodukt oder einem Umlagerungsprodukt nHher 
steht. Nach dem Befund von C .  H. S l u i t e r  rcagiert die Ver- 
bindung vielleicht uberhaupt nicht als Oxim, sondern als Nitroso- 
naphthol, dessen Hydroxylgruppe mit dem Acetylrest bzw. Benzol- 
sulforest verestert wird, SO daI3 nicht umlagerungsfiihige Ver - 
bindungen mit den Konstitutionen XXI. und XXII. entstehen. Bet 
Anwendung des B e c k m a nnschen Umlagerungsgemisches kompli- 
zierte sich der Fall durch Eintritt zweier Chbratome ins Molelriil 
Versuche, die Umlagerung dadurch zu erzielen, daI3 das Acetgl 
pmdukt (XXIII.) zum Ausgang genommen wnrde, fuhrten uherhnull: 
nicht zu einheitlichen Verbindungen. 

C . O . C O . C B ~  
/.\/%CH 

XXIII. I 
,,.!(hH 

C.NO 

Ve r s u c h  e z u r U in1 a g c r u n g d e s a - N a p h t h o  c h i  n o  n - m o  n o  x imc.  

A. E i n w i r k u n g d e s B e c k m a n  n s c h e n  U m l  a g e r  u n gs g e m  i s c 11 e s 
(Essipiure f EssigsHure-anhydrid f HCl). 

2 g a-Naplithochinon-monolim in 40 ccm eines Gemisches von 100 Tln. 
Essigsiure und 7 Tln. Essigslure-anhydrid unter Erwjrmen gelost, abge- 
lcfildt und unter Eisltfihlung 4 Stdn. trocknes HC1-Gas eingeleitct. In langen 
Nadeln schied sich ein rbtlich braunes Produlrt ab, dessen FIllung durch 
Verdfinnen mit vie1 Wasser vervollstindigt wurde. In starlien Alltalien 
16slich, wird durch Sauren wieder gefillt. LBslich in bthylalkohol, Methyl- 
alkohol, Aceton, Eiseseig. 1st chlorhaltig und .verliert das CNor beim Er- 
hitven init Natronlauge nicht. Schmp. nach vorhergehendem Sintern 1650. 
Die Analysen stiinmen gut mit der Ziisammensetzung der Formel ( ? X I . )  
C,,  €1, 03N C1, iiberein. 

0.1347 g Sbst.: 5.6 ccm N (200, 761.9 mm). - 0.2633 g Sbst. : 0.2704 g AgCl. 
C,, H90, N C1,. Ber. N 4.89, C1 24.79. 

Gef. )) 4.85, )) 25.40. 

B. E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o l s u l f o c h l o r i d  i n  P y r i d i n - L o s u n g .  

5 g a-Naphthochinon-monoxim in  20 ccm Pyridin gelBst, 5.5 g Benzol- 
sulfochlorid hinzugeffigt. Freiwillige Erwarmung und I(rystallaussch~idu17g 
beim Abkiilden und Schiitteln. Nach Zusatz von weiteren 20ccm Pyridin 
and Erwlrmen auf dem Wasserbade tritt wieder LGsung ein. Mit verd. 
SchwcfclsBure fSllt hcllbraunes Produkt, das auc .4lltohol urnkrystnllisiert, 
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weiDe verfilzte Naddn vom Schmp. 183- .184 0 ergab. Schwefelhaltig. Der 
Schwefelgehalt stiiiimt mit der Formel eines B e n  z o  1 s u l  fo ns  au r e - 
e s t e r s ,  C,, H,,OINS (XXII., tiberein. Reiin Versuch der Verseifung Lrat 
weiterer Abbau und Ammoniakgeruch auf .  

0.2365 g Shst.: 0.1688 g BaSOi. 
C,,H,,O,NS. Ber. S 10.22. Gef. S 5.87. 

C. E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d .  

1. I n  d e r  K I 1  t e: Es wurde wrsuclit, das unter A, erhalbene chbr -  
haltige Reaktbonsprodukt nur durch Einwirkung von Acetylchlorid in  der 
Kalte zu gewinnen. Eine aus Acetylchbrid nach 12-stfindigem Stehen 
isolierte Verbindung war chlorhaltig, zeigte den Schnip. 1420, ergab je- 
doch bei der Analyse kein glatt= a t o m a m  Verhlltnis zwischeii Stick- 
stoff- und Chlor-Gehalt. 

2. B e i  W a s s e r b a d - T e m p e r a t u r :  In merkwGrdigern Gegmsatz 
zu varstehendcm Ergebnis lie6 Acetylchlmorid das a-Naphtliochinon-oxini 
bei 2-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade unverdndert. 

D. k e r h a l t e n  d e s  A c e t y l p r o d u k t e s .  

Das Acetylprodulct [XXIII. w r d e  dadurch erhalteu, dal3 5 g a-Naphtho- 
chinon+,xim 1/2Stde. mit einem Cernisch von 60g Essigsiure und l o g  
Essigsiure-anhydrid erwkrmt wurden. Auf Zusatz von Soda und Wasser fie1 
ein dunkelbraunes Produkt Bus, da6 aus Alkohol umlcryslallisiert, glin- 
zende brauiie Nadeln vom Schmp. 132.50 bildete., 

0.3754 g Sbst. 21.4ccm N (200, 755.1 mm 
C,,H903N.  Ber. i\: 6.51. Gef. N 6 60 

Umlagerungsversuche rnit dem Acetylprodulct fiihrten zu keinen p i -  
tiven Ergebnissen. Phosphorpentachlorid iiher Petrolither, sowie B e c k  - 
in a n  n sches Umlagerungsgemisch wapen in der ECilte ohne EiiiwirBung. Nit 
Petzterem trat bei 1120 im Bomhnrohr Zersetznng und Verkohlung ein. 
Acelylcldorid in der IGilte gibt wieder eine chlorhaltige Substanz von nicht 
einheillicher atomarer Zusarnmensetzung 

4. a - N a p h t h o c h i n o n  d i o x i m  

Das a-Naphthlochinon-dioxim (XXIV. wurde nach R. N i e  t zlci  
mid A. L. G u i  t e r m , a n n l )  durch Weiter-loxiinkrung des a-Ni- 
troso-a-naphthols gewonnen, zeigte den angegebenen Schmp. '2070 
and wurde durch eine Stickstoff-Bestimmung kontrolliert : 

0.2523 g Sbst.: 31.9 ccm N (180, 764.6 mm,. 
C,,H802N,. Eer. N 14.89. G e f .  N 14.92 

C:N.OH 
xxv. 

