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Nadeln vom Sclimp. 1680, identisch mit 2.2’-Dioxy-3.5.3’.5’-tetramethyl-diphenyl- 
a t1 i ; I l l .  

Wrder eiri Destillat, noch der Ruckstand geebcn mit h u g e  die fur Phenolaldehyde 
ch~irakteristische Gelbfarbung. 

9) H a r t u n g  d e s  2.2’- Dioxy-3.5.3’.‘5’- t e t r a m e t h y l  - d i b e n z y l a e t h e r s :  
2 . i  g :dither werden im C0,-Strom auf 160-165O erhitzt. Gerixige Menget: oliges 
Uestillat, das sich in wiiI3r. Natronlawge rnit intensiver gelber Farbe lost. 

I)ie Uestillation wurde im Vakuum (20 mm) fortgesetzt. Bei 160-170’’ ging 
riocli 61 iiber. Dieses wurde mit Hydroxylamitihydrochlorid und waOr. Kalilaupr 
eraairnit, dris Oxim niit verd. Salzsaure gefallt. Schmp. 134“, identisch mit dem 
Osim tles 2-Oxy-3.5-diniethyl-benzaldehyds. 

Ails dem Filtrat der OxirndarsteIlung l5Bt sich durch Ausschiitteln rnit Ath-r 
d..s JIesitol gewinnen. 

- 

52. Alois  Zinke, Oskar Herzog und Roman Skrabal: uber 
Abbauprodukte des 1.9 - Benz-anthron - (2)  - dicarbonsaure - (5.10) - 

anhydrides. 
[Aus d. Institut fur Organ. Chemie und d. Institut fur Phafmazcut. Chemie d. Universitat 

Graz.] 
(Eingegangen am 23. Februar 1944.) 

Die Aufspaltung des Perylens zu Abkommlingen niedfigerer Ringsysteme ist nach 
verschiedenen Richtungen hin moglich. Waillrige Chfomsaure bzw. Schwefelsaure und 
Mangandioxyd bauen das Pefylen iiber das Perylen-chinon-(3.10) zum 1.9-Benz-anthron- 
(2)-dicarbonsau~e-(5.10)-anhydrid1) (I) und uber das Perylen-chinon-(3.9) zur Anthra- 
chinon-Ncarbonsa~ue-(l.5) ?) ab. Durch Kochen mit konz. Salpetersaure laDt sich das 
Benzanthron-(2)-dicarbonsaureanhydrid (I) zur Phenanthren-tetracarbowawe-( 1.8.9.10) 3, 

aufspalten, diese kann weiter durch Erhitzen mit rauchender Salpetersaufe untef Druck 
in Mellithsaure‘) iibergefuhrt werdea. 

Von diesen Abbauprodukten verdient das 1.9 - Benz -anthron - (2)  - di- 
carbonsaure-(5.10)-anhydrid (I) als Abkommling des noch unbekannten 
2.9-Anthrons-(Z) besnnderes Interesse. Wir hofften aus der Saure dntch 
Decarboxylieren das 1.9-Benz-anthron-(2) darstellen zu konnen. 

Unsere Versuche, die Benzanthron-dicarbonsaure vollstandig zu decarb 
oxylieren, schlugen aber fehl. Beim Erhitzen des Anhydrides I mit Natron- 
kalk wird nur e ine  Carboxylgruppe abgespalten unter Bildung einer Mono- 
carbonsaure. Diese Verbindung lost sich in waBriger Natronlauge leicht 
mit gelber Farbe und intensiv griiner Fluorescenz. Bei Abspaltung einer 
Carboxylgruppe konnen zwei verxhiedene Monocarbonsauren entstehen. 
Auf Grund der im folgenden beschriebenen Yersuche kommen wir zur Auf; 
fassung, daB unsere Saure die 1.9-Benz-anthron-(Z)-carbonsa~1re-(5) (11) ist, 
daG demnach die Carboxylgruppe in 10-Stellung abgespalten worden ist. 
Der Benzanthron-Komplex kann keine Yeranderung er1,itten haben, denn die 
Monocarbondure gibt bei der Zinkstaubdestillation Benzanthren, das durch 
Uberfiihrung in 1.9-Benz-anthron-(lO) identifiziert wurde. Die Monocarbo :- 
saure reagiert rnit Brom unter Bildung eines Monobrom-Derivates. Das 
Benzanthron-dicarbonsaureanhydrid (I) addiert hingegen Brom unter Bildung 

