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Dehydrierung der hydrierten Lactone: 14 g Iso-alantolacton 
wurden mit Platinmohr in Eisessig hydriertZ1). Nach Beendigung der 
Wasserstoff-Aufnahme wurde der Eisessig abdestilliert und das erhaltene 
Produkt  direkt der Dehydrierung mit Selen unterworfen. Die Aus- 
beute an Kohlenwasserstoff ist wesentlich besser als bei dem urspriinglichen 
Lacton. Der Koblenwasserstoff ergab ein Pikrat, Schmp. 1010, und ein 
S typhnat ,  Schmp. 124O, die als Pikrat und Styphnat des 1-Methyl-7- 
a thyl-naphthal ins  identifiziert werden konnten. Dasselbe Pikrat und 
Styphnat wurde bei der Dehydrierung des vollkommen hydrrerten Alanto- 
1 ac t  o n s erhalten. 

10. Roland Scho l l ,  Hans Semp und Edmund Stix:  
aber eine an Stelle der Beckmannechen Umlagerung tretende 

Reaktion aromatiecher 1.4-Diketon-monoxime (I. Mitteil.). 
[Aus d. Institut fur Organ. Chem. an dei T e c h .  Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 29. November 1930,) 
Das von uns beschriebene Monoxim des m-Xylyl-a-anthrachino- 

nyl-ketons, C,Hl,OP, gibt, mit alkohol. Salzsaure auf r50° erhitzt, 
A n t  h r  ac h i  n o n - a - c a r b  o ns aur e - x y li di d , C6H4 (CO),C,H, (a) . CO . NH(I) , 
C,H, (CH3),(2.4), und ist aus diesem Grunde als m - X y 1 yl- a - a n t  hr  ac  hi  n o-  
nyl-ketoxim der Formel I (R = H, Ar = (I)C,H~(CH&(Z.~) angesprochen 
wordenl). Die Ausbeute an Xylidid war allerdings sehr gering. Das gab uns 
Veranlassung zu dem Versuche, sie durch Verwendung anderer umlagernder 
Mittel an Stelle von alkohol. Salzsawe zu erh6hen. Dabei erhielten wir mit 
Eisessig-Schwefelsaure in guter Ausbeute eine um die Bestandteile des 
Wassers armere, in gelben Nadeln krystallisierende, schwach basische Ver- 
bindung CasHl5Op vom SJUnp. 240~. 

Konz. Schwefelsaure allein gibt mit Benzophenon-oxim bei IOOO nach 
Be c km ann Benzanilid. EisessigSchwefelsaure verwandelt cyclische Ket- 
oxime nach Wallach,) durch Beckmannsche Umlagerung zunachst in 
Lactame, die dann unter Wasser-Verlust und Ringsprengung mehr oder 
weniger leicht in ungesrittigter Nitrile, manchmal auch - unter gleich- 
zeitigem Wasserstoff-Verlmt - in cyclische Basen (Pyridin-Basen) iibergehen. 

Die theoretisch moglichen Produkte der B e c k m a n n schen Umlagerung 
unseres Oxims I sind das eingangs erwiihnte Antbrachinon-I-carbonsaure- 
mxylidid und m-Xyloyl-a-amino-antbrachinon, C,H, (CO),C,H, (a) .NH.CO (I). 
C,H3 (CH,), (2.4). Keines von beiden gibt in EisessigSchwefelsaure das 
Anhydrid C,H1,OzN, sie werden vielmehr - wie auch andere, von uns 
untersuchte Saure-arylide der a- Anthrachinon-Reihe - in normaler Weise 
gespalten, das erste unter Bildung von Ant hr ac hinon - I -car bonsa ur e 4), 

das zweite von I-Amino-anthrachinon (siehe im Versuchs-Teil). Die 

21) Auf die Hydrierungsprodukte wird in einer spateren Arbeit eingegangen werden. 
1) B. 60, 1245 [I927]. Der a. a. 0.. S. rz4G beschriebene Versuch der Beckmann- 

schen Umlagerung ist neuerdings yon Johannes Miiller mit reinstem Oxim (Schmp. 
214-2160) wiederholt und bestatigt worden. 

3) A. 309, I [1899]. wo auch Literatur, 312, 171 [I~oo];  vergl. auch Beckmann 
u. Liesche, B. 86, I [I923!. 

