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Ich habe nicht bestritten, da13 die Doppelbindung in der Dienolform des 
Glucose-Molekiils von 1.2 iiber 2.3 nach 3.4 wandern kann; dafiir sprechen 
ja zahlreiche Beobachtungen22) ; mir erscheint vielmehr die Nef sclie These, 
da13 die Spaltung des Zucker-Molekuls erst am Ende der Wanderung im Zu- 
stand des 3.4-Dienols erfolgen soll, abgesehen von Griinden der Doppel- 
bindungs-Regel, auch deshalb hochst unwahrscheinlich, weil nicht einzusehen 
ist, warum die Spaltung nicht bereits bei der Stufe des 1.2- oder 2.3-Dienols 
eintreten sollte. Solche Spaltungen konnen aber nach der Nef schen Auf- 
fassung kein Methyl-glyoxal liefern, das sich nach Nef erst bei der 3.4-Spaltung 
bilden konnte. Daher erklart die Nefsche These nicht die quantitative 
Spaltung in der Mitte des Glucose-Molekiils, wahrend sie sich nach der Doppel- 
bindungs-Regel ohne weiteres aus der Bildung und Spaltung des Anfangs- 
gliedes, eines 1.2-Dienols, ergibt. 

Wir deuten also die beiden Spaltungs-Reaktionen in der Hexaphenyl- 
athan- und Zucker-Reihe in der gleichen Weise: in beiden Fallen sind in1 
Moment der Spaltung Doppelbindungen vorhanden, die die Bindungs- 
Energie der in 3-Stellung zur Doppelbindung stehenden C -C-Bindung gema13 
der Regel verringern. Der Betrag der Dissoziations-Arbeit wird nahezu durch 
die Losungswairme der bei der Spaltung entstehenden Radikale gedeckt, von 
denen die Radikale der Triphenyl-methyl-Reihe unter den Versuchs-Bedin- 
gungen bestandig sind, die der Zucker-Reihe aber sofort weitere Veranderungen 
erleiden. 

Ludwigshafen a/Rh. ,  Hauptlaborat. d. I.-G. Farbenindustrie A.-G. 

158. R o l a n d  
Erscheinungen 

S c h o l l  und Ed.  J o h a n n e s  M u l l e r :  Isomerie- 
bei Oximen von 1-Aroyl-anthrachinonen und uber 

Benzoylen-morphanthridon (V. Mitteil. l)) . 
[Aus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 1. April 1935.) 

I. Isomere Monoxime des 1-Benzoyl-anthrachinons . 
Von den theoretisch moglichen s t r u k t u r -  und raum-isomeren  

Monoximen der  1-Aroyl -an thrachinone  ist bisher immer nur eines 
aufgefunden, aber schon bei friiheren Gelegenheiten z ,  die Vermutung ausge- 
sprochen worden, da13 die erhaltenen Rohprodukte auch Isomere in untergeord- 
neter Menge enthalten. Diese Vermutung ist jetzt bei Ansatzen mit grofleren 
Mengen am 1 - B enz o yl- a n  t h r  a c  h inon  bestatigt worden. 

Es konnten aus diesem mit Hydroxylamin in siedender alkoholisch-soda- 
alkalischer Losung 3 Isomere erhalten werden: 1) cc-Oxim, das einzige friiher 
be~chriebene~) : Blaogelbe Nadeln oder Blattchen, Schmp. 230° bei raschem 
Erhitzen. Ausbeute iiber 50% ; 2 )  p-Oxim : Kanariengelbe Rhomben, Zers.- 

22) vergl. K. Neuberg ,  1. c. [1935] uud meine eigenen Ausfiihrungen, Ztschr. Elektro- 
chem. 39, 979 [1933]. 

l )  IV. Mitteil.: B. 64, 639 [1931]. 
7 B. 61, 973 [1928] (dort noch als Ketoxim aufgefaBt), B. 64, 315, 639 [1931]. 

52. 

z, B. 60, 1245 [1927]. 64, 318, 639 [1931]. 
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Pkt. etwa 210°, Ausbeute unter 3 yo; 3) y-Oxim : Blaogelbe, rhombische 
Blattchen, 2ers.-Pkt. etwa 21S0, Ausbeute wenig groBer als beim p-Oxim. 

Die drei Oxime sind von normaler Konstitution wie die Monoxime anderer, 
aliphatischer und aromatischer, 1 .4-Diketone4), denn sie losen sich in verd. 
Natronlauge, a- und p-Oxirn braungelb, y-Oxirn fast farblos, und werden aus 
diesen Losungen durch Salzsaure unverandert gefallt. 

tc- und p-Oxim zeigen gernischt starke Schmelzpunkts-Depression. P-Oxim 
wird aber durch siedendes Nitro-benzol - langsam schon durch siedenden 
Eisessig - in das a-Oxim als stabilere Form urngelagert, gibt daher \vie dieses 
Benzoylen-morphanthr idonl )  (VIII), auch geben beide mit Na,S,O, und 
Natronlauge leicht das fruher fiir ein Radikal gehaltene, violette Benzoylen-  
p, P'-benzopyrro15) (entsprechend VII). a- und p-Oxim haben daher die 
gleiche Struktur, beide sind 1 - B enz o y l -  a n t h r  a c  h i n on-  (9) - oxi  me,  a b e r  
von  verschiedener  Konf igura t ion .  

Das y-Oxim ist von diesen beiden grundverschieden. Es lai13t sicli nicht 
zu Benzoylen-morphanthriclon anhydrisieren, mit Na,S,O, Katronlauge 
wird es erst unter scharferen Bedingimgen zu Benzoylen-P, P'-benzopyrrol 
reduziert, bei milder Einwirkung gibt es eine rote Dihydro -Kupe ,  aus der es 
durch Luft zuruckgebildet wird (Trennungsrnethode von a- und p-Oxim). 
Vor allern tritt bei ihm im Gegensatz zu den zwei anderen leicht - schon mit 
siedendem Eisessig - die Beckniannsche Umlagerung ein. Dabei entsteht 
A n t  h r  ac  h inon-  1 -carbons  aure-an i l id .  Das y- Oxim ist somit s t r u k t u r -  
isomer m i t  a -  und  p-Oxim. Nach dem Produkt der Beckmannschen 
Urnlagerung ist es An th rach inony l -  (1) -phenyl -ke tos im i n  der  anti- 
Pheny l -  Fo rm 111. Nach der fiir sein In-Losung-Bringen erforderlichen 
hoheren Konzentration der Natronlauge scheint es etwas schwacher saure 
Eigenschaften zu haben als die isomeren Chinon-oxime. 

Zur Beantwortung der Frage nach der Konfiguration der raurn-isomeren 
Chinon-oxirne - a- und p-Oxini - konnen verschiedene Beobachtungen heran- 
gezogen werden, die niit grofler Wahrscheinlichkeit iibereinstimmend zu der 
Annahme fiihren, daW das a-Oxim die anti-Form I, das P-Oxim die syn-Form I1 
ist 6). Verhaltnisniafiig einfach ist dieDeutung der Beobachtungen beim p-Oxirn. 
Dieses ist ini Gegensatz Zuni a- und y-Oxim, die blal3gelb sind, lebhaft gelb 
und irn Gegensatz zu den genannten durch siedenden chlorwasserstoff-haltigen 
Alkohol nicht veratherbar. Beides spricht fur eine dichtere Atorngruppierung 
in Bezug auf das Oxim-HydroxJ-1 beirn p-Osirn nach Formel I1 und damit 
verbundene sterische Behinderung. 

_ _ _ ~ ~  ~ 

0 0 0 

- -  
I 

c6H5 
a-Oxim V-Oxixn (R = H) y-Oxim 

9-anti-Chinon-osim 9 -qn-Chinon-oxim anti-Ketorim. 