C:N.O.CO.CHs 
",,CH 

~ -,\>'CH II 
C : N  .O.  CO .CHz 

1) B. 21, 428 [lSSSj. 
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Bei dem Dioxim, uber dessen Konstitution selbst ein Zweifel 
nicht besteht, wax eine Verhinderung der Umlagerung dadurch 
moglich, d a B  die beiden Oximgruppen durch das Umlagerungsmittef 
esterifiziert und dadurch geschiitat werden. 

Tatsiichlich lieferten die B e c k  m a n  n sche Umlagerungsmischung in 
der Kilte, e k s o  wie Acetylchlorid und selbst EssigsPure-anhydrid das 
auch w n  R. N i e t z k i  und A. L. G u i t e r m a a n  beschriebene D i a c e t y l -  
p ro d u k t vom Schmp. 164 0 ,  dessen Zusaniniensetzung mit Formel S S V  
dbereinstimmt. 

0.1465 g Sbst.: 13.3'ccm N (200, 743.7 mm). 
C,,H,20,N2. Ber. N 10.29. Gef. N 10.35. 

Das Diacetylpmdukt mit B eckmannschem Gemisch oder mit Acetyl- 
chbrid im Bombeurahr bei 160-1700 behandeit, nahm wieder Chlor i n  

nicht einheitlichen atomaren Verhiltnissen zum Stickstoff auf. 

11. Benzochinon- nnd Anthrachinon- oxiine. 
[Experimentell bearb. von A . P h i l i p p o v i c h  v . P h i l i p p s b e r g  1 

5. p - B e n z o c h i n o n - i n o n o x i m ,  p - N i  t r o s o - p h e n o l .  
Nach einer friiheren Untersuchung von C. H. S l u i t e r l )  lial 

die Verbindung selbst die Konstitution des p-Nitroso-phenols (XXVI.), 
wahrend den Salzen Oxim-Charakter zukommt (XXVII.). 

co 
I1 I1 

HC. CH 

HN- -40 

C.OH c:o C . 0 . SO1. C6& HC'"C€€ 
HCC'ICH H C K I C H  RC 'CH 

C.NO C:N. OMe C.NO 
IIC ,CH HC-CH HC-4 i=@ IICH I I 

XXVI. XXVII. XXVIII. xxix. 
Nach den bei den Naphthochinon-oximen gemachten Erfah- 

rungen erschien es nicht sehr aussichtsreich, durch eine normale 
I3 e clirn a n n  sche Umlagerung zu einer Verbindung niit Yieberiring 
von der Konstitution der Formel XXIX zu gelangen, die man als 
Anhydrid einer /3- [~'-Amino-acroyl]-acrylsaure ansprechen konnte. 
Vielmehr war bei einer Einwirkung der Umlagerungsmittei wieder 
Esterifizierung der Phenolgruppe und Stabilisierung gegen cine 
Umlagerung zu erwarten, in der Art des durch Formel XXVIlI. 
gekennzeichneten Benzolsulfon-esters. 

Das B e c k m a n  n sche Umlagerungsgemisch kam hier von vorn- 
herein nicht in Frage, da das p-Nitroso-phenol den ungesattigten 
Charakter des Chinons zeigt und rnit HCI zunachst nach C. 
J a e g e r 2 )  und A. I I i r sch3)  Chloramino-phenole bildet und bci 
starkerer Einwirkung von HCI weitergehende Zersetzung erleidet 
Eine solche Zersetzung tritt auch mit PC1, unter absd. Ather ein. 

1) R. 25, 8 [1906]. 2 )  B. 8, 895 [1S75]. 3 )  B. 13, 1908 [1880]. 
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&lit Eenzolsulfochbrid in Pyridin wurde zunachst der von 
E. B o r n s t e i n l )  beschriebene B e n z o l s u l f o n s a u r e - e s t e r  von 
der Zusammensetzung XXVIII. gewonnen, der aber - im Gegensatz 
zu der entsprechenden Verbindung beim a-Naphthochinon - durch 
weiteres Erwiirmen mit Pyridin und Zerlegung mit H,SO, schliel3- 
lich ein mit dem Ausgangspmdukt isomeres, schwcfelfreies Pro- 
dukt von dem hohen Schmp. 2240 lieferte, allerdings nur dann, 
wenn das urspriingliche Reaktionsgemisch ohne Isolierung des 
Esters sofort weiter behandelt wurde. 

Jedenfalls begiinstigt unter diesen Bedingungen das Pyridin 
durch seine basischen Eigenschafkn den U'bergang in die Oxim- 
Form und damit die Umlagerung. Fur die Deixtung des entstan- 
denen Umlagerungsproduktes kommt die Frage nach einer etwaigen 
Cyan-carbonsaure, die beim Oxim des o-Naphthochinons und des 
Phenanthrenchinons eine Rolle spielt, in Wegfall. 

Es darf also hier eine normale B e c k m a n n sche Umlagerung 
eines Ringketoxims unter Einschiebung einer NH-Gruppe in den 
King angenommen werden. In Obereinstimmung damit steht die 
Ersetzbarkeit eines Wasserstoffatoms durch die Benzoylgruppe. DsD 
die Verbindung (XXIX.) mit Hydroxylsmin und Phenyl-hyrlrazin 
nicht reagiert, diirfte wohl an ihrem ungesgttigten Charakter und 
der mehrfachen Konjugation der 4 daxin befindlichen Doppel- 
bindungen liegen, wodurch vielleicht eine starkere Eriickenbin- 
dung zwischen den Sauerstoffatomen der beiden Carbonylgruppen 
zustande kommt. Ebenso mu! das erhdtene Produkt eine gewisse 
Labilitat im Sinne der Riickbildung einer Nitrosoverbindung zu- 
gesprochen werden, die durch starke Schwefelsaure begiinstigt 
zu sein scheint. Denn es liefert die L iebe rmannsche  Keaktion, 
ebenso die Reaktion mit Diphenylamin-Schwefelsaure. Abgesehen 
von solchen Feinheiten der Valenzverteilung und der S tabilitat 
durfte aber fur das Umlagerungsprodukt die Ringstruktur der 
Formel XXIX. feststehen, besonders im Hinblick auf die weiter 
unten mitgeteilten, ganz' analogen, aber noch zweifelsfreieren und 
synthetisch bestatigten Eefunde bei dem Monoxim des Anthra- 
chinons. 