l )  A. Z inke  u.  Mitarbb., Monatsh. Chem. 56, 143 [1930]. 
2, -4. Zinke u. Xitarbh., Monatsh. Chern. 55, 52 [1930]. 
3 )  A. Zinke u. Mitarbb., Monatsh. Chem. 57, 40.5 [1931!. 
‘) A. 2 i n k e . u .  Jlitarbb., Monatsh. Chem. 61, 1 119321. 
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eines Dibromidsl), das durch Umkrystallisieren aus siedendem Nitrobenzol 
sein Rrom unter Riickbildung des Anhydrids verliert. Diese Erscheinung 
ist wohl ntir erklarlich durch die Annahme. daD das Broni durcb Aufspaltung 
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der Athylen-Bindung des mittleren Kerns (I, b) aufgenommeti wurde. Rei 
Addition im chinoiden Kern (1,a) ware hingegen beini Rochen mit Nitro- 
benzol unter Abspaltung aon Bromwasserstoff die Bildung eines Monobrorii- 
Wibstitutionsproduktes zu emarten. Da die neue Monocarbonsaure I1 mtt 
Brom unter Bildung eines Mono-Substitutionsderivates reagiert, xh l i ehn  wir, 
daU ihre Carboxylgruppe sich in 5-Stellung befindet und das Brom in 10-Stel- 
lung eintritt. 

Durch kochende konz. Salpetersaure wird das Benzanthroti-dicarbon- 
siiureanhydrid (I) zuni Phenanthren-tetracarhonsa~ire-(l.8.9.10)-dianhydrid 
ahgebaut3). Wir haben nun auch die neue Monocarbonsaure I1 anf ihr Ver- 
halten gegen konz.' Salpetersaure gepruft. Durch Kochen rnit Salpeterdure- 
Eisessig erleidet auch diese Saure einen Abbau unter Bildung einer Ver- 
bindung C,,H,O, .NO,. Die neue Verbindung ist imstande, Nitrobenzol und 
Wasser zu binden. Sie krystallisiert aus Nitrobenzol mit 1 Mol. Nitrobenzol, 
aus Wasser scheidet sie sich in gelben Nadeln ab, die 1 oder 2 Mol. Wasser 
enthalten. Eine vollstandige Aufklarung der Konstitution des Salpeterstiure- 
Einwirkungsproduktes ist iins zwar noch nicht gelungei, da wir bisher nicht 
in der Lage waren, groBere Mengen der Monocarbonsiiure herzustellen und 
ihr Abbau mit grol3en Verlusten verbunden ist, unse're schon vor Iangerer 
Zeit ausgefiihrten Versuche geben aber Anhaltspunkte zur Atifstellung einer 
vorljiufigen Strukturformel. 
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Die neiie Verbindung erleidet in alkalischer 1,osung eine Veranderung. 
Sie lost sich in .n-Natronlauge blaBgelb, schon nach etwa einer Minute n:ird 
die 1,iisung intensiv blau. Auch diese Stufe ist nicht haltbar, iiber Grun 
farbt sich die Ffiissigkeit orangegelb. In sodaalkalischer Losung treten diese 
Veranderungen nicht auf. Beim Ansauern der blau gewordenen alkalischen 
Lijsung mit verd. Salzsaure erhalt man eine braunrote, krystallinische Fallung. 
Diese koninit aus Wasser in braunroten Nadelchen, die sich in Lauge niit 
tiefblauer Farbe losen. Nach kurzer Zeit schlagt die Farbe in Gelb um. Aus 
der gelb gewordenen Losung erhalt man durch Ansauern hellgelbe, oft zu 
Biischeln vereinigte Nadeln, die durch Umkrystallisieren ails Wasser ge- 
reinigt werden konnen. Diese durch waBrige Natronlauge bewirkten Um- 
setzungen des Salpetersaure-Oxydationsproduktes sind verbunden mit einer 
Aufnahnie (hlaue Stufe) und einer Wiederabspaltung (orangegelhe Endstufe) 
von 1 Mol. Wasser. Das ails der blauen Losung gefallte Produkt ist eine 
Verbindnng der Formel Cl,Hl,Oi .NO,, der aus der gelb gewordenen Liisung 
ahgeschiedene Stoff hat die gleiche Zusammensetzung n-ie das urspriingliche 
Salpetersaure-Oxydationsprodukt . 