*) B l a i s e ,  Compt. rend. ,4cnd. Sciences 158, 1686 [1911]; G u y o t ,  C a t e l .  Bull. 

5 ,  R .  67, 1922 [1931!. 
6 )  s p -  untl anti- sollen die Lagv des Osim-Hydroxyls zum Aroylrest bezeichnen. 

Soc. chim. France [3] 35, 1140 [1006!. 
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P-Oxim wird durch 1/2-stdg. Rochen mit reinem Nitro-benzol, wie schon 
angefiihrt, in a-Oxim umgelagert, daneben entsteht ein wenig Benzoylen- 
morphanthridonl) (VII I ) ,  wie nach fruheren Angaben auch aus dem a-Oxim 
(mit 12 Tln. siedend. Nitro-benzol nach 20 Min. 2.50/b)7). Durch siedend. 
chlorwasserstoff-haltiges Nitro-benzol werden a- und p-Oxim rasch in 
Benzoylen-morphanthridon verwandelt. Seine Bildung aus dem P-Oxim erfolgt 
aber in beiden Fallen gemaB folgenden Uberlegungen hochstwahrscheinlich 
nicht unmittelbar, sondern iiber das durch Umlagerung zunachst entstandene 
a-Oxim. Das fruher beschriebene und einzige bekannte Oxim des 2-Methyl- 
1-benzoyl-anthrachinons *), das ursprunglich fur ein Ketoxim gehalten wurde, 
aber zweifellos ein Chinon-oxim darstellt, weil es, wie a- und p-Oxim des 
1-Benzoyl-anthrachinons leicht zu einem B enz o y 1 en-  p , p ' - b en z op y r  r ol 
(VII) reduzierbar ist 5 ) ,  entspricht in seiner lebhaft gelben Farbe und seiner - 
was wir neuerdings festgestellt haben - Nicht-veratherbarkeit durch siedend. 
chlorwasserstoff-haltigen Alkohol ganz dem p-Oxim des 1-Benzoyl-anthra- 
chinons. Abmeichend von ihm la& es sich aber weder in eine raum-isomere 
a-Form umlagern - es ist offenbar durch das Methyl in Stellung 2 konfigurativ 
stabilisiert -, noch, wie schon fruher festgestellt s, und neuerdings bestatigt 
worden ist, zu einem Benzoylen-morphanthridon (VII I )  anhydrisieren, verliert 
sich vielmehr hierbei in Ausweich-Reaktionen (s. Kap. 11). Man darf daraus 
schlieWen, dafi die Benzoylen-morphanthridon-Bildung nur den a(anti) - Formen 
eigentumlich ist, daB also die zur Erorterung stehende Anhydrisierung des 
p-Oxims I1 zum Benzoylen-morphanthridon nicht direkt erfolgt, sondern aus 
dem zunachst durch Umlagerung entstandenen a-Oxim. 

Wenn man sich nun auf den Boden des Meisenheimerschen Lehrsatzes 
stellt, wonach bei Ablosung des Oxim-Hydroxyls oder substituierten Oxim- 
Hydroxyls vom Stickstoff die anti-Form in Reaktion tritt, und an der fruherl) 
gemachten Annahme festhalt, daB die Bildung des Benzoylen-morphanthridons 
in einer Anlagerung des Phenyls an die >C: N-Doppelbindung und darauf- 
folgender Wasser-Abspaltung besteht, dann muB das a-Oxim g e m d  der 
a. a. 0. schon benutzten, jetzt konfigurativ aufzufassenden Formulierung das 
a,nti-Oxim I sein. Diese Betrachtung fuhrt also zu dein selben SchluR, der aus 
der Annahme, das (3-Oxim sei die syn-Form indirekt zu ziehen warlo). 

Auffallend und unseres Wissens bei Oximen sonst nicht beobachtet, 
ist die erwahnte Veratherbarkeit des a-7 und y-Oxims durch siedend. 
chlorwasserstoff-haltigen Alkohol. Die Oxiine werden dabei nicht, was 
man zur I3rklarung dieses Sonderverhaltens anzunehmen geneigt sein 

') B. 64. 315 [1931]. *) B. 61, 981 [1928]. g, B. 64, 72 [1931!. 
1'') Wir halten dabei an der friiher schon erorterten und wohlbegriindeten Voraus- 

setzung fest, ciao die Benzoylen-morphanthridone nicht Folgeprodukte primirer Beck  - 
mannscher Umlagerung sind (6. G4, 640 [1931]), was hier iiochmals ZLI betonen ist, veil 
die entgegengesetzte Voraussetzung auch zu entgegengesetzten Schlufifolgerungen be- 
ziiglich der Konfiguration der Oxime fiihren wiirde. Den friiher a. a. 0 .  gegen die An- 
nahnie, die I(enzoy1en-moryhanthridone seien iiber Produkte der B eckrn annsclien 
Vmlagerung eutstanrlen, uorgebrachteti Beweisgriinden sei erganzend hinzugeiiigt, daD 
einerseits die B e c k m  a u n  sche Umlajierung am 4nthracliiiion-oxini sich nur mit  unge- 
u-ohnlichen, drastischen Mitteln vollzieht ( B e c k m a n n ,  L i e s c h e ,  B. i G ,  17 [1923]). 
wahrend andererseits die Benzoylen-morphanthridone u. a. schon durch siedendes reines 
h'itro-benzol uiid durch Benzol bei 200" ails den 1-Aroyl-anthrachiiion-osimen pebildet 
wcrden (B. G4, 317 [1931]). 
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konnte, primar zu leicht veratherbaren liydroxylierten Oxazinen cyclisiert. 
Es handelt sich vielmehr um echte Oxim-a ther ,  denn der Ather des 
or-Oxims wird ebenso leicht wie das Oxim selbst zu Benzoylen-inorphanthri- 
don anhydrisiertll), und der Ather des y-Oxims gibt mit Na,S,O, und 
Natronlauge eine rote Kiipe wie das y-Oxim selbst. Die Leiclitigkeit, mit 
der 01- und y-Oxim sich wie Sauren durch chlorwasserstoff-haltigen Alkohol 
verestern lassen, mu0 also wohl auf die saure-verstarkende Wirkung der 
zwei freien Carbonyle zuriickgehen. 

11. Die Chinon-oxime des 2-Methyl-1-benzoyl-anthrachinons und 
Mesityl-anthrachinonyl-(1 )-ketons . 

1) Die bisher nur in einer Form bekannten 2-Methyl-1-aroyl-anthra- 
chinon-(9) -oxime*) sind mit ihrer kanariengelben Farbe, der Unfahigkeit, 
durch siedenden chlorwasserstoff-haltigen Alkohol verathert zu werden, und 
ihrer Nicht-anhydrisierbarkeit zu Benzoylen-morphanthridonen9) (beides mit 
Aroyl = C,H, festgestellt) Abbilder der P-Form des 1-Benzoyl-anthrachinon- 
oxims und daher wie dieses als syn-Oxime entsprechend Formel I1 zu be- 
trachten. 