E x p e r i m e n t e l l e s  z u r  Umlageruncg d e s  p - N i t r o s o  - 
pheno l s . '  

a) I s o l i e r u n g  d e s  Benzolsulfons2ure-esters XXVIII: 
9 g  p-Nitroso-phenol in ein Gemisch von 7 0 g  Pyridin und log 

1) B. 29, 1184 [1896]. 
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Benzolsulfochlorid eingetragen. Starke Selbsterwarmung und Lo- 
sung mit braungFiiner Farbe. Beim Erlralten gelbbraune Fallung 
in Nadeln, die durch W,asserzusatz vervollstandigt wurde. Umlrry- 
stallisierbar aus Eisessig. Schmp. 1310.  

b) I s o l i e r u n g  des  U m l a g e r u n g s p r o d u l r t e s  SXIX:  A n -  
satz wie oben; nach 12-stundigem Stehen 20Xin. auf dem Wasser- 
bade erwarmt, wobei die Farbe in roibraun umschlug. Mit 25-proz. 
J-I2SO4 schied sich dunkles, zah erstarrendes 81 ab, das, in lither 
aufgenommen, in gelbbraunen NIdelchen krystallisiert iind aus 
,Ilkohol, Eisessig oder Ather umkrysta.llisiert werden kann. Schmp. 

Die Analysen und eine Molelrulargewich ts-Festinimung in ge- 
frierendem Eisessig (K = 38) ergaben gute Ubereinstimmung mit. 
der Formel C 6 H , 0 2 X .  

Schwefelfrei. 

0.1871g Sbst.: 0.4000g CO,, 0.0703g H20. - 0.1785s Sbst.: 16.4ccm N 
( 1 5 0 ,  769mm). - 0.1532g Sbst. in 2 O g  Eisessig: d=0 .2630 .  - 0.123'Jg 
Sbst. in 20 g Eisessig: d = 0.1910. 

C6H,O2N. B'er. C 33.55, H 4.07, N 11.37. 
Gef. )j 58.35, r, 4.17, )) 11.09. 

Ber. XoL-Gew. 110.7. Gef. Mol.-Gew. 123. 

W e  i t e r e  C 11 a i- a k L e r i s i  e r  u n g d e s U m l  a g e r u n g s  p r o  d 11 k t e s 
C, H, O2 N. 

In Alkalien und SodalGsung Init griiner Farbe loslich und auch in 
Itunz. Alkalien beim Envirm.cn bestindig. Wird durch I<,ohlensiiure in  
schhnen, glbnzenden, gelben Iirystallen wieder amgeschieden. Die LGsung 
in verd. Natronlauge gibt ein'e Reihe charakteristischer Metallwdz-Fillun- 
gen, iiiiiilicli Co: griine Nadeln; Ag: gelb, amorph; Mo: weiD, ltryslallinisch; 
Mn: gelb, 1;rystalliniseh; Sn: weil3, Icrysta1,~inisch; Zn: f,eine, weiRc Nadelii; 
Pb: grobe, kurze Nad,eln; Fe: braune Fillung. 

In einer Losung in NaOH, besser in Pyridin, erhii t  man init 
lknzoylchlorid durch Erwbrmen und nachheriges Verdiinnen mit Wasser 
tias B e n z o y l d e r i v a t  VQU dcr Zusammensetzung C6H,0,N.C0.C6H5 in 
Brystallinischen Blittchen vom Schmp. 189-1900. 

6.1547 g Sbsl.: 9.38 C C I ~  N (300, 749 ~iim).  
C,,H90,N. Ber. N 6.25. Gef. N 6.73. 

Durch Kochen mit Natronlange wird allm2hlich das Umlagerungspi'o- 
dakt C, €I5 0, N zuriickgebildet. 

Starke SBuren, wie Ironz. H,SO, lijsen das Umlagerungsprodukt C,H,O,N 
iiiit dunkelroter Farb'e und veranlassen Zelmetzung unter Bildung dunltler 
Schmi,eren. 

Es erscheint nicht ausgeschlossen, daD bereits T h. Z i n c Ir e I), tier 
die Einwirkung vOn NH3 auf Chinon untersuchte, die gleiche Verbindung 
unter den Handcn gehabt hat. Obwohl er sie als arnorph und nicht bry- 
sbllisierbar bezeiclinet, gibt er gleichfalls die Zusammensetzung C, l-Ij O2 N 
dafUr an. 

1) B. 16, 1556 [1883]. 
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6. p - B e n z o c h i n o n - d i o x i m .  
C:N.OH C:N .O.CO.C& 
/-- 

sxx \/ 11 // sxx I. ::I[]:: 
C:N.OH H3C.OC.O.N: C 

: N . 0 . SO%. Cs H6 

:N. 0.80s. CsHs' XXXII. CsH4 I 
Uber die Natur des Benzochinon-dioxims (XXX.) als echtes 

Oxini besteht nach R. C. F a r m e r  und A. H a n t z s c h l )  lcein 
Zweifel, ebenso wenig wie iiber die von 17. Ice h r m a n n 2 )  cr- 
Iialteiien beiden Diacetylprodukte, von denen das hoher schmel- 
zende (Schmp. 1900) jedenfdls die anti-Form ist. 

Auf Versuclie, fiir das Benzochinon-dioxim geeignete Umlagei-ungsbe- 
tlingungen zu finden, ist vid Miihe verwandt worden - leider ohne Erfolg. 
Die B e c k m a n  n sche Mischung (Essigsaure f Essigsiure-anhydrid +- HCl) 
fiihrte zwar im Bombenrohr bei Temperaturen bis zu 1700 neben Zer- 
setzungsprodukten zu 6ehr hoch schmelzenden, aus Eisessig umlcrystallisier- 
haren Substanzen (Schmp. 283 0 und 1450), die chlorhaltig waren, deren 
Analyse jedoch keine einfachen und konstanten atomaren Verhfdtnisse 
lieferte: Phosphorpentachlorid in Petrolither crgab unter H C1-Entwick- 
lung nur Schmieren. Thionylchlorid gibt in der Kiilte und in der Wirme 
eiii Produkt, das durch Zerlegen mit Eiswalsser das Dioxiin zuriicklieferl, 
ebenso konz. Schwefelsiure, sogar beim Erhitzen aof 170-180 0 im Bomben- 
rohr. Wird die Temperatur weiter gestaigert, so tritt Zersetzung und 
VerBohlung ein unter reichlicher Entwicklung von SO2. 