Fur die Frage nach der Konstitution des Salpetersaure-Oxydations- 
produktes und der beiden bei der Einwirkung von verd. Lauge aus diesem 
erhaltenen Produkte ist von Bedeutung, daB alle mit Natriumhydrosulfit in 
alkalischer Losung eine violette, durch Schiitteln mit Luft oxydierbare Kiipe 
geben. Die Verbindungen enthalten demnach Carbonylgruppen. Das ur- 
spriingliche Salpetersaure-Oxydationsprodukt 1aBt sich durch Erhitzen mit 
rauchender Salpetersaure unter Druck zui Trimellithsaure (IX) abbauen. 
Diese Saure kann nur aus dem mittleren Kern (b) entstehen, wenn einer der 
iibrigen Kerne erhalten hliebe, m a t e  Hemimellithsaure oder Phthalsaure 
gebildet werden. Der mittlere Kern ist demnach offenbar an den Umsetzungen 
nicht beteiligt. 

Die durch die Einwirkung kalter wal3riger Natronlauge hervorgerufenen 
Veranderungen des Salpetersaure-Oxydationsproduktes erinnern an die 
Benzilsaure-Umlagerung und an ahnliche Reaktionen gewisser Orthochinone. 
3.4-Dichlor-P-naphthochinon wird nach den Untersuchungen von T h, Zinc ke5) 
und Mitarbeitern durch Behandeln mit Alkalien in Dichlor-oxy-indencarbon- 
saure verwandelt. Eine ahnliche Umwandlung diirfte auch bei dem von 
uns untersuchten Salpetersaure-Oxydationsprodukt der Benzanthron-mono- 
carbonsaure I1 stattfinden. Die Oxydation dieser Saure I1 mit konz. Salpeter- 
saure mu13 demnach unter Bildung einer zu solchen Umwandlungen fahigen 
Verbindung erfolgen. Die Benzanthron-monocarbonsaure I1 und das Benz- 
anthron - dicarbonsaureanhydrid (I) sind Kaphtho - Verbindungen des 
a-Naphthochinons. Das Benzanthron-dicarbonsaureanhydrid (I) wird durch 
Kochen mit konzentrierter Salpetersaure unter Aufspaltung des Kernes a 
zum Phenanthren-tetracarbonsaure-(l,8.9.lO)-dianhydrid abgebaut. Es  ist 
anzunehmen, daB auch bei der Monocarbonsaure I1 der Angriff zunachst 
im Kern a an den C-Atomen 3, 4 unter Rildung einer in 10-Stellung nitrierten, 
nicht faBbaren Dioxyverbindung 111 erfolgt. Fur den Eintritt der Nitro- 
gruppe an  dieser Stelle spricht, daB beim Abbau des Benzanthron-dicarbon- 
saureanhydrids (I), dessen 10-Stellung hesetzt ist, keine Nitrierung erfolgt. 
AuBerdem liefert auch die Monobrom-benzanthron- (2)-carbonsaure-(5), die, 

- 

5) H. 19, 2580 [1886]; 20, 3126 [1887]; 21, 2379, 2381 j18881; A. 267, 319 [1892] 
2113, 347 [l804]; 300, 197 [1898]. 



Nr. 3419441 1.9-Bewanlhrm- f2)diearbonsiiure- 15.10 )+znhudr&. 275 

wie oben ausgefiihrt, das Bromatoni wahrscheinlich in 10-Stellung enthalt, 
heim Behandeln mit kochender konz. Salpetersaure das gleiche bromfreie 
Ahbauprodukt wie die nicht gebromte Saure. Offenbar wird das Bromatom 
diirch eine Nitrogruppe ersetzt. Bei der Oxydation mu13 aber auch noch 
eine weitere Bildung von Chinoncarbonylen erfolgen. Dafiir spricht nicht nur 
das Ergebnis der Elementaranalysen, sondern auch die l'erkiipbarkeit der 
mit Natronlauge aus dem Oxydationsprodukt erhaltenen Umwandlungs- 
produkte. Weitere Chinoncarbonyle konnen uohl nur in  den auI3eren Kernen c 
und d 'auftreten, unter Bildung der nicht faBharen, chinoiden Zwischen- 
stufe IV, die infolge der P-Stellung des Carboxyls zu einem Chinoncarbonyl 
unter C0,-Abgabe und Hydratisierong ekes  Carbonyls sich in V. das von 
uns gefabte Endprodukt, uniwandelt. Es krystallisiert aus Nitrobenzol 
oder Was.ser in gelben Nadelchen, die 1 Mol. Xitrohenzol hzw. 1 Mol. Wasser 
ent halten. 