Durch siedendes chlorwasserstoff-haltiges Nitro-benzol, das 1-Benzoyl- 
anthrachinon-oxim rasch und vollstandig zu Benzoylen-morphanthridon 
anhydrisiert, wird 2-Methyl- 1-benzoyl-anthrachinon-oxim (11, R = CH,), 
C,,H,,O,N, zu einer fast farblosen, in Natronlauge unloslichen Verb indu  ng  
vom Schmp. 266-267O reduziert, vielleicht durch Hydroxylamin, denn es 
entsteht dabei bisweilen in nicht unerheblicher Menge riickgebildetes 2-Methyl- 
1-benzoyl-anthrachinon. Das Reduk t ionsp roduk t  entspricht der Formel 
C,,H1,O,N, enthalt somit 2 H mehr als das entsprechende Benzoylen-mor- 
phanthridon enthalten wiirde, hat aber mit diesem nicht das geringste zu tun. 
Seine Umsetzungen lassen erkennen, daW bei seiner Bildung der Phenyl- und 
der Anthrachinon-Rest nicht verandert worden sind. Uber die Frage, wie die 

sonach verbleibenden Molekiil-Riimpfe CI5HgO <$ C6H5 HO miteinander ver- 

bunden sind, erhalten wir hufschld durch folgende Beobachtungen : Die Ver- 
bindung C,,H,,O,N wird aderordentlich leicht weiter reduziert zu den1 be- 
kannten, bisher nur durch direkte Reduktion des Oxims erhaltenen, violetten 
3-Methyl -2-phenyl -  6.7- benzoylen-P,  p’-  benzopyrrol*)5) C,,H1,ON 
(VII). Durch mehrstiindiges Einleiten von Luft in die blaue L6sung dieses 
Farbstoffs in Natronlauge bis zur Farblosigkeit wird sie wieder ausge- 
schiedenlz). Diese Riickbildung la0t sich am einfachsten in folgender Weise 
erklaren : Das Benzoylen-benzopyrrol (VII) addiert 2 OH an die Kohlenstoffe 
cr und or’ des Pyrrols als Enden eines konjugierten Systems, das nicht faUbare 
Additionsprodukt VI b anhydrisiert sich sofort unter Riickbildung der Ver- 
bindung C,,H,,O,N, die demnach der Formel V entspricht und zu bezeichnen ist 

I 

11) Ein Yergleichbarer Vorgang ist die beim Siederschreiben dieser Srbeit uns be- 
kannt gewordene Bi ldung r o n  F l a v a n t h r e n  aus  dem D i o x i m - a t h c r  des  a - D i -  
a n t h r a c h i n o n y l s  nach Nereshe imer  u. R e i c h ,  I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A , - G . ,  
Dtsch. Reichs-Pat. 599914; C. 1934, I1 2605. 

12) Es diirfte sich hierbei urn eine allgenieine Reaktion der 2-Aryl-6.7-benzoq-len- 
P,P’-benzopyrrole handeln, was durch meitere Versuche zu entscheiden ist. 
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als 3 -Met h y 1 - 2 - p h en y l- 2 - oxy - 6 7 - b en z o y 1 en-  (3, p ' -be  n z 0-  [K -p y r r o - 
lenin] 13). 

0 
\/\/\ 

I l l  
A A / ' R  

HI 1 
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I / '  r I/ 
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II 

N-&.OH It 
HI I 

\' 
HO .NH CO . C,H, 

I l l  ,,,,,R 
HOI I 
HN--C. OH 

VIb. C6H, 

Die Bildung dieses Pyrrolcnins V aus I1 geht wahrscheinlich iiber eine sich anhydri- 
sierende und cyclisierende, hypothetische Verbindung IV ; seine Reduktion zu VII ware 
in der letzten Stufe, der Anhydrisierung des hypothetischen Zwischengliedes VI a, ein 
Seitenstiick zu dem Ubergang der 1-Aroyl-anthrachinone in die violetten Aryl-benzoylen- 
benzofurane in seiner letzten Stufe, der Anhydrisierung der Oxy-aryl-dihydro-benzoylen- 
Q,P'-ben~ofurane'~). 

2) Das bisher noch nicht beschriebene Oxim des  Mesi ty l -an thra-  
ch inonyl - (1) -ke tons ,  von dem einen von uns mit E d m u n d  S t i x  fur die 
Konstitutions-Ermittlung der damals noch nicht als Benzoylen-morphan- 
thridone erkannten ,,Oxim-anhydride" dargestellt und oberflachlich unter- 
sucht, mu@ da sich Phenyl-mesityl-keton auch nicht spurenweise oximieren 
laat 15), ein Chinon-oxim sein, nach der Analogie in Bildungsweise, Ausbeute, 
Farbe mit dem Hauptprodukt der Oximierung des 1-Benzoyl-anthrachinons 
zu schlieoen, das Chinon-(9)-oxim i n  der  ant i -Form, entsprechend 
Formel I. Es gibt naturlich kein Benzoylen-morphanthridon. Durch siedende 
alkohol. Salzsaure entsteht leicht An t  h r  a c  h inon-  1 -carbons  Bur e -es te r  , 
was nicht auf Beckmannsche Umlagerung zuruckgefiihrt zu werden braucht, 
vielmehr die Folge-Reaktion primarer Entoximierung sein kann, da hoher 
methylierte, rein aromatische Ke tone  durch Sauren hydrolytisch gespalten 

la) Es ist zu erwaigen, ob nicht das wegen Substanzmangels seinerzeit nur diirftig 
untersuchte Oxydationsprodukt des Xylyl-benzoylen-benzopyrrols der Pormel XIV in 
B. 60, 1252 [1927] mit KMnO, (,,Keton-imid"), von dem nur eine Stickstoff-Bestimmung 
vorliegt, analog gebaut ist, aber, meil dort R = H, im Osy-pyrrolenin-Ring weniger 
stabil als hier, wo R = CH,. Das a. a. 0. mit Pormel XI11 aufgeftihrte Oxydations- 
Zwischenprodukt enthalt vielleicht gleichfalls den Pyrrolenin-Ring, aber mit OH in Stellung 
a' statt in a. 

14) B. 66, 516 [1933], 67, 1919 [1934]. - Die Stufen zwischen I1 und VII konnen 
nicht nur durch typische Reduktionsmittel in einem Zuge durchlaufen werden. Das 
Oxim I1 nird sclion durch alkohol. Salzsaure bei 1500 z. T. bis zum Bexizoylen-benzo- 
pyrrol VII  reduziert. 

15) H a n t z s c h ,  B. 33, 2772 [lSVOj; S m i t h ,  E .  24, 4052 r1891;. 
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werden, z. B. Benzoyl-mesitylen verhaltnismaflig leicht in Benzoesaure und 
Mesitylen16). 

111. Ober Benzoylen-morphanthridon. 
1) Be nz o y 1 en-m o r p  h a n  t h r  i d on  (VIII) verdankt die Aufklarung 

seiner Konstitution den Produkten der K a1 is  c hmelz e : A n t  h r  a c h ino  n -  
a nil-  o - ca  r b on s a u r  e (IX) und P h t h a1 y 1- ac r id  o n  (X) l). Wiihrend die 

Anil-carbonsaure ein unmittelbarer Abkommling ist, stellt das in uberwie- 
gender Menge gebildete Phthalyl-acridon ein Produkt zweiter Ordnung dar, 
dessen Vorlaufer, das 1 -Anth ran i loy l - an th rach inon  (XII) so rasch ver- 
schwindet, daB es nicht gefaBt werden konnte. Diese Liicke haben wir nahezu 
vollkommen ausfiillen konnen. 

Beim Rehandeln von B e n z o y l e n - m o r p h a n t h r i d o n  niit siedend. konz. 
a lkohol ischem Ka l i  entstehen u. a. zwei Hydrove rb indungen ,  eine 
in Alkalilauge rot und eine darin blau losliche, die auf Grund ihrer verschiedenen 
Luft-Empfindlichkeit getrennt werden konnen. Die r o t  los l iche ,  ails dem 
Morphanthridon auch durch langeres Behandeln mit Na,S,O, in siedender 
Natronlauge erhaltlich, wird durch Luft rasch in Form einer gelben, schon 
krystallisierenden Verbindung C21H,,0,N vom 2ers.-Pkt. 254-2570 ausge- 
schieden, und diese Verbindung durch CrO, in Eisessig glatt zu Benzoylen- 
niorphanthridon, C21Hl,0,N, zuriickoxydiert. Die rot losliche Hydroverbindung 
mu0 daher Formel X V  entsprechen, die gelbe Verbindung C,,H,,O,N ist 
9 - 0 x y - 5.10 - b en  z o y 1 en  - ni o r p h a n t h r i d i  n 17) (XVI) . 