In eincm trocknen HC1-Strom erfolgt bis zu Temperaluren ton ca. 
110 0 Gelbfirbung ohne tiefcrgehende Veriinderung, denn beim Umkrystalli- 
siereii mil Wasser wird das Dioxim zuriickerhalten. Steigerung der Tan- 
peratur fiihrt auch. hier zur pldtzlichen Zersetzung und Verkohlung. Der 
Versuch, die Zersetzung durch Verteilung in dem 50-fachen Gewicht ge- 
reinigten trocknen Seesands hintanzuhalten, ffihrte nur zu einer Verlang- 
sdmung der Zersetzung bei Temperaturen zwischen 140-1700. Nach lage- 
laugeni Erhitzen im HC1-Strom mit Seesand auf 1200 wurde das Dioxim 
ohne Zersetzung zur~ickcrhalten. 

Benzolsulfocblorid ergab in Pyridin-Ldsung unter starker Selbst- 
crwarmung nur einen B e n  z o 1 s u  I f  o n  s b u  r e - e s 1 e r (XXXII.) vom 
Schmp. 175-1780. 

Da das Dioxin1 nicht ganz scharf unter VerkohIung und mehr 
oder weniger starker Verpuffung bei ca. 2400 schmilzt, also keinen 
eigentlichen Schmelzpunkt besitzt, diente zur jeweiligen Identi- 
fizierung des zuriickgewonnenen Dioxims die von R. N i e t z k i 
iiiid F. I< e h r m a n  n3) angegebene charalrteristische Reaktion mil 
Ferricyankalium in alkalischer Losung, wobei das goldgelbe p - D i - 
n i trio s o  - b e  n z o l ,  C6H4 (NO),, gegllt wird. 
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Von einer ausfuhrlichen Beurteilung der vielen angestellten 
erfolglosen Versuche, die sich auch auf das D i a c e t y 1 p r o d u k 1 
(SXXI.) erstteckten, moge abgesehen werden, und es sei nur 
kurz zusammengefafit, was sich als positives Ergebnis daraus 
ableiten lafit. 

Der zeitliche Verlauf der B e c k m a n n schen Umlagerung is t 
bisher wohl nur in einem Falle messend verfolgt worden, namlich 
beim Acetophenon-oxim in konz. H,SO, bei ca. 600 durch C. H. 
S l u i t e r l ) ,  wobei sich ergeben hat, da(3 die Reaktion eine lang- 
sam und m o n o  m 0 1 e k u 1 a r verlaufende Phase hat. Im Gegensa tz 
hierzu verlauft jedoch die Reaktion uqter anderen umlap'ernden 
Bedingungen hsftig und fast momentan, wie namentlich J. H o u - 
hen2)  bei der Uinlagerung niit ZnC1, geEunden hat, und wie wir 
bei leicht umlagerbaren Oximen durch Behandlung mit trocknen 
Halogenwasserstoffen in Versuchen beobachteten, uber die bald 
in anderem Zusammenhang berichtet werden soll. Eine wesent- 
liche Rolle spielt hierbei die Temperatur insofern, aIs unterhalb 
einer bestimmten Temperaturgrenze aufier der Bildung des Oxim- 
Salzes bei stundenlanger Ausdehnung des Versuches keine Re- 
aktion stattfindet, bis plotzlich bei Steigerung der Temperatur 
unter Freigable des gebundenen Halogenwasserstoffes und Warme- 
entwicklung die Umlagerung eintritt und das zunachst geschmol- 
zene Umlagernngsprodulrt beim Erstarren fast rein erhalten wird. 

Die Unmdglichkeit, Oxime, wie das Chinon-dioxim glatt umzulagern, 
scheint nun darin zu bestehen, daO die zur Umlagerung notwendige Tem- 
pcratur bei allen versuchten Bedingungen zu hoch liegt und durch d:c 
5ei einsetzender Reaktion pl6tzlich freiwerdende WHrmt eine ad tcre  Tem- 
peratursteigerung bedingt, die zur Zersetzung des Oxims oder des primiir 
entstandenen UmlagerungsproduktaE fiihrt. Beim Chinon-dioxim ist dies 
der Fall, selbst wenn durch HuBere Mittel ein pldtzliches Wciterschreitm 
der Reaktion durch die ganze Massa verhindart wird. Bei den erwahntm 
Versuchen lnit Seesand und HC1-Gas war zu beohachten, wie die Ver- 
kohlung punktfbrmig nach und nach eintrat. Es war also tmtz BuBerst 
Peiner Verteilung im Sand nicht mbglich, die lokalen Zwsetzungen lcldnstcr 
Substanzinengen zu verhindern. Die Zcrsetzung durch IIC1-Gas ohne Ver- 
teilung in Seesand verlBuft ganz Smlich, wie sic regelm8Dig beim Schmel- 
zen des Dioxims selbst (ca. 2400) beobachtet wird. 

7. A n t  h r  ac'hi no  n - o x im.  
Das Anthrachinon-oxim (XXXIII.) ist zuerst von H. G o 1 d - 

s c hmid  t 3) dargestellt rind spater von E. S c h un  c k und I,. 

1) R. 24, 372 [1905]. 
3 )  Nach einem Vortrag in der Deutschen Chemischen Gesellschaft 1920. 
3, B. 16, 2179 [1853]. 
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,If:~rclilc-vv s k i l )  genaucr untersiicht worden. E s  suhlirnierl boi 
200° schon reichlich, zeigt aber bei genugend raschcm Erhitzcn 
riiien scliarfcn Schmp. 2240. J. 11 e i s e n  h e i  m e r 2)  zcigle seinci 
Ilildung aus  dem isomercn Nitro-anthracen vorn Schrnp. 146 
(XXXIV.), welches friihcr sowohl von C. L i e  b e r m  a n  xi mil  ( i .  
IJiriclcrnann3), als auch von A.  C;. P e r l t i n j )  al.; Ritroso-aiillircrii 
nufgefafl t worden war (SXXV.). 