Die durch waurige Natronlauge an dieseni Oxydationsprodukt bewirkten 
Umpandlungen sind mit der Formel V leicht in Einklang zu bringen. Unter 
Ketisierirng (VI) und Aufnahme yon 1 Mol. Wasser erfolgt die Spaltung in 
die in roten Nadeln krystallisierende Saure VII (blaue Stufe), dann tritt 
RingschluLl unter Bildung der in hellgelben Nadeln krystallisierenden Satire 
VIII (orangegelbe Endstufe) ein. 

Analog wie die von Th.  Zincke5)  und Mitarbeiter untersuchten i-er- 
bindungen krystatlisieren auch die von uns isolierten I'erbindungen V und 
VIII niit Wasser, wahrscheinlich unter Obergang von Carbonylgruppen in 
hydratisierte. In der Verbindung V lassen sich die 2 Mol. Wasser durch 
Methylalkohol ersetzen, unter Bildung einer Dimethoxyverbindung. Diese 
krystallisiert in stabchenforniigen, gelben Krystallchen, Schmp. 228O. 

I:nuerc .4ussagcn iiber die Konstitutionen der in clieser Arbeit beschriebrnen Verbin- 
dungen sollcr~ nicht als eindeutig gesicher'te Peststellungen gelten. Das bislier gewonnene 
Versuchsmaterial, das wir gegenwartig nicht vervollstandigen konnen. liiDt ein abschlienen- 
&s C'rteil noch nicht zu. Die durch NatronlnuKe bewirkten Urnwandlungen des Selpeter- 
siiure-Oxyd;ttionsproduktes def 1.9-Benz-anthron-(P)-monoc.arbonsaiire-(5) kBnnten z. B. 
~ U C I I  bei Phenanthienchinoncafboilsiiuren eintreten. deren Entstehung beini Abbau der 
S u r e  11 nuch denkbar ware. I h  a b s  clas Salpeteryaure-Oxydntionsprodukt durch 
rauchendc Salpetersiiufe zu Tfimellithsiiure abgcbaut wird. ist diese Atinahme wcnig 
wahrscheinlich. 

Buchreibung dtr Vem~cbt.  
1.9 - Be nz - a n t h r on  - ( 2 )  - ca r  b o nsa u i e  - ( 5 ) (XI) : Ein Gemenge von 

1 g 1.9-Benzanthron-(2)-dicarbonsaure-(5.10) - a n h y d r i d  (1)l) und 
8 g Natronkalk wird in einem weithalsigen Erlenmeyer-Kolben unter 
stetem Umriihren im Sandbade von 3000 erhitzt. Das ursprunglich orange- 
farhene (knienge farht sich allniiihlich dnnkelbraunrot. Nach l/*-stdg. Er- 
hitzen zieht man das Reaktionsprodukt mit 750 ccm kalteni Wasser aus. 
Aus dem gelbroten, intensiv gelbgriin fluorescierenden Filtrat wird niit 
verd. Salzsiiure die Monocarbondure I1 in orangegelben Flocken gefallt. 
Mail filtriert nach kurzeni Aufkochen hei13, trocknet bei 1100 und reinigt 
die Saure durch Sublimieren ini Vak. im Kohlendioxydstrom. Das kry- 
stallisierte Sublimat wird in der 20-fachen Menge siedendem Nitrobenzol 
gelost, die warnie I,ij_sung mit dem gleichen Vol. Alkohol versetzt ; beini 
Erkalten der Losung scheidet sich die Monocarbonsaure in goldgelben 
Nadeln ab. 