2, B. 20. 1j08 [1S87!. 

") B .  60, 1216 [1g0-7!. 
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Annahme ist daber unzulassig, daB die Bildung des Anhydr ids  in Ab- 
hangigkeit von einer Beckmannschen Umlagerung erfolge. 

Das Anh ydr id  C;HI,,0,N ist, wenn amorph, durch alkalisches Natrium- 
hydrosulfit leicht verkupbar. Man kann daher auch nicht annehmen, da13 
das Ketoxim durch die EisessigSchwefelsaure zunachst zu einem a-m-Xyloyl- 

anthrachinon-oxim, C,H,<C ( : N. OH) >C6H3 (a) . CO . C6H3 (CH,), (2.4), um- 

oximiert werde und dieses dann, wie das einfache Anthrachinon-oxim6), die 
Beckmannsche 'IJrdagerung erleide zu einem schlieBlich das Anhydrid 
bildenden Lactani. 

Bei dieser Sachlage schien die nachstliegende Annahme zu sein, daB 
an der Anhydrid-Bildung Oxim-Hydroxyl und ortho-Methyl-Wasserstoff 
beteiligt seien, und das Anhpdrid als Abkommling des Iso-indols anzusprechen 
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sei (11). In dieser Annahme wurden wit zunachst bestarkt durch die Be- 
obachtung, daB das Ox im des  p-Xylyl-a-anthrachinonyl-ketons 
(I, R = H, Ar = (x)C6H3(CH9),(z.5)) mit Eisessig-Schwefelsaure mit der- 
selben kichtigkeit in ein , ,Anhydr id '  ubergeht, wie die m-Xylyl-Ver- 
bindung. Aber die weiterhin festgestellte Tatsache, da13 einerseits sowohl 
das Ketoxim aus p-Tolyl-a-anthrachinonyl-keton (I, R = H, Ar 
= (1)C!,H4.CH3(4)), als auch das methyl-freie Oxim des Phenyl-a-anthra- 
chinonyl-ketons (I, R = H, Ar = C6H5) mit grol3ter Leichtigkeit ,,An- 
hydride" lieferten, andererseits das nicht der Anthrachinon-Reihe ange- 
horende, mit herangezogene Phen  yl- m - x yl yl- ke  t o xi  m , C,H, . C ( : N . OH) 
. C,H, (CH,), (2.4), weder mit Eisessig-Schwefelsaue, noch mit anderen 
Mitteln zur Anhydrid-Bildung veranlaJ3t werden kann, vielmehr nur die 
Beckmannsche Umlagerung zeigt, lie13 alsbald erkennen, daB Methyle 
an der Reaktion nicht beteiligt sind, Iso- indole  (11) also nicht vorliegen 
konnen. 

Fur das bei der Anhydrisierung austretende Wasser konnten nunmehr 
neben Oxim-Hydroxyl nur aromatisch gebundener Wasserstoff in Frage 
kommen. Der E'rage nach dessen Bindungstelle niherzukommen, haben 
wir einerseits die kiirzlich beschriebenen Oxime a u s  Phenyl - ,  m- und  
p-Xylyl-2-metho-anthrachinonyl-(1)-keton (I, R = CH,, Ar = C,H, 
bzw. (x)C,H, (CH,),(2.4) bzw. (1)C6H, (CH,),(2.5)), andererseits das Oxim 
aus Mesityl-a-anthrachinonyl-keton (I, R = H, Ar = (I)C,H,(CH,), 
(2.4.6)) a d  ihr Verhalten gegen Eisessig-Schwefelsaure gepriift. Auch bei 
diesen vier Verbindungen versagte die Reaktion. Die drei ersten blieben 
bei kurzer Einwirkung von Eisessig-Schwefelsaure unverandert ; unter 
scharferen Bedingungen entstanden, neben wenig 2 -Methyl  - an  t h r  a c  hinon-  
I -carbonsaure ,  schwarze, undefinierbare Produkte, die kein Anhydro-oxim 

5 )  B. 56, 17 [19231. 6) Ach = Anthrachinonyl. :) B. 61, 981, 982 [1gz8]. 
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enthielten. Das Oxim aus Mesityl-anthrachinonyl-keton reagierte ohne 
Bildung von Anhydro-oxim in anderer, spater klarzustellender Weise. Wir 
schlossen daraus, daf3 die in diesen Verbindungen durch Methyle besetzten 
ortho-Stellen (in Formel 111 durch Kreuze bezeichnet) an der Reaktion be- 
teiligt seien. 