SXXII[. S X S I  v. s x s  v. 
Das Osini (XXXIII.) bildet nach d .  l i e i s e n h e i m e r  ein Ace- 

tyld'erivat vom Schmp. 153-15-10 und liefert verhiiltnisrniiflig leicht, 
z. B. schon beim Stehen im Licht, tlnt,hrachinon zuruck. Kine 
Osimimerung der noch vorhandenen CO-tiruppe ist von 1-1. G o l d  - 
s c h m i d  t vergeblich versucht worden. 

Die I'mlagernng des Oxims (XXXIII.) konnten E. S c h u n c IC 
iind L. i\I a I' c h 1 'em- s k i weder durch B e c k m a n n sches Gernisch, 
noch durch konz. H,SOd erreiclien. Es gelang jcdocii, zu eineru 
niit deni Ausgangsprodukt isomeren U m 1 a g e r u n  g s 1) I o d ii k t 
durch langdnuernde Einwirkung  on PCl,, am besten in eincr 
Adischung init Acetylchlorid, zu gelangen. 

Diesem Produkt, das den Schmp. 8-150 zeigk, mu13 bei nor- 
mal'em VerlauE dcr Umlagerung die Konslitution YXXVI. zul~ommen. 
Die VerseiEung zu der entsprechmden 2'- A ni i n  o - cl i p h e n y 1 k e . 

.,,,,.-.. . ..co ,,-,- -~--cO---,,,, '/\ 
I !  

--.'. ' C O O € €  €T2N"'/ 
i l  1 1  

i~ .\,, '-CO-HN-'\/ 
SXXVI.  XXXVII. 

#\, \/,\ 

u 

GO 

XXXVIIL. k,<,l,, 

N .  0 .PO (0.  Ag)2 

t o  n - 2 - c a r b  o n s B u r e  (XXXVII.) und die Eigenschaften &r letz- 
teren, h'esonders die festgestellte Diaz,oti,erbarkeit der NH,-Grupp 
einerseits, die leichte Riic1rbildnn;r des Umlaaeruiigsprodulrtcs 

1 )  IJ. 47, 21'15 [IScJIj. a )  1:. 33, 35L7 [1900], A .  23, 23'2 [1302]. 
2 )  G. 13. 1.lal [IfiSDj. 4) SIOC. 59, f i l l  [ l S N ] .  

tlerichte d. D. !'hem. Gcscllsrlisft, Jahrg. TjTI. e 



SXYVI. andcrseits, stiilzen die Annahiiic, da13 hicr taI.siichlicli, 
wie beim Phenanthrenchinon-monoxim und ancleren 6-gliedrigen 
Ringketoximen eine normale Umlagcrung unter Biidunq cines 7 -  
gliedrigen Ringes stattgcfuiiden hat. 

Wenn bei den Unilagerungsverrjuclieii cins dcetylclilorid, 31s 
\'erteilungsniittel durch Phosphoroxychloritl vder Petroliither er- 
setzt wurcle, ging die Ausbeute an  dem cr.halteneii Unilagernngs- 
produkt sehr zuruck. Dagegen wurde mi t l'hosphorosychlorid nntl 
Phosphorpentachlorid unter Vcrmwhing von scharf gctrocliiictmi 
Oxim eine P h o  s p h o r  s Ru r e  - V e r b  i n d  u n g dsesselben erhdten, 
die nach Unikrystallisieren ihres Natriumsalzcs aus cincm Gcmiscli 
von .4lkohol, Ather und 1V.asser ein nnalytisch wohl definicrbarcs 
Siihersalz: cntsprechend tier Formel C1,H, X 0 5  .A;,€' ergab. 132 dic 
freie Saure schon durch Eindampfen rnit Alkohol a i i f  dein Wasscr- 
bade das Uxim zuriickliefert, diirfie es sich cinfach nm cine 
A 11 t l i rac  h i  n o  11 - ni o n  o x  irn - p h o s p  11 o r  s ii II r e  hanclclii, dcrcij 
Yilbcrsalz durch die Formel SXXVIIf. geltcnnzeichnct is[. 

Versuche, eine Umlagerung des Osiins in Pyridin durch Cci1 - 
zolsulfochlorid zu hewirken, fuhrten nur zii einein e n  z o 1 s I I  1 - 
f o n s H u r e  - e s t e r  rom Schmp. 15-10, cler der Zwirnniensetziin: 
~,,H,ON.O.SO,.C,H,=C,,H,,O,hTS eiilspricht. 

Besonderes Interesse wurdc nun der Fragc zuywendet, ob 
das Umlagerungsprodukt XXXVI. wei tcr zii cineni 0 s i in von der 
Konstitution XXYIX. oximierbar ist, und ob ein solches Oriin sich 
umlagern lafit, sei es zu dem von G. S c h r o e t e r und 0. E i s 1 c b 1;1 

dargestellten D i a n t h r a n i l i d  (SL.) oder zu dcr von F. A n d e r -  
I i n  i 2), sowie von R. Me ye r3 j  als A', A'' - P h t h a 1 y l  - o - p h e  n y - 

I c n d i a m i n  angesehenen Verbindung ISLI.) \-om Schnp.  2W0. 

,, , N I1 - C 0 ,,,, 
' 1  i,-I'-CO--N [+./ ! . . / ~ ~ O - ~ ~ ~ A ~  

, i  
,A\, C N .OH)\,.\, 

! I  XL. ' . I XXXIX. I 1 
,\,,co - NH, /\, 

XLI. 1 1 1  
\/'.CO-fiTH/'./ 

Talsiichlich wurde durch Oxinlierung des U i n l n ~ e l u ~ i g s p r o c ~ ~ i l ~ ~ ~ ~ ~  
SSXVI. niit I-lydroxylamin-Chlorhydrnt in Alkohol ein 0 s i m  VOIII 

Ychmp. 2.130 in weifien Iirystallen erhalten, das dcr Zusaiiimm - 
setzung der Formel XXXIX. entspricht uiid durch cin 13 c n z o  y l -  
de r i  v B t voni Schmp. 2090 charakterisimert nerden Itonntt.. Di(.sei 

1 )  .4. 3 C S ,  133 [1900]. 2;  C;. 24. I. 143 : l E ! ) l , .  
3 ,  A .  Xi, 41 jl903j; 317, 20 jl90Gl. 
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Oxini Iioiinlc durcli das l 3 c c k m a n n i c h e  Gemis31 1)ci 1700 im 
Uonihenrohr umgelagert warden. Das nunmehr erhaltene Umlage- 
rungsprodukt erwies sich wirklich mi t dem Ton A n d e r 1 i n i  und 
13. Af e y e r beschr iebenen Phlhalyl-phenylendiamin (XLL) identisch, 
was nocli durcli eine Synlhcse dcr Verbindung aus Phthals&ure- 
nnhydrid und o-Phenylendiamin iiach A n d c r l i n i  bcstgiligt wurde. 
Das Dianthranilid (XL.) wurdc dagezen nicht gebildet. 