Die i n  Alka l i lauge  b l au  losl iche Hydrove rb indung  wird durch 
Salzsauer-machen der nach Ausscheidung des Oxy-benzoylen-morphanthridins 
hinterbliebenen blauen Losung als orangeroter Niederschlag gefallt. Sie hat die 
Zusamniensetzung C,,H,,O,N, krystallisiert aus Eisessig in groWen, roten, 
rhombischen Tafeln und beginnt bei etwa 2350 sich zu zersetzen. In  der hinter 
dem Anthrahydrochinon weit zuriickbleibenden Luft-Empfindlichkeit ihrer 
alkalischen I,osung und ihren sonstigen Eigenschaften erinnert sie an die 
Anthrahydrochinon-l-carbonsaure-lactonelX). Gleich diesen ist sie in Substanz 
rot und lost sich in verd. Alkalilauge, leicht auch schon in verd. Xatrium- 
carbonat blau, in reinem Pyridin rot, in wiiflrigem Pyridin unter Bildung des 

16) K l a g e s ,  B. 34, 1556 [1899]; W e i l e r ,  B. 82, 190s [1899]. 
17) O b  die Eildung des Oxy-tenzo?-len-morphatltllridins auf detn durch die Formeln 

V I I I  +. S V  --f XVI veranschaulicliten kurzen \1'ege oder aber durch offnutlg uud 
WiederschlieBung des 7-Ringes vor sich geht, vergleichbar der Formulierung fur (13s 
1,sctol (VIII + XI1 XI11 + XI\'), rnu13 dahingestellt tleiben. 

1s) B. 62, 1278 [1929], 63, 2128, 2432 [1930]. 
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heteropolaren Salzes gleichfalls blau. Abweichend von den genannten, leicht 
verseifbaren Lactonen ist sie aber gegen siedende verd. Natronlauge unter 
Stickstoff bestiindig. Beim s tunden langen  Einleiten von Luft wird ihre 
warme, verd., alkalische, blaue Losung, wie die gleichfalls blaue, aber von ihr 
grundverschiedene, a d e r s t  luft-empfindliche, normale Hydrosulfit-Kupe g, l) 

des Benzoylen-morphanthridons, C,,H,,O,N, unter Ausscheidung von Ben- 
zoylen-morphanthridon entfarbt. 

Will man das Verhalten des roten Korpers CZ1Hl5O3N in einer Formel 
zusammenfassen, dann gelangt man zu der Lactolring-Formel XIV als bestem 
Ausdruck der Tatsachen : 

0 OH OH 
I1 I 

/\/\/\ 

/\/\/ \A\/\/ \/\/\/ 

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

i I 1-V I 1 l - > l  1 I I 
1 1  I 1  A A0 OH CO 0-C . OH 4% 6 

v’ / ,,.”” C,H,. NH, C6H4 NH2 c6H4. NH, $, pi 
/t’ 9 XII. XIII. XIV. 

II 1 1  

\ /  \ /  
C6H4 XVI. C6H4 

xv. HA- CIH.OH N CH.OH 

In organischen Losungsmitteln ist das Lactol lcicht veranderlich und 
hat anscheinend gleich dem Benzhydrol, als dessen Abkommling man es be- 
trachten kann, dem Fluorenalkohol und insbesondere dem Xanthydrol 
Neigung, Wasser abzuspalten und in sein A t  h e r - a n  h y d r id  (C,,H,,O,N) ,O 
uberzugehen zo). Formal vergleichbar ware dieses Lactol-anhydrid den 
Disacchariden vom Trehalose-Typ, die Fehlingsche Losung nicht redu- 
zieren und kein Osazon bilden. 

Es ergibt sich nunmehr, wenn man absieht vom Oxy-benzoylen-morphan- 
thridin XVI, folgendes Bild: Alkohol. Kali bricht den 7-Ring des (gelben) 
Benzoylen-morphantliridons an der C : N-Doppelbindung auf und bildet das 
als Vorlaufer tles Phthalyl-acridons X zu betrachtende 1-[o-Amino-benzoyll- 
anthrachinon X I .  Das Chinon wird durch das alkohol. Kali zur Anthra- 
hydrochinon-Stufe (XIII) reduziert, und diese unter Wasserstoff-Verschiebung 
zum (roten) furanoiden Lactol XIV als erstem fal3baren Reduktionsprodukte 
cyclisiert. Der eigenartigen Konstitution des Lactols entspricht sein eigen- 
artiges Verhalten : Durch langeres Einnirken \-on Luft auf seine siedende 
Losung in Natronlauge mird es uher 1-Antliraniloyl-anthrachinon (XII) in 
Renzoylen-niorphanthridon (VIII) zuruckver\\;andelt. 

19) Bemophenon gibt mit siedend. alkohol. Kali Benzhydrol (Mont  agne ,  Rec. 
Tray. cliini. Pays-Bas 27, 327 [1908]), Anthrachinon bekanntlich Anthrahydrochinon. 

20) Santhydrol TTird schon beim Umkrystallisieren aus Chloroform in Xanthydryl- 
ather verwandelt (Rich. M e y e r ,  S a u l ,  E. 26, 1279 [1593j). 
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2) E r n e u t e  Anlaitife zur  Syn these  des  Benzoylen-niorphan-  
th r idons  a u s  9-Anilino-anthron-(lO)-l-carbonsaure sind, wie die 
seinerzeit mitgeteiltenl) , erfolglos geblieben. Erwahnenswert ist nur als erster 
Vertreter einer besonderen Art von Anthracen-Derivaten das bei dieser Gelegen- 
heit erhaltme, den Anthrahydrochinon-l-carbonsaure-lactonenls) entspre- 
chende, leuchtend rote Ace t yl- 9 - ani l ino  - a n t  h r  an0  1- ( 1 0)  - 1 - c a r b  o n  - 
s ail r e - 1 a c t am (XI). 

Beschreibung der Versuehe. 
I. Isomere Oxime des 1-Benzoyl-anthrachinons . 

Zur Trennung der isomeren Oxime wurde die friihere VoTschrift8)7) zur 
Oximierung etwas abgeandert. 

a - o d e r (I), S c h mp. u n  t e r 

Wir kochten 39 g Keton, 12 g salzsaures Hydrosylamin und 16 g calc. 
Soda 14 Stdn. mit 6 1 Alkohol, filtrierten heis und dampften die dunkelgriine 
1,iisung auf 1.5 1 ein. Nach niehreren Stdn. sind 20---25 g a-Oxim in ziemlich 
reiner Form auskrystallisiert (Mutterlauge M), das wie friiher angegeben 
gereinigt wird. 

Im Gegensatz zu friiheren Angaben’) gendgt schon kurzes Rochen mit 
chlorwasserstoff-haltigem Alkohol, z. B. 20 Min. mit 2 % Chlorm-asserstoff 
enthaltendem Alkohol, ztir yuantitativen Veratherung. Dieser Oxim- a t her  
n ird niindestens ebenso leicht \vie das freie Oxim9) ’) zum Renzoylen-morphan- 
thridon (VIII) anhydrisiert, das hierbei in besonders reiner Form anfallt. 

anti - 1 - R en L o y 1 - a n t  h r a ch i n o n  - ox i ni 
schwa ch e r  2 er  se  t z ung  230O. 