Dieser SchluB veranldte uns zunachst zu priifen, ob die ,,Anhydro- 
oxime" PhthalyI-acridine der Formel V seien, aus den Oximen (I, R = 
= H) direkt oder nach deren Umlagerung in die tautomere Nitroso-Form IV 
entstanden. 
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Phthalyl-acridine von diesem !J!ypus sind bisher nicht bekannta), und 
durften auf einfachem Wege schwer zugsinglich sein. Bekannt sind dagegen 
die Phthalyl-acridone der Formel V18). Aus beiden !Qqxn m a t e n  bei 
der Zin ks  t au b -Dest ill  a t i on dieselben Verbindungen entstehen. Wir 
haben sowohl das Ullm ann sche , ,An t h r  ac  hin on- 1.2 - acr i don" lo) (VI) 
als auch unser Anhydrid aus dem Oxim des 1-Benzoyl-anthrachi- 
nons (I, R = H, Ar = C,H,) iiber Zinkstaub destiliert. Aus dem ersten 
erhielten wir eine Verbindung vom Schmp. xg7-1g8O in gelben Krystall- 
blattern mit griiner Fluorescenz, ausgezeichnet durch ein aus Benzol in 
schwarzen Nadeln krystallisierendes Pikrat. Wir hielten sie zuerst, h e r  
prozentualen Zusammensetzung und Abstammung g e m s ,  fiir das dem 
Anthrachinon-~.z-acridon entsprechende, bisher unbekannte Naphthacridin, 
C,,H,,N, erkannten sie aber spater als das bisher gleichfalls unbekannte. 
vom Naphthacridin in der Zusammensetzung nur wenig abweidende 
P-Anilino-anthracen"), da wir sie auch durch Zinstaub-Destilla- 
t ion von p-Anilino-anthrachinon erhalten konnten. Das Anhydro- 
oxim gab bei der Zinkstaub-Destillation ein Sublimat, aus dem sich keine 
einheitliche Verbindung herausholen lid, das aber jedenfalls kein p- Anilino- 
antbracen enthielt. Die Acridin-Formel V kann daher fur das Anbydrid 
nicht mehr in Frage kommen. Dementsprechend baben wir aucb aus Benzo- 
phenon-oxim mit wasser-abspaltenden Mitteh kein Acridin erhalten 
konnen. 

Btrchreibrrng der Versuche. 
Anhydro-phengl-a-anthrachinonyl-keton-oxim. 

Man erhitzt 2.5 g Oxim'*) mit 60 ccm Eisessig und 70 ccm konz. 
Schwefelsaure im Verlaufe von 10 Min. von 1600 auf 240°, gi&t in Wasser, 

8 )  s. Houbea,  Das Anthracen und die Anthrachinone (Leipzig 1919). S. 668. 

11) Acridon gibt nach Graebe u. Lagodzinski ,  B.  26, 1735 [1892], beim ,,Gluhen 
mit Zinkstaub" zwar Acridin, 3.4.7.8-Dibenzacridon nach Strohbach,  B. 84, 4157 
[1901] und 3.4.6.7-Dibenzacridon nach Dischendorfer, B. 59, 773 [1926]. geben aber 
bei der Zinkstaub-Destillation p.P'-Dinaphthylamin, ersteres neben 3.4,7.8-Dibenz- 
acridin. 

@) Ebenda, S. 676ff. lo) A. 880. 340 [IgII]. 

I*) Schol l ,  B .  61, 973 [1928]. 



wobei sich das robe Anhydrid als griinlichgelber Niederschlag ausscbeidet, 
und filtriert. Das erste Filtrat ist farblos, das folgende Waschwasser rein 
blau (wasser-losliche ,,Oxanthronyl"-sulfonsaurelg) wird an Luft und 
Licht innerhalb 24 Stdn., bei Zugabe von Hydroperoxyd und Erwarmen 
r a d  farblos). Das Anhydro-oxim wird durch Umkrystallisieren aus 
500 Tln. Eisessig oder aus siedendem Nitro-benzol mit Tierkohle gereinigt. 
Ausbeute: 1.15 g. Es bildet gelbe Nadeln und schmilzt bei 2910. 