Daniil schieii beim $nthrachinon die stufenwcise Osimicrung 
rind Umlagerung im Sinne cincr Erweiterung des 6-gliedrigea 
llingc’ zitin 7-gliedrigen uncl schlieDlich 8-gliedrigen Ring gelungcri 
ZII  scin. dlle~dings mu6 betreifs der Stabilitiit des 8-glicdrigen 
Ilinges der Verbindung XLI. noch t ine  Einschrankung gcinacht 
werden. Denn A. R i s t r z y c k i 1) hnttc schon 1890 die gleiclic 
\-erbiiidung als P h e  n y l e  n a m  i d i n -he n z  e n  y 1 - ca‘r b o n  s Bur  e 
(SLII ) beschrieben, und J. T h i e l e  und Ii. G. F a lk2 )  stelltcn 
die Identi ti i t  dieser systematisch als 2 - P h e n  y 1 - b e n z i m i d a z o 1 - 
32 - c a r  b o 11 s 2 u r c zu bezeichnenden Verbindung mit dem ver- 
ineintlichen Phthalyl o-phenylrndianiin (XLI.) von A n  d e r l i n i  und 
I: I l l eye r  fest. 

XLII. XLIII. 

Trolzdem brauclil man den Veriauf der cisentlichen Umlagerung 
nichl io Zweifel zu zlehen. \Venn man die Verbindung XLI. statt 
init zwei Carbonylgruppen mit einer Enolgruppe OH schreibt, wie 
in SLIII. gcscheheii, so erlcennt man an den punktiert angegebcnen 
l,inien, da13 nur noch ein doppeller Bindungsaustausch dazu ,ge- 
liBrt, uni zu der Iionstitutiton XLU. zu  gelangen. Jedenfalls ist 
auch diese Iionstitution mit eineiii Imidazolring ein Beweis dafiir, 
daB beide urspriinglichen Oxim-Slickstoffe, bei der jeweilizen TJm- 
Iagerung in direkte Bindung mit dciii einen der beiden ’3cnzolringe 
des Snthrachinons getrotcn sind, d. h. sich zivischcn diesen Ring 
nnd die urspriinglichen Cal.bonyl-Kohlenstoffe des Anthrachinons 
eingeschoben haben. 

Damit darf es wohl als erwiescn bctrachtet werden, daB ini 
Verlaufe der geschilderteii Realiiionen zwei normale 13 e c lr in a n n - 
sche Umlagerungen cingetretcn sind, deren erste zu eiiiein 7-glie- 

1) IJ. 23, 10.M [ISrtO]. 2 )  .i. 3-47, 116; 125 [19OG]. 

2* 



i l t i yn  Ring iiiiirte. Wenn die zweite Umlagerung jcdoch nicht 
den erwarteteii 8-gliedrisen Ring ergab, so liegt dies nur an der 
1 'nbcslIinrligkeit des lelzteren und seiner spontanen Urnla=erung 
in einc Phenyl-benzimidazil-calbonsiiurle. 

Auch him erscheint eT zmeifelhaft, oh iihcrhaupt cine dcr  
s1a:Iccii \'alenzformcln XI,. und XLII. den wahren Zustand der 
i cibiiidung genfigeiid Zuni Rusdruclr bringt, und ob nicht durch 
Scbenvaleiiz-Wirlrung ein Zmiqchrnstadiuni hestcht, cntsptechcnd 
dcr Formulierung XLIII. 

E x p c r i m e  n to 11 e s z u ni iZ n t h r a c 11 i n  o n - m .o n o x i  III 
I)ns AiiLhrachinon-nio!:uiiiii (SSSIII.) Torn Schmp. 116 0 wurtlc r i : ~ r . h  

deli Aiigxben b l ~ c i s e n h e i i n e r s  ( I .  c . )  am dcni Anthraccn auT dem Wegc 
iibe:. d:is Kilra.-antIii-acen uiid tlas Dimelhylacetal gewonneii. 

G 8 e m i n n u n g  
d e  s Urn 1.a g e r  u n g s p r o d u k  t e  s CI4H9 O,N (XXXVI.). 

16 g scharf getroclmet'cs Antlnrachinon-mono2;im werden in 
ciit Cemisch \-on 109 g Acelylchl~orid und 20 g P C1, unler Eisku:ilung 
;iIliiii.iIilicIi eingelragen. 1;s tri t t  erst Lijsung, danri Abscheiduiig 
eines meil3en Ni~edcrschln~es ein. Nacli 12-stundigem Slclien wird 
das Acetylchlorid ahdcstilliert und der Ruclcstand niit C '  4 iswasser 
zersetzt. Dic erhaltane Abscheidung wird mit Alkohol ansgekocht 
und mit Ekessig umkrystallisiert. Es wurden so 12-13 g 
(75-80 der Thcorise) rciaes TJmlagerungsprodukt rom Schmp. 
2450 in kurzen weiBNen Nadeln erhalten. 

0.2560g Sbst.: 0.7071 g COz, 0,1011 g H , O .  - 0.2175g Sbst.: 0.39'jSg 
CO,, O.OSl5g H,O. - 0.1103g Sbst.: 8.0ccni N ( 1 9 0 ,  7541nm). -- 0.169-lg 
Sbsl.: 9.S ccm N (190, 752nim:. 

CIS 1-19 0, N. Ber. C 75.31, H 4.02, N 6.27, 
Get'. )) T5.35> 74.9s. )) 4.42, 4.19, )) 6.61, 6.69. 

hbl~kiilargawiclits-l',eslimmunga~~ in  gePrirrciidem Eisessig liefertcn (ti? 
\\'erte 222.198 (Thcorie 223). 