276 Zinke,  H e r z o g ,  S k r a b n l :  Abbauprodztkte des [Jahrg. 77 

Die n e w  Verbindung schiililzt bei 3240. lijst sich in konz. Schwefelsaure und in 
verd. wafir. Alkalien mit gelber Farbe und griiiier Fluorescenz. I n  den tiefer siedenden 
organ. Losungsmitteln ist sie aucli in der Siedehitze fast unloslich. Ausb. etwa 0.2-0.3g 

C,,H,,O,. Rer. C 78.81, H 3.68. Gef. C 78.90. 78.80. H 3.33, 3.15. 

R e d  u k t i  on  d e r 1.9- B e n z -a  n t h r on  - (2) -c a r b on sa u r e - (5) n a c h 
Clemmensen:  Man kocht eine rnit 2 g amalgainierteni Zink und 3 ccm 
konz. Salzsaure versetzte Gsung  von 0.2 g Monocarbonsaure I1 in 10 ccm 
Eisessig Z1/, Stdn. unter RiickfluB. Die urspriinglich rotgelbe Losung farbt 
sich dunkel und fluoresciert griin. Man filtriert heiB, fallt dur'ch Ver- 
diinnen rnit Wasser. kocht auf und saugt das Reaktionsprodukt ab. Zur 
Reinigung lost man das Rohprodukt in 8 ccni Aceton, zersetzt die filtrierte 
L6sung rnit 3 ccm Alkohol und destilliert z//9 der Fliissigkeit ah. Beim 
Erkalten scheidet sich das Reduktionsprodu kt  in dunklen, braunlichen 
Nadeln ah. Schmp. 253-254O. 

In konz. Schwefelsaure ist die reduzierte Saure rnit gelber Farbe, in wa3r. Alkalien. 
nlit rotstichig ge1bt.r Farbe und griiner Fluorescenz loslich. 

C,,H,,O,. Ber. C 78.23, H 4.38. Gef. C 78.39, 'H 4.27. 
0.2 g 

Monocarbonsaure I1 wurden auf die iibliche Weise einer Zinkstaubdestillation unter- 
aorfen. Das rotgelbe Sublimat ist in Ather, Alkohol uncl Benzol schon in der Kalte leicht 
loslich, in konz. Schwefelsaure lost es sich fot mit starker rotbrauner Fluorescenz. Aus 
verd. Alkohol krystallisiert es in Plattchen, die aber eincn sehr unschnrfen Schnielz- 
punkt aufweisen. 

Zur Identifizierung wurde das Reduktionsprodukt mit Chromsaure oxydiert, Das 
in warmem Eisessig geloste Sublimat wurde nach dem Erkalten der Losupg niit eirier 
Losung von 0.5 g ChionisPure in 10 ccin Eisessig versetzt und die krystallinische Aus- 
scheidung aus Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Nadeln, Schnip. 171O. der Mischschmp. 
niit reinein Benzanthron zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung. 

10-B r om - benza  n t h r on- (2) - monoc a r  b onsa u r e  - ( 5 )  : Man suspendiert 
0.1 g feingepulverte Monocarbonsaure in 5 ccm Nitrobenzol, fugt eine Losung 
von 0.13g Brom in 1 ccm Nitrobenzol zu und erwarmt auf dem Wasserbadc. 
Die Saure geht allmahlich in Losung, nach 1-stdg. Erwarmen l 3 t  man er- 
kalten und 12 Stdn. stehen. Dann filtriert man das abgeschiedene $:-;stalli- 
sierte Rromprodukt ah und wascht rnit Alkohol. Zur Reinigung krystallisiert 
man aus der 100-fachen Menge siedendem Nitrobenzol um. 

Die Bromverbindung ist in' waBr. Natronlauge gelb mit griiner 
Fluorescenz, in konz. Schwefelsaure orangegelh ohne Fluorescenz loslich. 
Ockergelhe Nadeln, Schmp. 336O. 

Zinks taubdes t i l l a t ion  der 1.9- Benzanthron-(2)-carbonsaure-(5): 

C,,H,O,Br. Ber. C 61.19, H 2.57. Br 22.64. 
Gef. ,, 61.93, 61.76, ,, 2.88, 2.85, ,, 22.30, 22.36. 