0.1004 g Sbst.: 0.2993 g CO,, 0.0331 g H,O. 

Die Verbindung ist sehr schwer loslich in Alkohol, unloslich in Ather 
und Ligroin. Die I&ungen in organischen Mitteln zeigen auch an der Quarz- 
lampe keine Fluorescenz. Sie ist ein schwacher Basen-Bildner und leicht 
loslich in konz. Schwefelsaure lebhaft gelb, desgleichen beim Erwiirmen in 
konz. Salzsaure und wird bei 8-stdg. Erhitzen mit dieser auf 1800 nicht ver- 
andert. Mit wasser-freiem Aluminiumchlroid zerrieben, gibt sie ein dunkel- 
orangegelbes Komplexsalz. Mit alkalischem Hydrosulfit gibt sie, wenn 
amorph, leicht eine blaue, luft-empfindliche Kiipe. 

Die Verbindung gibt , itber Zinkstaub im Wasserstoffstrom destilliert, 
ein orangerotes, in organiden Mitteln blau, in konz. Scbwefelsaure gritn 
fluorescierendes Sublimat, aus dem wir keine einheitliche Verbindung iso- 
lieren konnten. Es enthdt aber jedenfalls kein p-Anilino-anthracen (s. u.), 
denn es gibt mit Pikrinsaure in Alkohol oder Benzol kein schwarzes, sondern 
ein orangerotes bis braunes Pikrat. 

C,,H,,O,N (309.1). Ber. C 81.53, H 3.59. Gef. C 81.30, H 3.69. 

p - Ani li n o - an  t hr  ac en,  C6H4 (CH),C6H, (p) . NH. C&,. 
I. Aus Ant hr achinon- I .2 - acr i don14) durch Zinkstaub-Destillation 

in Wasserstoff unter gewohnlichem Druck (20% an rohem Destillat). Bildet, 
aus Benzol und Eisessig krystallisiert, gelbe Blatter von griiner Fluorescenz 
und schmilzt bei 197-1980. 

0.1004 g Sbst.: 0.3275 g CO,, 0.0482 g HzO. 
C,JiH,,N (269). Ber. C 89.22. H 5.5. Gef. C 88.97, H 5.37. 

Bildet ein aus Benzol in fast schwarzen Nadeln krystallisierendes Pikrat.  
2 .  Aus p - Anilin o- a n t  h r  ac hi  n on Is) (Schmp. 233 -234O) (Bearbeitet 

von Johannes Mitller). Darstellung wie nach I. Wurde durch Fallen 
aus benzolischer Gsung durch Petrolather und Krystallisieren aus Alkohol 
gereinigt und dur& Schmp., Misch-Schmp. und Herstellung des Pikrates 
mit vorstdender Verbindung identifiziert. 

Anh ydro-p-tolyl-a-anthrachinonyl-keton-oxim. 
Aus dem Oxim16) (0.2 g) durch 3 Min. langes Kochen mit Eisessig 

(6 ccm) und Schwefelsaure (7 ccm). Die Anhydroverbindung, durcb Um- 
krystallisieren aus Eisessig gereinigt (Ausbeute 0.1 g), schmilzt bei 236-237O. 

4.322 mg Sbst.: 12.913 mg CO,, 1.623 mg H,O. 
C,,H,,O,N (323.2). Ber. C 81.71, H +oj. Gef. C 81.49, H 4.20. 

~~ 

18) s .  eine spatere Yitteilung. 
15) Dtsch. Reichs-Pat. 288464 (BadAni l in-  u.Sodafabrik.  1914); Frdl. ,  Fortschr. 

Teerfarb.-Fabrikat. 12, 413; vergl. Dtsch. Reichs-Pat. 329246 (Bad. Anil in-  u. Soda-  
fabrik, 1921); Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 18, 419. 

14) Gl lmann,  S o n e ,  A.  880, 340 [ I ~ I I ] .  