(3 - ode r syn- 1 - Ben zo y 1- an  t h r a chin on  - o x i iii (11) , %e r s.-P k t. e t w- a 210° 
Die Ausbeute an diesem Isomeren kann aus bisher nicht festgestellten 

Griinden nicht unerhehlich schwanken. Es wird aus der Mutterlauge M des 
a-Oxinis gewonnen. Tritt seine Menge hinter den iiblichen Durdischnitt 
stark zuriick, so scheidet die Mutterlauge beim langeren Stehen weiterhin 
a-Osim, durch Y-Oxim verunreinigt, aus (2-3 g), und das p-Osim mu13 dann 
aus den Endlaugen gewionnen werden, was miihsam und verltistreich ist. Hat 
es sich abpr in etwas groWerer Menge gebildet, dann krystallisiert hei langereni 
Stelten der Mutterlauge M ein Gemisch (4-5 g) der drei Isomeren, worin di:: 
lebhaft gelben, gut ausgebildeten Rhoniben des p-Oxims von den fast farblosen 
Elattchen und Xadeln der andtrn deiitlich z u  unterscheiden sind. In diesem 
Falle braucht man nur aus Alkohol 1- oder 2-ma1 umzukrystallisieren. Das 
p-Oxim scheidet sich in schonen, gdben Rhomhen ab, die nach Farbe und 
Krystallforni vom Oxim des 2-Methyl-l-benzoyl-anthrachinons18) schw-er zu 
unterscheiden sind. Die Ausbeute hetragt etwa 3 94. Zers.-Pkt. bei e tna 210° 
nach vorhcrigem Sintern. Gibt niit or-Osim starke Schmelzpunkts-Depression . 

4.259 mg Sbst.: 18.075 mg CO,, 1.565 m g  H,O. - 4.760 mg Sbst.: 0.184 ccm N 
(21.6O, 745.6 mm). 

C,,H1,O,N. Her. C 77.0, H 4.00, ?; 4.28. Gef. C 77.3, H 4.11, N 4.39. 

Das F-Oxim lost sich in Natronlauge wie das a-Odni braungelb, wird aber 
im Gegensatz zti diesem durch l/2-stdg. Kochen niit 120 Tln. 2 yc HC1 enthal- 
tendem Alkohol nicht verathert. CTber Nacht krystallisierte es zum grooten 
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Teile wieder aus. Auch die Mutterlauge enthielt unverandertes Odm.  Es gibt 
wie das cr-Oxim init Na,S,O, oder besser Zinkstaub und alkohol. Animoniak 
2-Phenyl-6.7-benzoy!en-p, $ ' -henzopyrro l  (1711, R = H)5). Durch 
l/,-stdg. Kochen mit 12 Tln. frisch destilliert. Nitro-benzol wird es in cr-Oxim 
umgelagert, das beim Erkalten in fast farblosen Balken auskrystallisiert 
(Schmp. bei raschem Erhitzen 224--228O, Misch-Schmp. rnit reineni x-Oxini 
227-2300}, vermengt mit ganz wenig Nadeln von Renzoylen-morphanthridon 
(VTII). Auch durch langeres Kochen in Eisessig wird p-Oxim z. T. in das 
stabilere cr-Oxim unigelagert. Durch 1/,-stdg. Kochen rnit 12 Tln. rnit Chlor- 
wasserstoff halbgesattigten Nitro-benzols wird es, iiber das cr-Oxim, zu Ben- 
zoylen-morphanthridon anhydrisiert, das uber Nacht zu etwa 80 yo d. Th. aus- 
kry~tallisiert~). 

-{ - ode  r anti - P h e n y 1 - a n t  h r a c h ino  n y 1- ( 1 ) - k e t o n - o x i m (111) Ze r s.- 

Wird aus den lllutterlaugen des K- und P-Osims gewonnen. Zur Abtren- 
nung von nicht-osimiertem Keton dampft man stark ein, giel3t in vie1 wal3rige 
Natronlauge und filtriert. Durch Salzsauer-machen des Filtrats fallt ein 
Oxim-Gemisch, aus dem sich durch gebrochene Krystallisation, zuerst aus 
Alkohol, dann aus Benzol, weiteres cr-Oxim, dann y-Oxim abtrennen lai13t. 
Die letzte Reinigung des y-Oxinis erfolgt mit Natronlauge und uberschiissigem 
Na,S,O, bei gemohnlicher Temperatur. GC- und p-Oxim werden dadurch in 
Phenyl-benzoylen-P, p'-benzopyrrol vemandelt (VII, R = H), das sich als 
unlosliches, blaues Natriumsalz absetzt 22), das y-Oxini wird nur zur rot 16s- 
lichen Anthrahydrochinon-Stufe reduziert. Es wird filtriert, das rote Filtrat 
durch Schiitteln mit 1,uft oxydiert, wieder filtriert, das Filtrat essigsauer ge- 
macht und das ausgeschiedene y-Oxim aus Benzol umkrystallisiert. BlaB- 
gelbe, rhombische Blattchen. 2ers.-Pkt. etwa 218O. Die Reinheitsprobe be- 
steht darin, da13 rnit Na,S,O, und Natronlauge eine rein rote Kiipe entsteht, 
die an Benzol kein Fluorescenz erzetigendes Phenyl-benzoylen-P, P'-benzo- 
pyrrol abgibt. Die Aiisbeute betragt nur wenige Hundertstel, immerhin etwas 
mehr als an $-Oxim. 

4.239 mg Sbst.: 11.965 nig CO,, 1.495 mg H,O. - 3.247 mg Sbst.: 0.128 ccm N 
(Zo, 749.6 mm). 

Pk t .  e t w a  218O. 

C,,H,,O,N. Ger. C 77.0, H 4.00, N 4.28. Gef. C 77.0, H 3.95, N 4.49. 
Das y-Oxim bedarf zur Losung in der K d t e  einer starkeren (etwa 8-proz.) 

Natronlauge als a- und p-.Oxim (3-proz.) ; seine Losung ist, abwejcliend \'on den 
braungelben 1,osungen der Chinon-oxime, nahezu farblos. Beim Kochen 
(20 Min.) rnit friscli destilliert. Nitro-benzol entsteht u. a.  riickgebildetes 
1-Benzoyl-arithrachinon, das bei langerem Stehen der rotbraunen, wenn 
geniigend konzentrierten, 1,osung auskrystallisiert 23). Beim KO c h en  rnit 
alkalisierter Hydrosulfit-Losung entsteht iiber die erwahnte rote eirie orange- 
farbene Kiipe, die an der Luft im Dunkeln griin wird und d a m  gleichfalls das 
oben erwahnte blaue Z-Phenyl-6.7-benzoylen-rJ, P'-benzo - pyrro l -  
N a t  r ium zz) ausscheidet. Daneben bildet sich ein nicht weiter untrrsuchter, 
farbloser Korper. 

21) Wnhrscheinlich schon friiher (B. 64, 655 [1931] ohen) heobachtet. 
22)  vergl. B. 60, 1247 [1927], 67, 1927 [1934]. 
23) Bekanntlich entsteht aus Benzophenon-osim schon beim Aufbewahren u. a. 

Benzophenon, Bei l s te ins  Handb., 4. Aufl., VII,  416. 
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Beckmannsche  Umlage rung  : 1)urch 1-stdg. Kochen rnit SO Tln. 
Eisessig, Eingiefien der Losung in Wasser und Auskochen des Niederschlagcs 
mit Natronlauge wurden 6076 d. Th. an Anthrachinon-1-carbonsaure-  
an i l id  gewonnen. Schmp. (am Eisessig) 287- -289O. Schmelzpunkt einer Misch- 
probe niit synthetischem Sa~re-ani l id~)  289--290°. Die Umlagerung niit 
,, Beckmannscher Mischung" fiihrt nicht so rasch Zuni ZieleZ4). 

x t h y l a t h e r :  Durch 20 Min. langes Kochen voii 0.2 g y-Oxim rnit 10 ccm n-asser- 
freiem Alkohol, der 1.20/o HC1 enthalt. Nach dem Erkalten krystallisiert der lither in 
glasklaren V'urfeln (0.18 g). 2ers.-Pkt. gegen 200" (a-Oxim-athylather, Schmp. 154" bis 
1560 l')), Loslichkeit in Alkohol, aus dem zur Analyse umkrystallisiert wurde, etwa 1 :120. 