Die Verbindung wird van Bonz. 1-1, SO, 1ni.t gelber Farba sufgenommcn. 
In w56rigen Siuren und Alknlizn lBst sie sich schwer. Essigestcr und 
I<ciiZol liehilien nur  wenig nuf und lassen die Substanz bcim \'erdunsten 
R!S scclisseilige Iirrslall~c zuriicl;. .4uch hci6er Alkohol liist wenig und 
gibt brim Abitfihlcn Burze A'arlelu. 

2' - A  ni i n o  - d i p h e  n y 1 k e  1 o n  - 2 - c a r b o  n s  iiu r e  (XXXYII.) 
Das Umla;ei.ungsprodul<t C,, II, 0, K geht in  Ra'ron1au;e erst 

iiurrh kiirzes Kocheii in Losun;. Aiil Zusatz von Sdure M l t  ein 
g?!l~licher KicrIcr~:chln~, dcr dur:li L i i s e n  in Eiaessig und Fiillcn 
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durch Wasscr sorvie durch Uinl~ryslalli.;i~e~cn aus Bikohol gerciriigt 
w-erden Irann. Die Verbindung schndzt bei 1990 tinter Wasser- 
abgabe und Wiedererstarren zu den1 Umlagcrungsprodulrt C1&HH,O,N. 

0.1476 g Sbst.: 0.3756 g CO,, 0.0619 g II,O. - 0.145G g Sbst.: 7.Sccm N 
(200, 75G mm). 

C,,B,,03N. Rer. C 69.58, €I 4.60, N 5.81. 
Gel'. 1) G9.G0, :) 4.69, )) 6.23. 

Aus alkalischer Liisting liijniieii diz Sake v o u  Pb, Cu,  Xg gefiillt 
wcrtlcn. Dns S i 1 b e  r s a 1 z hcsleht ails fcincn weiBeii Ntidelchen uud wurde 
analysiert. 

C,,H,,03Ni\g. BcI-. 31.03. Gef. Ag 31.12. 
~ u r  ncilercn ~hara~i te r i s ie rung  der 2 '- .~inin~o-~liphenyl-~~aar1~ons~~ure 

wurcien noch folgende qualitalive Fcslstellungm geniaclit: hus den1 Silber- 
salz wurde durcli Kochcn mit CI13 J in hI~ethgla1l;ohol der Met h y 1 e s t e r 
init dein nnscliarfen Schmp. 1GS-1720 -erlialtcn. Letztcrcr lie13 sicli diazo- 
liereii. Die D i a z o  v e r b  i ii d u n g  wurtle rnit N- D i me t I i  y1-a 11 i 1 i n  zu 
t.iiiciii grimen, mctallisch gl&nzeudcn, l'eicht snbliinicrbarcn Farbs Loff ge- 
lioppelt. Dic Iiupplung init Phenol, Phloi-ogIuciii, iVaphtho! gab braunc 
F5l.lungcn. Iiochcn der Diazo~osung fiihrt,e zu eincm sticlisbff-Irelcu 
l-'rotlultl voii Phenol-Charaliter, das in iilIca!ieii und  Alltnlicarbonal leiclil 
lirslicli mar. 

Ucinerli~eiiswert ist die Bcst5ndiglieit der Ainin'o-cnrb'ousdure gegen 
1iOIlZ. Salzsiure. Beim Erhitmn rnit 10 Tln. 37-prozi. Sa!zsiuiw iiri Ijoinhen- 
rohr auf l G O O  trat  keine Zersetzung oiler Keakliou ein; das hcim Ab- 
liiihlen auslwyslallisicrtc salzsaure Snlz licferle init JYasser die unver- 
:inderie Sdure zurfick. 

A n t h r a ch i no n - m o n o x im - p h o s p h o  r s a u  r e (XXSVIII.) 
10 g dses Naphtliochin'on-monoxiins murden in 25 g Phosphor- 

oxych1,orid cingetragen, 12 g P CI5 zugefiigf und bis zur v6lligen 
l.,ijsimg auf tlein Wasserbade etw%riiit, Phosphoroxychlorid iiri 
V.akuum abdestilliert. Der Riickstand, rnit Eiswssser zcrsetzt, 
gab einen weiSen schleimigen Erei, dcr abfiltriert, mit Wasscr 
gewaschen und in  verd. Natronlauge gdost  wurde. CO, fllltc nus 
cler n1Ba:ischen Losung wenig unveriind'crtes Oxim aus, iron d c ~ u  
abfiltriert wurde. Durch Zusatz verd. 11, SO, wurcle der breiigc 
Ni8ederschla.g wied'er erhalten, der nach Zcntrifugierlen und A.b- 
saugen zu einer hartBen hfasse erstarrte. SchlieGlich wurdc in 
alkobolisclier Liisung das N a t r i u rn s a I z gefailit, lctzteres ails 
einem Cemisch von AIkmoh~ol, Wnsser und Bthcr umkrystallisiert 
und in destilliertem Wasser aufgciiommen. Hierauf wurde durch 
FBllen mi t Ag NO, das reine S i 1 b e r s a 1 z serha! ten, dcssen Silbcr- 
nnd Ph~osphorgehnlt der F40rnimel XXXVIII. entsprechen. 

0.190G g Slisk.: 0.1052 g AgC1, 0.6895 g PO, (NHL)L3. 12No 09. 
C,, H,O, N P  A&. Ber. Ag 41.iS, P 5.99. 

Gef. )) 41.51, )) 5.83. 



E i n iv i r k u n  g v o n B e n  z to 1 s u 1 f 80 c h l o  r i d  
c h i n o n ; n i o n o x i m  i n  P y r i d  

2 g Ai~lhrnchinon-monoxim in ein Ciemisch 
und 3 g B#enzolsu!foch'orid eingetragen. Stde 
bade erliitzl und mit 25-p~oz .  11, SO, zersctzt. 

a u f  A n t h r a -  
n. 

von 20 g Pyiidiii 
auf dem 1Vassc.r- 
Falluiig ;LUS Eis- 

essig unikrystallisiert. Fseinc wcil3e Nndeln vom Schmp. 154". N- 
und S-haltig. 