16) B. 61. 975 [1928]. 
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Anhydro-m-xylyl-u-anthrachinonyl- keton-oxim. 
Man erhitzt I g feingepulvertes m - X y 1 y 1 - u - a n t hr a c hi  n o n y 1 - k e t o n - 

monoxim17) mit einer Mischung von zoccm Eisessig und 25ccm konz. 
Scbwefelsaure zum Sieden, h91t 2 Min. im K d e n ,  l a t  auf 600 abkiihlen, 
gieBt in Wasser, filtriert'a) und deht den dunkelgriinen Niederscblag mit 
80 ccm siedendem Eisessig aus. Aus dem erkaltenden Eisessig krystallisiert 
das Anhydro-oxim in langen, feinen, gelben Nadeln. Durch nochmaliges 
Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt, schmilzt es bei 240~. Ausbeute an 
reiner Verbindung 50-60% d. Th. 

2.859 mg Sbst.: 8.585 mg CO,, 1.10g mg H,O. - 2.746 mg Sbst.: 0.10og ccm N (21O, 
756 -1. 

CIBHl,O,N (337.13). Ber. C 81.87, H 4.48, N 4.16. Gef. C 81.90, H 4.34, N 4.24. 
Kontrollanalysen gaben die gleichen Werte. 

Die EisessigSchwefelsiiure bei der Darstellung des Korpers liinger als 
2 Min. sieden zu lassen, ist nicht ratsam, da sonst ein in Eisessig unlosliches, 
griin-schwarzes, zur Untersuchung nicht einladendes Produkt und, iiber 
ruckgebildetes Xylyl- a n t hr  ac hi n o n yl- ke t on hinweg, in Wasser blau 
losliche , ,Oxanthronyl"-sulfonsa~ren~~) entstehen. 

Das Anhydro-oxim ist loslich in he&r Salzsaure, unloslich in Natron- 
lauge, l5Bt sich aber, zumal amorph oder in alkohol. Ikisung rnit Natron- 
lauge und Hydrosulfit bei 700 leicht blaugriin verkiipen. 

p-Xylyl-a-anthrachinonyl- keton, 

(Bearbeitet rnit Wilhelm Messe). 
Man erwarmt 5 g Anthrachinon-I-carbonsaure-chlorid und 5 g 

p-Xylol in 30 g Nitro-benzol rnit 5 g sublimiertem Aluminiumchlorid 
3 Stdn. auf 40-6oo, wobei indessen vie1 farbige Nebenprodukte entstehen, 
oder besserla) man kocht 10 g Anthrachinon-I-carbsaure-chlorid mit 5 g 
p-Xylol und 12 g sublimiert. Aluminiumchlorid in go g Schwefelkohlenstoff 
4 Stdn., blast nach Zusatz von verd. Salzsaure Schwefelkohlenstoff tmd 
p-Xylol rnit Wasserdampf ab, filtriert, kocbt den Ruckstand rnit Ammoniak 
aus, behandelt das Ungeloste zur Entfernung eines lacton-artigen Neben- 
produktes 10 Min. rnit 10 Tln. siedendem 5-proz. akohol. Kali, verdiinnt 
mit demselben Volumen Wasser, blast den Alkohol ab, filtriert und kfystal- 
lisiert den Ruckstand aus verd. Essigsaure rnit Tierkohle. Hellgelbe Nadeln, 
Scbmp. 2050. 

C6H4 (c0)2c~H3 .co. (1)c6H.l (CH3)2 (z*5). 

0.1042 g Sbst.: 0.3089 g CO,, 0.0413 g H,O. 

Das Keton lost sich in konz. Schwefelsaure gelb, die Msung wird durch 
A41uminiumpdver griin und scheidet beim EingieBen in Wasser einen blauen 
Korper ab (sog. Oxantbronylm)). 

C,,H,,O,. Ber. C 81.18, H 4.70. Gef. C 80.85, H 4.44. 

li) B. 60, 1245 [1g271. 
l a )  Hydrosylamh konnte in dem Filtrat nicht nachgewiesen werden. 
19) vergl. das m-Xylol-Derivat: Schol l ,  Dehnert ,  Semp, B .  86, I634 [Ig23]. 
*O) Schol l ,  Dehnert ,  B. 86, 1633 [rgq] .  
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p-Xylyl-a-anthrachinonyl-keton-monoxim. 
Die Oximierung des pXylyl-a-anthrachinonyl-ketons erfolgte wie beim 

m-Xylyl-keton ") in soda-alkaliscber, alkoholischer Fliissigkeit. Das Oxim 
sintert unter Gelbwerden bei 218O und schmilzt bei 223O. 