4.360 mg Sbst.: 12.475 m g  CC),, 1.830 mg H,O. - 4.013 mg Shst. :  0.147 ccm ?T 
(23". 751 mni). 

C,,H,,O,N. Ber. C 77.7, H 4.83, N 3.95. Gef. C 78.03, H 4.70, N 4.15. 
Der dtlier gibt, in Natronlauge aufgeschliimmt, niit Na,S,O, wie das Oxim eine 

rote Kiipe. Seine Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

11. Ober das 2-Methyl-I-benzoyl-anthrachinon-oxim (11, R = CH,) . 
Das O s i m s )  ist nach i/2-stdg. Kochen mit 2 %  HCl enthaltendem Alkohol noch 

unverandert, durch 4-stdg. Erhitzen mit 100 Tln. alkohol. Salzsaure von 8 yo auf 150O 
ist es zum gronteii Teil zum '7-Rlethyl~l-benzoyl-anthracliinon entoximiert (Schmp des 
auskrystallisierten Chinons, 1-ma1 aus Alkohol krystallisiert, noch unscharf bei 205--207O), 
zum kleinercn Teile, vielleicht durch das Hydroxylamin, zu 3-Methyl-2-phenvl-6.7- 
benzoylen-P,P'-benzopyrrol (VII) reduziert und cyclisiert, das aus der End-mutterlauge 
durch Wasser als blauer Niederschlag abgeschieden wird. Zu eineni Benzoylen-morph- 
anthridon (VIII)  haben wir dns Osim nuf den sonst iiblichen Wegen nicht anhydrisieren 
konneng)l). 10 Min. rnit Eisessig-Schwefelsaure (1 :3) auf 170~--195" erhitzt, gab es, 
neben schJyarzen, unloslichen Produktcn, eine blaue Losung, vahrscheinlich eiitstanden 
aus riickgebildetem 2-Methyl-1-benzoyl-anthrachinon 2 6 ) ,  2 Stdn. mit 40 Tln. Eisessig 
auf 200" erhitzt, wenig unreines, auf 230-240" erhitzt vie1 fast reines, riickgebildetes 
2-Methyl-1-bcnzoyl-anthrachinon (Schmp. und 3lisch-Schmp. 206-205") *) . 

1-stdg. Kochen mit 10 Tln. reinem Nitro-benzol gab, neben dunklen Zersetzungs- 
produkten, etma die IIalfte des Oxims zuriick, die Bildung eines Isomeren konnte nicht 
beobachtet werden. Mit HC1-haltigem Nitro-beuzol, das die in Stellung 2 des Axithra- 
chinon-Kerns niclit niethylierten Oxime glatt in die Benzoylen-morphanthridone ver- 
wandelt, entsteht statt  desseii 

3 -&I e t h y 1- 2 - p he ny 1 - 2 - ox y -- 6.7 - h en z o y1 e n - p , p ' - be  n z o - 
[a - p y I- r o l e  n i n] (V) . 

Man erhitzt 1 T1. Oxims)  (11, R = CH,) niit 12 Tln. N i t ro -benzo l ,  
das 150,:, niit Chlorwassers toff  gesattigten Nitro-benzols enthalt, 20 Min. 
unter RiickfluW zum Sieden. Aus der Losung sclieiden sich bei langerem Stehen 
fast far1 dose Blattchen oder Balken der neuen Verbindung, vermischt rnit 
gelben Kadeln unoeriinderteii Osiins, a us. Each dem Filtrieren 16st man das 

?A) Es ist nunmehr die Fr+y aufruwerieti, ob das Auftreten von Antlirachinon- 
1-carbonsaure-arylid 1)zw. 4nthracliiiio1i-l-c,?rhonsaiire und Arylamin bei tier ,, I3 e c k  - 
mannschen LTnilagerung" des l-S~lo~l-antl irncli inon-osims (B. 60, 1245/16 [1927], wo 
dieses nocli als Ketosim aufgeiaBt, was mittlerweile in U .  64, 639 [1931] richtiggestellt) 
bzm. des 1-Benzoyl-anthracliiiion-oxirns (13. 64, 31G [1931]) nicht wenigstens z. 'r. :%LIE 
niikroskopisch scliwer erkennlmre Beirneiigungen VOJI y-Oxim zum cc-Oxim zui-iickzu- 
fiihren ist (vergl. B. 64, 647 j19311). 

25) s .  B.  64, 1170 [1931]. 67,  1919 [1934]. 
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unveranderte Oxim durch siedende verd. Natronlauge lieraus und reinigt das 
Cngeloste durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol. Schnlp. 266 bis 
267O. Ausbeute an reinem Produkt 15 yo der berechneten NIenge. 

Sbst.: 0.143 ccm N (23.4O, 753 mm). 
4.207 mg Sbst. (4-ma1 aus Alkohol kryst.) : 12.533 mg CO,, 1.790 mg H,O. - 3.737 mg 

C,,Hl,O,N. Ber. C 81.2, H 4.65, N 4.31. Gef. C 81.25, H 4.76, N 4.37. 
Die bemerkenswerteste Eigenschaft der neuen, fast farblosen, in konz. 

Salzsaure in geringem Betrage loslichen Verbindung ist ihre leichte Red uzier- 
h a rke i  t. Mit Zinkstaub und alkohol. Animoniak, warmem alkalisierten 
Na,S,O,, siedendem alkohol. Rali, konz. Schwefelsaure bei geiviihnlicher Tem- 
peratur (Teil-Reaktion einer Dismutation, Liisung erst gelbbraun, nacli einigen 
Minuten dunkelhlau) 26), ja selbst autoreduktiv in feinster wal3riger Suspension 
(durch Abstumpfen der salzsauren I,osung niit Natronlauge) wird sie zu dem 
dunkelblau-violetten 3 -Met h yl-  2 - p  hen  y 1- 6.7 -be  nz o y len-  9, ' - henzo-  
pyr ro l  (VII; R = CH,) reduziert. Wir hahen die Reduktion mit Zinkstaub 
und alkohol. Ammoniak verfolgt, den Farhstoff isoliert und durch analyse, 
Schmp. und Misch-Schnip. mit dem friiher beschriebenenZ7) identifiziert. 

4.415 mg Sbst.: 13.783 mg CO,, 1.931 mg H,O. 

Die mit Wasser verdiinnte blaue 1,osung des Farbstoffs in alkohol. Kali 
wird durch mehrstundiges Einleiten von 1,uf t unter Riickbi1diin.g und Aus- 
scheidung des fast farblosen Methyl-phenyl-oxy-benzoylen-benzo- 
pyr ro len ins  V (durch Umkrystallisieren gereinigt und durch den Misch- 
Schmp. identifiziert) zu einem blassen Rosa entfarbt. Es di i r f te  s ich h ie r -  
bei  urn e ine  allgenieine Reak t ion  der  Benzoyl rn-benzopyrro le  
handeln.  

C,,H,;OI*j. Ber. C 85.43, H 4.85. Gef. C S4.S3, H 4.89. 