Der Schwelelgehalt en\sprirhl .ti.iem I ~ e n z ~ o l s ~ 1 l f ~ o s ~ 1 n 1 . c - c s l ~  r 
C,*I1,O2N (SO,.C,H,). 

0.1143 g Sbst.: 0.0760 g l3a SO,. 
C,, 1113 0, NS. Be:. S 9.22. Gel. S 9.13. 

0 x i  m i e r u n g 
g e  s U r n 1  a g c r u  n g s p r o d  u k t e  s C,,B, O z N  (XXXVI.). 

10 g Umlagerungsprodukt, 20 g Hydr'oxylaniin-Chlorh3-dl.a.t iii. 
300 cciii 96-proz. Akohol 3 Stdn. auf dem Wasserbade ain niid- 
fluI3lriihler geliocht, w&ei allm5hlich fast, vollsl~andige Liimng ein- 
trit,t. Filtricrt und auf dern Wnsserhade eingedampft. Dcr kry- 
w1;tllinisclie ~uc l t s t and  in rerd. Na 011 aufgenommen, iiltriert U K I ~  

init Go, gefzllt. Fiillung niit Alkohol umltrystallkicrt. V i w -  
ecltige Taf'clchen aus Alkohol, Nadeln aus Eisessiz. Farblos. 
Schnip. (unter Zersetzung) 2430. Der Stickstoffgehalt cntspricht 
den? gesuchten 0 x i m  C1lH1oOgN, (XSXIX.). 

0.1819 g Sbst.: 18.4 ccin N (1S0, 563 mm). 
C,,HioO,N,. Ber. N 11.55. Gef. N 11.95. 

Das gewonnene, farblose Oxim liist sich in vcrd. NaOH mil. 
gelber Farbc. Die alkalische Losung liefert mi t Benzoylchlorid 
cin 1 3 e n z o y l d e r i r a  t ,  dns 311s Eisessig irinkrystallisicrt bei 20Y' 
schniilz t. 

U m l a g e r u n g  d e s  O s i m s  CIpHloO2Nz (XSXIX ). 
3 g Oxini, 6 g EssigsHurc-nnhydiid, 24 ccm Essigsaure bei 0 0  

iliil Iroclcncm IJC'I-G:LS gcsntligt. Im Tiomhcnrohr 3 Stdn. a u f  170" 
crhilzt. Es entst-ht gelbe Losung, die beim Eindampfen auf dem 
Wasserbade 6 scitige P1,Sttchen hinterliifit, die sich in warincr 
Salzsnure liisen und daraus als chlorhaltize Nadeln Brystallisiercri ; 
nnch Losen der letzteim in rcrd. N t~ t ron lnu~e  und FHllcii m i l  
SHurc w i d  ein Niederschlsg 1 o:ii Svliinp. 275-2780 erhalten, dcr 
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s c 11 1 u 13. 
l ) ic ,  gcschildcrtcn Versuc:lic lialmi in rlcii iiieislcii I~iillcii iiichl gaiiz 

zwcilclsfrri cinen uormaleii Vcrlauf dtr I; cc  1; m a n  n schen Urnlagerung 
bei Oxinien voii p -  uiid o-Chiiioiicn crgcbeii. Die zu erwartende Ring- 
crweileriing diirftc am sichersten hei der Umlagerung des Anthracliinon- 
riioiioxiins an der Verbindung XXXVI. festgcstellt sein. 

Das p - B e n z o c l i i n o n - i n o n o x i m  ergah pin Produkt, desseii Eigeii- 
scliafleii eine voIle Gewihr filr die Iionslitution eiiies 7-gliedrigen Ringcs 
(XXIX.) nicht bolen, wvcnn auch di: Bilduiig desselhen a!& s.elir wahmhein-  
lich angesehen werdcn lia11n. 

Umlagerungsproflul; t 13 - N a p h t h o  c 11 i n o n - in o 11 o s i 111 s 
(~3-Nilr~so-u-iia~~litl:ol) lien dic Fragc offen. ob cs dcn i-gliedrigcn Ring 
enthll t  oder o b  untw Riiigs~ii~ngung cine Cyan-carbonslum eritstandcn is!. 

Das a - N a p h t h o c h i n o n - o x i n i  versagte rollslludig, w‘c alle unler- 
siiclileii l)i,osinie gygeiifiher den Uiiilagerungsvensuclien. 

Der Versuch, aus dem UiiilagL.ruiigprotlultt des .4 11 t li r a c li i II o 11 - 
m o  n o s  i iii s durch wiederholte Osimkrong uiid Umlagerung cinen S-glic- 
drigcii Ring niit 2 Stickstoffatomen atifzubaueii, schien gegliickt zu win, 
wofcrii dieser S-gliedrige Ring nicht, wie J. T h i e l e  und I<. G. F a l k  glaub- 
haft maclien, als solcher unbrstdiidig ist, und in die Koiistitution einer 
Plienyl-beiiziiiiidazol~arboiislure umsdiliigt. 

Kicht nur der normale Vcrlauf der B c c li m a  n 11 sclieii Umlagerung, 
sondern auch die bci den Chinon-oxinieii rielfach b~eobaclileleii Abwei- 
chtingen, StBrungeii tind Unsicherhciteii diirfteii Veranlassting zu weitcreii 
Untersuchungen gebcn. 

Das des 

2. Erich Schmidt, Eberhard Geisler, Paul Arndt und 

(111. Mittellung.) 
Frits Ihlow: Zur Kenntnie pflanslicher Inkrueten. 

[.\us d. Chern. Inslitut d. Univ. Berlin. J 

(\’,,rgclragcn iu d. Sitzuiig d. Deutsclien Ch~~iiisclicii Gnse.ellschaf1 am 
10. Jul i  1922; eingegangeii am F. ;l:oveniber 1922.) 

Irn Jahre 1838 inachte P a y e n  die fur die Pflanzenchemie 
wichtigc EntdeciiLI11g, clae die pflanziichen Zellinembranen aus 
Ykelettsubstanzen und Inkrusten bestehen. Die Inkrusten des 
lb l zes  werden nsch dcm Vorschlage D e c a 11 d o  11 e s nls I, i g n i 11 

bczeichnec, uiid di-s:s n i i ~  dcin IIo!z li!xtuslGx:i, um C e 1 l u  I o s,c 