4.777 mg Sbst.: 13.590 mg CO,, 2.140 mg H,O. 
C,,H170,N (355). Ber. C 77.75. H 4.79. Gef. C 77.59. H 5.01. 

Anhydro-p-xylyl-a-anthrachinonyl-keton-oxim. 
Man (bringt 0.5 g p-Xylyl-a-anthrachinonyl-keton-oxim mit 

10 ccm Eisessig und 12.5 ccm konz. Schwefelsaure rasch zum Sieden, 
kocht 1'1, Min., la& die I,ijsung auf 600 abkiiblen, giel3t in 200 g Wasser 
und zieht den von der blauen Liisung abgetrennten, dunkelgriinen Nieder- 
schlag mit 60 ccm siedendem Eisessig aus. Aus dem Eisessig krystallisiert 
beim Erkalten das Anhydro-oxim in gelben Nadeln und ist nach noch- 
maligem Umkrystallisieren vollkommen rein. Ausbeute 50% d. Th. Es 
ist bei 255O dunkelgelb und schmilzt bei 265-2660. Das erwfihnte blaue 
Filtrat verdankt seine Farbe einer kleinen Menge ,,Oxanthronyl"-sul- 
fonsaure13). 

4.352 mg Sbst.: 13.085 mg CO,, 1.777 mg H,O. 
COSH1501N (337). Ber. C 81.90, H 4.32. Gef. C 82.00, H 4.57. 

Einwirkung von Eisessig-Schwefelsaure auf Phenyl-m-xylyl- 
ketoxim. 

Das nach SmithB) bereitete, von Keton befreite robe Oxim schmolz 
bei 1230. Wir erhitzten I g davon rnit einer Mischung von 20 ccrn Eisessig 
und 20 ccm konz. Schwefelsaure 2l/, Min. zum Sieden, gossen nach dem 
Abkilblen in IOO ccni Eiswasser und krystallisierten den zunachst mit 5-proz. 
Sodalosung ausgezogenen Niederschlag aus Benzol. 0.34 g farblose Nadeln 
vom Schmp. 191.2O, identisch mit dem von Smi th  erhaltenen Benzoyl- 
sylidid.  Ein Anhydro-oxim konnte nicht erhalten werden. 

Anthrachinon-I-carbonsaure-anilid. 
Durch ~l/,-stdg. Erwarmen des Saure-chlorids mit 10 Tln. Anilin 

auf dem siedenden Wasserbade. Das beim Erkalten Ausgeschiedene wird 
aus Alkohol umkrystallisiert. Hellgelbe Balken. Schmp. 288-2890 (unkorr.). 

0.1220 6 Sbst.: 0.3456 g CO,, 0.0479 g H,0. - 0.1961 g Sbst.: 7.10 ccrn N (IIO, 
757 mm). 

C,,H,,O,N (327.2). Ber. C 77.05. H 4.00, N 4.28. Gef. C 77.28, H 4.39, N 4.33. 
Die Verbindung gibt bei der Zinkstaub-Destillation Anthr acen. 

m-Xyloyl-a-amino-anthrachinon, 
c6H4 (CO),C,H, (a) .NH.CO. (I) C,H,(CH,), (2.4). 

Durch l/,-stdg. Kocben einer Wsung von 1.1 g a-Amino-anthra- 
chinon und 2.2 g m-Xylylsaure-chlorid in 10 ccrn Nitro-benzolB). Die 
in der Kalte ausgeschiedenen braunen Krystalle wurden dwch Umlosen 
aus Pyridin gereinigt. Schmp. 261 -2620. 

0.1516 g Sbst.: 0.4308 g CO,, 0.0658 g H,O. 
Ca3HI70,N (3j5). Ber. C 77.75, H 4.79. Gef. C 77.53, H 4.8j. 