111. Einwirkung von alkohol. Kali und von Na,S,O, auf Benzoylen- 
morphanthridon. 

(Mitbearheitet von E d m u n d  St.ix.) 
B e n z o y l e n - m o r p h a n t h r i d o n  (VII I ) .  Bei groBeren Ansatzen wird die friihere 

Vorschrift') zur Erhohung der Ausbeute und Reinheit durch Beschleunigung der An- 
hydrisierung des Oxims einerseits, Verlangsamung der Entoxinlierung andererseits dahin 
abgeandert, da13 man 10 g aus Alkohol umkrystallisiertes 1 - B e n z o y l - a n t h r a c h i n o n -  
or-oxim ( I )  mit 60 ccm reinem und 30 ccni an Chloraassers tof f  gesattigtem N i t r o -  
benzol  (friihere Vorsclirift etwa 10: 1.5) rasch am absteigenden Kiihler bis zur lebhaft 
einsetzenden Reaktion erhitzt und, nachdem diese nachgelassen hat, noch so lange (etwa 
5-10 Min.) kocht, bis kein Wasser mehr mit iibergeht. Beim Erkalten krystdlisiert 
d a m  sehr reines Benzoylen-morphanthridon. 

9 -Osy-5  (CO}. 10-henzoylen-morphanthr id in .  
Wir kochten 7 g durch Fallen aus Schwefelsaure niit Wasser amorpli ge- 

machtes Benzoy len -morphan th r idon  (VIII) 45 Min. mit einer 1,osung 
von 250 g Atzka l i  in 750 ccm 99-proz. Alkohol.  Die grol3e Menge Alkohol 
ist iiotwendig, um die Substanz in Losung zu bringen, die hohe Konzentration 
des Atzkalis, urn die Keaktion durclizufiihren. Die Losung wird erst rotbraun, 
d a m  itber dunkelolivgriin fast braunschwarz (z. T. Chinhydron-Salze). Man 
filtriert siedendheifl von wenig Ungelostem durch eine Glasfritte, versetzt das 

26) B. 60, 1686 [1927]. ,;) B. 60, 1246 [1927], 61, 981 [1928], 67, 1922 [1934-!. 
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Filtrat mit 400 g Wasser, leitet J,uft hintlurch, his es (nach etwa 1 Stde.) iiber 
dunkelgriin (z. T. gleichfalls Chinhydron-Salze) dunkelblau geworden ist, ver- 
setzt nochmals mit 400 g Wasser und gicllt die zum Sieden erhitzte Losung in 
3 1 kaltes Wasser ein. Das Osy-benzoylen-morpl ian thr id in  scheidet 
sich allmahlich als griinstichig-gelbes Krystallpulver, vermengt mit wenig 
Benzoylen-morphanthridon, aus, wird nach beendeter Krystallisation auf dem 
Filter gesammelt ( 3 4  g, blaues  F i l t r a t  A s. u.) und durch Unikrystalli- 
sieren aus Alkohol mit etwas Absorptions-Kohle gereinigt. Gelbe, stark 
glanzende Nadeln. Es schmilzt je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens 
unter iangsamer Zersetzung zwischen 2540 und 2570. 

Die Verbindung entsteht auch, wenn man B e n z o y l e n - m o r p h a n t h r i d o n  (2 g )  
mit einem groBen UberschuB von Na,S,O, (4 g )  in 4-5-prOz. Natronlauge kocht, bis 
die blaue Benzoylen-morphantliridon-Kiipe 9, (nach et\va 'I2 Stde.) orangefarben geworden 
ist, filtriert und durch das Filtrat einen Luftstrom schickt, bis es braungelb geworden 
ist. Der zunachst olivfarbene Niederschlag (0.4 g) ,*) ergibt durch Umkupen und Um- 
krystallisieren aus Alkohol reines Osy-benzoylen-inorplianthridiii (durch Schinp. und 
Misch-Schmp. identifiziert). 

0.1001 g, 3.934 mg Sbst.: 0.2974 g,  11.590 nig CO,, 0.0391 g. 1.535 mg H,O. 

Die Verbindung lost sich in organischen blitteln lebhaft gelb ohne 
Fluorescenz, in konz. Schwefelsaure gelb. Die Hydrosulfit- und Zinkstaub- 
Kiipe sind rot, werden an der Luft olivfarben (Chinhydron-Salze), dann unter 
Wiederausscheidung der Verbindung entfarbt. Durch CrO, in heiflem Eis- 
essig wird sie sofort quantitativ zu Benzoylcn-morphanthridon zuriickoxydiert. 

C,,H,,O,N. Ber. C 51.02, H 4.21. Gef. C 51.03, 81.04, H 4.37, 4.37. 

I,a c t ol  - Form des  1 - [o- Ami n o - b en z 0 y 1] - a n t  h r  a h y d r  o- 
chinons  (XIV). 

Fallt beini Ansauern des oben erwahnten b lauen  F i l t r a t e s  A als zinn- 
oberroter Niederschlag. Man lost diesen in verd. Natronlauge oder verd. 
Na,CO,, fiigt konz. Lauge bzw. konz. Na,CO, hinzu, bis er sich als dunkel- 
blaues, krystallines N a t  r iumsalz  wieder ausgeschieden hat, filtriert rasch, 
lost das Salz in Wasser und macht sofort salzsauer. 2.5-3 g zinnoberroter 
Niederschlag. Das TJmkrystallisieren des Korpers hereitet wegen seiner Ver- 
aiiderlichkeit an der I,uft und in organischen Rfitteln einige Schwierigkeiten. 
Am besten tragt man den Korper unter 1,uft-Ausschld in siedend. Eisessig 
ein und filtriert in ein eisgekiihltes Gefain - alles in weniger als 1 Min. 
Das 1,actol krystallisiert in schonen, roten Rhoniben aus. Es beginnt bei etwa 
235O sich zu zerxtzen, ist oberhalh 260O zahfliissig, aber nicht geschmolzen. 

Sbst. :  0.1274 ccm N (25.6O, 756.7 mm). 
4.27 mg Shst. (2-ma1 aus Eisessip): 1i.005 rng CO,, 1.660 mg H,O. - 3.508 mg 

C,,H,,O,N. Ber. C 76.59, H 4.56, N 4.29. Gef. C 76.57, H 4.35, N 1.13. 
Die Analysenwerte der a l k o h o l i s c h e n  Krystallisate sind im Kohlenstoff in Rich- 

tung des Anhydrides (Cz,HI,O,N),O verschoben 
Die Verbindung lost sich sehr schwer in Benzol, leichter in Alkohol (im 

ultravioletten Lichte mit milchig-olivfarbener Opalescenz bzw. Fluorescenz), 
ziemlich gut in Eisessig (etwa 1 : 100) orangerot. Wasser-freies Pyridin lost 
leicht rot, mit Wasser wird diese Losung blau. In  verd. Natronlauge und in 

28) Das braungelbe Filtrat enthalt eiiien Kijrper \*on anthranolischen Eigenschaften, 
der iiicht in reiner Form erhalten werden konnte. 
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verd. Soda-Losung lost sich die Verbindung leicht blau, die blaue natron- 
alkalische Losung wird durch Na,S,O, nicht verandert, mit Zinkstaub dagegen 
unter Bildung fernerer Reduktionsprodukte olivgelb. In  konz. Schwefelsaure 
lost sie sich blaustichig griin und wird durch Wasser wieder gefallt, in heil3er 
konz. Salzsaure lost sie sich fahlgelb. 