Oxyda t ion  d e r  1.9-Benz-anthron-(2)-carbonsaure-(5) rnit Sa l -  
pe te rsaure-Eisess ig :  0.8 g Monocarbonsaure I1 wurden rnit 40 ccm eines 
Geniisches Salpetersaure (d 1.4) :Eisessig (1 : 1) 2 Stdn. unter RiickfluB ge- 
kocht. In kurzer Zeit geht die Saure unter starker Entwicklung nitroser 
Case in Losung, die urspriinglich dunkelbraunrote Fliissigkeit hellt sich auf. 
Xach Beendigung der Reaktion verdiinnt man rnit der 4-fachen Menge Wasser 
und 1aI3t iiber Nacht stehen. Dann filtriert man und wascht den Riickstand 
niit eisgekiihltem Wasser . 

Das Oxydationsprodukt V ist in verd. wafir. Natronlauge mit blal3gelber Farbe 
liislich, in wenigen Min. schlagt die Farbe uber Tiefblau und Griin in ein rotliches Gelb 
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urn. Die Uisungen in  wallr. Sodalosuiig und in  Alniiioniak zdgen diesen Fnrbumschlag 
nicht. Konr. Schwefelsaufe lost &is Oxydatinnsproclcikt schon in d r r  K l l t e  orctngegelb. 

Zur Reinigung wird des Oxydationsprodukt :itis Nitrobcnzol oder Wasser iiin- 
krystallisieft. Ails der 100-faclien hleiige Nitrobenzol efhalt  m i n  feinv geltic Nadeln. 
S h m p .  280'. Die Kfystalle enthalteti 1 h l o l .  Nitrob-iizol. 
C1711e0,N, C,H,.NOx. 

C,,H,O,N. Rtlr. C 57.45. H 2.55, N 3.09. (>:f.  C 57.42. 11 2 . 4 2 . 3  3.97. 

- 

Ber. C 57.73, H 1.95, N 5.86.  
Gcf. ,, 58.01. ,, 2.35. ,, 5.71. 5.llh. ,, 25.39, 25.55 

C,H,.NO, 25.74. 

]<in iiiehriiiiils aus init Athcr gesattih+iii Witsstlr unikryst;tllisiertes Oxydations- 
produkt eiitliiclt 1 Jfol. I<ryst:iIlw:isscr, cinc zwcite Probe 2 3101. HxO. .Schmp. 20S0 
bzw.  2910. 

C1711s08K . HxO. Her. C 54.G&, H 2.97, H,O 4.83. 
Gcf. ,, 54.88, 54.40, ,, 1.28,  2.00. ,, 4.45. 

C,,H,O,N .- 2li1O. Ucr .  C 52.lh,  H 3.35, II,O 4.21. G e f .  C 52.25, H 2.47, H,O 8.55. 
lkiin I;iiikrvstallisicreii ;ius Nitro1)riizol vcrlicrcii diese Veibindungen ihr KrystnIl- 

wiisscr iind Iicliiiicii 1 1101. Xitroh:~117.01 nuf. Scliiiip. d(:r :tiis Nitinhenzol uinkrgstnlli- 
sierteii \.c.rl)iiitlung 280°. 

C,,If,~),,?u'. C,H,.NO,. I k r .  C 57.73, 11 2.05. Gef. C 58.06,'H 2.75. 

.4uch die Monohroni-l.9-he1iz-a~ithroti-(2)-carl~orisaure-(5) gibt bei 5-stdg- 
Erhitzen ii i i t  konz. Salpetersaure (d 1.4) iiii Kohr auf 140--160° das oben 
hesch r iehcne Oxydat ionsprodu kt . 

Beim Behantleln des Oxydatioiisproduktes 1: mit Met hylnlkohol ttnd 
Salzsaure entsteht eine 1,imethoxyverbinduiig. 

0.1 g des ~ydat ior isprot luktes  wird niit eiiieni Geniisch von 10 ccni 
Methylalkohol tind 2 ccni konz. Salzsatrre 6 Stdn. auf den1 Wasserhade zuiii 

Sieden erhitzt. Nach 12-stdg. Stehenlassen bei Ziinniertemp. saugt man die 
kryst. Ahdieidtirig ab  tint1 krystnlhiert arts wenig Methylalkohol uni. Gelbe 
stabchenfiirniige Krystalle. Ilie 1'erbiiidung ist in w i k .  Natronlauge loslich, 
(lie Idsung zeigt nach eiiiigeni Stehenlassen die gleichen Farbiibergiiinge wie 
die des frrien Ox!dation~produktcs. IXe 1)iiiiet h o x y v e r l ~ i i i d n n g  schniilzt 
hei 228O. 