*l) B. 60, 1245 [zgz7]. 
23) vergl. Dtsch. Reichs-Pat. 225 23". 

p2) B. 34, 4049 [IS~I]. 
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0.1 g dieser Verbindung gab, mit 2 ccm Eisessig und 2.5 ccm konz. 
H,S04 z Min. zum Sieden erhitzt, iiber rot eine gelbbraune Wsung, aus 
ler Wasser einen roten Niederschlag fiillte, der sich, aus Alkohol umkrystal- 
lisiert, durch Sdmp. und Misch-Schmp. als reines I-Amino-anthra- 
t h i n  o n (&$imp. 2410) envies. Das gelbe Anhydro-m-xylyl-a-antbrachinonyl- 
keton-oxim, C,,H,,O,N, vom Schmp. 2400 (s. 0.) konnte dabei nicht beob- 
achtet werden. Bei der Zinkstaub-Destillation gibt das m-Xyloyla-amino- 
antbrachinon Anthracen. 

~2-Methyl-anthrachinon-1-carbonsaure-anilid. 
Aus 6 g 2 - Met h y 1 - a n t  h r  a c h i no n - I - c ar b o n s a ur e - c h 1 or i d "4) und 

6 g Anilin in 200 g Benzol durch 8-stdg. Kochen. Das nach dem Konzen- 
trieren und Erkalten ausgeschiedene Rohprodukt wurde durch Auskocben 
mit 5-proz. Natriumcarbonat von Saure-chlorid befreit und aus verd. Essig- 
saure umgeliist. Hellgelbe Krystalle. Schmp. 287-288O. 

4.822 mg Sbst.: 13.750 mg CO,. 1.940 mg H,O. 

Beim Erhitzen mit Eisessig-Schwefelsiiuriure entsteht kein ,,Anhydro- 

Die Mikro-Elementaranalysen dieser Arbeit wurden in dankenswerter 

Ct,H1,O,N (341). Ber. C 77.40. H 4.43. Gef. C 77.79, H 4.50. 

oxim", es tritt lediglich Spaltung in die Komponenten ein. 

Weise von Hrn. Privatdoz. Dr. Max Boetius ausgefiihrt. 

11. N. N. Woroshtzow und P. A. Bjelow: Studien in der 
Naphthalin-Reihe, 111.: Ober die Einwirkung von Bisulfit auf 

p-Nitrobenzol-azo-@-naphthol. 
[Aus d. Technolog. Mendelejew-Institut, Moskau.] 

(Eingegangen am 30. September rg30.) 
Wie der eine von uns gefunden hat, fiibrt die Einwirkung von sauren 

schwefligsauren Salzen auf Azofarbstoffe in der Regel zu Bisulfit-Verbindungen 
der Farbstoffel), aus welchen man die urspriinglichen Farbstoffe abscheiden 
kann, und zwar mittels hydrolytischer Zerlegung, aber besser noch durch 
Zufiigen von alkalischen Agenzien zur wurigen I&smg. Unter den Azo- 
farbstoffen erregt besonders das Verhalten des Farbstoffs aus  p-Naphthol 
und diazotiertem p-Nitranil in Interesse, einmal irn Hinblick auf die 
grok praktische Bedeutung dieses Farbstoffs (,,Eis-Pararot") und ferner 
wegen des Vorhandenseins einer Nitrogruppe, die gegen schweflige Saure und 
Sulfite nicht indifferent ist. 

*') Schol l ,  Wanka, B. 61, 979, 980 [1928]. Das ebenda beschriebene 1-Cyan- 
2-methyl-anthrachinon und die 2-Methyl-anthrachinon-I-carbonsaure (s. 
auch die zahlreichen Abkiimmlinge derselben h i  Schol l ,  Renner. B. 6% 1287ff. [I9291 
und bei Schol l ,  Donat ,  B. ,62, 1300, 1301 [Ipg]) sind von Fritz  Mayer, Flecken- 
s t e i n  u. Giinther, B. 63, 1465, 1469 [1g30], Qs ,,unbekannte" Verbindungen nochmals 
beschrieben worden. 

l) vergl. Woroshtzow, T o m .  Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1,669 [1915]; Ann. Chim. 
[9] 6, 381, 7, 50 [1g17]; Woroshtzow, uber die Reaktion zwischen Natriumbisulfit 
und Azofarbstoffen [Moskau, 19161 