R i i ckve rw a n d l u n g  i n  B e n  z o  y l e n - m o r p  h a n  t h r  i d  on  : Die blaue Losung in 
verd. Natronlauge bedeckt sich bei langerem Stehen an der Luft niit eirier diinnen, gelb- 
lichen Haut. Leitet man durch die ermarmte Losung stundenlang Luft, dann verschwindet 
die blaue Farbe, und es bildet sich ein gelber Niederschlag, an Gewicht etwas weniger 
als die angewandte Substanz, der, aus Eisessig krystallisiert, sich durch Schmp. und 
Misch-Schmp. als B e n  zo  y 1 en -m o r  p h a n  t h r i don  erweist (Rein-ausbeute 50 7 6 ) .  Beim 
Kochen der blauen Losung unter Stickstoff bildet sich kein Benzoplen-morphanthridon, 

Darch F e r r i c y a n k a l i u m ,  S a t r i u m h y p o b r o m i t  und Brom i n  wa0r igem 
P y r i d i n  vird die blaae Losung in der Kalte sofort entfarbt, Benzoylen-morph- 
anthridon konnte in den sehr unreinen, rot verkiipbaren Niederschlagen nicht nach- 
gewiesen werden. Mit E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  i n  P y r i d i n  entsteht aus dem Lactol ein 
gelbes, in Losung griin fluorescierendes A c e t y l d e r i v a t  roni Zers.-Pkt. 145O, aus dem 
Lactol in Alkohol rnit a t h e r i s c h e m  Diazo-me t l i an  ein in Losung gleichfalls fluorescie- 
render, aus Alkohol in charakteristischen, recliteckigen Tafeln mit aufgesetzten flachen 
Pyramiden (vom Aussehen der Riickseite eines Briefumschlages) krystallisierender Me - 
t h y l - a t h e r  vom unscharfen Schmp. 191O. 

IV. Verschiedenes. 
M es i t y 1 - a n t  h r a c h i n o 11 y I - ( 1 ) - ke t o n (E d m u n d S t ix) . 

Man erhitzt 4 g Anthrachinon-1-carbonsaure-chlorid und 3 g 
Mrsi ty len  rnit 4 g gepulvertem Aluminiumchlorid in 130 g Schwefelkohlen- 
stoff 4 Stdn. zum Sieden. Das von riickgebildeter Anthrachinon-carbonsaure 
und beigemengtem LactonZ9) durch heiWes methylalkohol. Kali befreite Roh- 
keton wird durch Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. Schmp. 167O. 
Ausbeute etwa 50% d. Th. 

0.1337 g Sbst.: 0.3991 g CO,, 0.0573 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 81.33, H 5.12. Gef. C 51.41, H 4.80. 

Me s i t y 1 - a n t  h r a c h i n o n y 1 - ( 1 ) - ke  to  n- 9 - o xi  m (I, mit C,H, (CH,), statt 

Die Oximierung dieses Ketons erfolgt schwieriger als bei den anderen 
1-Aroyl-anthrachinonen. Man erhitzt 20 g Ke ton ,  8 g salzsaures Hydroxy l -  
amin ,  10 g calc. Soda mit 1 1 wasser-freiem Alkohol 72 Stdn. im Riihr- 
autoklaven auf looo und zieht das mit Wasser gefallte Produkt mit siedend. 
3-proz. Natronlauge aus, der man etwa 30% Alkohol zusetzt, da das Oxim 
in wal3riger 1,auge sehr schwer loslich ist. Das aus detn Filtrat durch Same 
gefallte Roh-odm ist wahrscheinlich eint: Mischung isomerer Chinon-oxime 
und daher schlecht krystallisierend. Durch Unilostn zuerst aus Alkohol, 
dann aus Renzol erhielten wir ein Oxim vom Schmp. 202-203O in vierkantigen, 
fast farblosen Balken, die am Lichte griingelb werden. 

C,H,). (Edmund St ix . )  

4.036 mg Sbst.: 11.495 mg CO,, 2.002 mg I1,O. 
C,,H,,O,N. Ber. C 78.02, H 5.19. Gef. C 77.68, H 5.55. 

z s )  A. 61'2, 1 [1934]. 
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Durrh siedende alkohol .  SalzFaure (90 Tle. Alkohol, 10 Tle. konz. Salz- 
saure) wird das Oxim leicht in A n t  h r  a c  h inon-  1 -ca r  b o n s a u r e  - 2s t e r  
(durch Schmp. und Misch-Schmp. identifiziert) verwandelt. 

0 -Ace t y 1 - 9 - a ni  1 i no - a n t  h r a n  o 1 ~ ( 1 0)  - 1 -ca rbons  a u re - 
l ac ta rn  (XI). 

9 -Ani l ino -an th ron- (  10 ) -1 -ca rbonsaure l )  wird 11/, Stde. mit 2 Tln. 
Essigsait ire-aIihydrid gekocht oder 1 Stde. mit Pyridin und Anhydrid er- 
warmt. Das Lactani bildet, aus Eisessig oder Toluol krystallisiert, kuchtend- 
rote Prisnien, gibt fluorescierende T,osungen in organischen Mitteln und 
schmilzt nach Sintern bei 253.-25Z0. 

4.651 mg Sbst . :  13.375 mg CO,, 1 8 2 5  rn:: H,O. - 3.283 nig Sbst.: 0.115 ccni S 
(19.3O, 742 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 78.2, H 4.23, N 3.97. Gef. C 78.43, H 4.39, N 3.99. 

In waBriger Natronlaiige unloslich, wird das 1,actam durch alkohol. Kali, 
schon in der Kalte langsam, erst entacetyliert (blaue Losung des R a 1 i u ni - 
sa lzes  des  9 -Ani l ino -an th rano l - (  10)-1-carhonsaure-lactanis), dann 
rasch auch am Lactam-Ring aufgespalten. Die nun hellgriine Liisung scheidet, 
wenn mit Wasser verdiinnt und salzsauer geniacht, alsbald ejn Iirystall- 
Geniisch von Anthrachinon-1-carbonsaure-anilid und Anthraclunon-l-carbon- 
saiure aus 30). 

der kiikro-analysen wieder bestens zu danken. 
Hrn. Privatdozenten Cr. M a s  Boe t ius  haben wir fur die Ausfuhrung 

159. A. Orechoff  und R .  K o n o w a l o w a :  Ober die Alkaloide 
von Convolvulus pseudo-cantabricus, 111. Mittei1.l) : Konstitution 

des Convolvins und Isolierung von zwei neuen Basen. 
[Aus d. Alkaloid-Abteil. d. Staatl. Cheni.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau.] 

(Eingegangen am 1 .  April 1935.) 

Vor einiger Zeit haben wir, unter dem Nanien Convolv in ,  eine schon 
krystallisierte, aus Convolvulus pseudo-cantabricus isolierte Base beschrieben, 
der wir, auf Grund von zwei gut utitereinander stimnienden Analysen, 
die B r u t  t of o r  me1 C15H,,N0, zuschrieben. Beim weiteren Studium dieses 
Korpers stellte es sich aber heraus, dalj die Zusammensetzung der aus ihm 
entstehenden S p a 1 t u n g s p r o d u k t e nlit dieser Formel in keinerlei Weise 
in Einklang zu bringen war. Wir haben deshalb die Analysen mit sorgfaltig 
gereinigtem Convolvin wiederholt, wobei sich zeigte, daB das Alkaloid se  h r 
s c h w e r verbrennlich ist. Die neuen Analysen ergaben einen etwas hoheren 
Kohlenstoffgehalt, der am besten auf die F o r  niel Cl,H,,NO, stimmte. 
Auch die friiher gefundenen Methoxyl-Zahlen (gef. 20.3, 20.7) stimmen vie1 
hesser mit der neuen Formel iiberein. 

30) Das freie 9 - Anil ino - a n t  h r  a n  o 1 - (1  0) - 1 - c a r b  o ns au r e -1 a c t  a m  lag wahr- 
scheinlich schon in dexn seiuerzeit (B 64, 652- -653 [1931!) ermahnten, aus 9-Anilino- 
anthron-(10)-1-carhonsaure mit konz. Schwefelsaure und Wasser erhaltenen blauen 
Korper ror. Die Losungsfarhe des blauen Niederschlages ist dort mit griingelb ange- 
geben, das eben infolge weitergehender Hydrolyse sehr rasch entsteht. 

I )  Friihere Mitteilungen: Arch. Pharmaz. 271, 145 [1933]; B. 67, 1153 [1934]. 