' *  if' o N fn- I' * ' 
Ber. c 59.51, I I  3.42. N 3.60, OCH, 16.20. 
Gef. ,. 59.41, ,* 3.69, ,, 3.76 (Mikro-1)uin:is). OCH, 15.88. 

A b h a u d e s Ox y d a t i o n s  p r  od  u k t e s V mi  t r a u  c h  e n  d e r S a  1 p e t e r  - 

0.4 g des Salpetersaure-Einwirkungsproduktes V werden mit 2 ccin 
rauch. Salpetersaure 5 Stdn. ini Rohr auf 150° erhitzt. Nach den1 Erkalten 
wird der Bombeninhalt durch eine Glasfrittnutsche filtriert, der Filter- 
ruckstand niit Salpetersaure gewaschen und aus der 40-fachen Menge Wasser 
umkrystallisiert. Feine, wei& Nadelchen, Schnip. 225-2260. Der Misch- 
r;chnielzpunkt mit einer ails cwymni. Triniethylheiizol dargestellten T r  i- 
i i ie l l i thsi iure  (Schmp. 2280) lag bei 227O. 

sa t i r e  ink Rohr .  

C9Hs0,. Bcr. C 51 .42, H 2.88. Gcf. C 50.99. 11 ,?.S7. 

E i n w i r k u n g  v o n  wiil3riger N a t r o n l a u g e  a u f  d a s  O x y d a t i o n s -  
p r o d  u k t V. 

a )  I s o l i e r u n g  d e r  b l a u l o s l i c h e n  Z w i s c h e n s t u f e :  Kine kleine 
Menge von aus Wasser unikrystallisiertern Oxydationsprodukt V wurde bei 
zininiertonin in wenip n!,.Natronlanpe gelost und nach dem Eintreten einer 
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t iefblauen Farbung mit kalter verd. Salzsaure angesauert. Es schieden sich 
feine rote Nadelchen ab, die in verd. wal3r. Natronlauge mit tiefblauer Farbe 
liislich sind. Aus wenig Wasser Schmp. 2530 unter Zersetzung. Reim Auf- 
bewahren geht das Praparat nach einiger Zeit in die unten beschriebene, 
in waWr. Natronlauge rotlich-gelb losliche Verbindung VI I  iiber. 

- .___ .- 

C,,HllO,N. Ber. C 54.68, H 2.97. Gef. C 54.43, 54.10, H 2.89, 2.81. 

b) TsoIierung de r  E n d s t u f e  (VIII) : Man lost 0.1 g des Oxydations- 
produktes in n/,tNatronlauge und siiuert die Losung, nachdem sie iiber Tief- 
blau, Griin und Olivgriin eine r6tlich-gelbe Farbe angenonimen hat, mit 
kalter verd. Salzsaure an. Zur Reinigung krystallisiert man das abgeschiedene 
Produkt aus wenig Wasser urn oder fallt es mehrmals aus einer Losung in 
fi-Ammoniak mit verd. Salzsaure aus. Gelbe, feine. z. TI. ZLI Biischeln ver- 
wachsefie Nadeln. Die Verbindung ist in Alkohol und Aceton unloslich, in 
konz. Schwefelsaure mit braungelber Farbe loslich. Die rotlich-gelbe Losung 
in w a h .  Natronlauge wird auf Zusatz von Kiipensdlz .violett. Schmp. 268 
his 269O. 

Das aus Wasser umkrystallisierte Praparat . enthalt 2 Mol. Krystall- 
wasser, die durch Umfallen aus n-Ammoniak gereinigte Verbindung ist 
krystallwasserfrei. 
C,,If,OBN + 2H,O. Bef. C 52.16, H 3.35, N 3.58, H,O 9.21. 

Gef. C 52.70, H 3.30, N 3.24 (aus Wasser umkrystallisiertes Prap.), 
H,O 5.85 (mehfere Monate altes Prap.). 

C,,H,O,N. Ber. C 57.45, H 2.55. 
Gef. ,, 58.03, ,, 2.78 (getfocknetes Pfap.). 
Gef. ,, 57.07, ,, 2.98 (aus Ammoniakwassef umgefalltes Prap.). 
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