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o-[Fluorenonyl-(l)]-benzoes&ure (11): 2 g des in 100 ccm Eisessig gelosten K o h -  
lenwassers tof fes  I wurden unter Riihren bei 60° mit einer EisessigLasung von 7.2  g 
Katriumbichromat versetzt. Nach 5 Stdn. wurde m,it Wasser verdiinnt, das in gelben 
Flocken ausgefallene Oxydationsprodukt abgesaugt (2 g) und aus 20 ccm Toluol umge- 
lost; Prismen vom Schmp. 203O. 

C,,H120, (300.3) Rer. C 79.99 H 4.03 Gef. C 79.82 H 3.94 
l-Oxo-1.2-dihydro-2-aza-pyren (IV): 1.8 kg einer zwischen 474 und 4800 iiber- 

gehenden Pech-Fraktion wurden mit der gleichen Menge techn. Kaliumhydroxyds in einer 
eisernen Riihrblase 3 Stdn. bei 230° verschmolzen. Nach dem Erkalten wurde die oben- 
auf befindliche feste Schicht der unangegriffen gebliebenen aroniat. Kohlenwasserstoffe 
entfernt; die darunter abgesetzte Schicht der bei der Schmelze entstandenen Kalium- 
verbindungen wurde nach Zerkleinerung und Auskochen mit vorgetrocknetem Xylol unter 
Riihren in kochendes. Wasser eingetragen. Nach dem Erkalten wurde das halbfeste, 
klebrige und schmierige Schmelzprodukt in Xylol aufgenommen und nach Vertreiben des 
Losungsmittels uberdestilliert (555 g). Die leichter loslichen Anteile wurden durch Um- 
lijsen aus Xylol entfernt. Der sehr schwer losliche Ruckstand ergab beim Umlosen aus 
der 50-70fachen Menge Pyridinbasen vom Sdp. 140-160° lange, weifje Nadeln vom 
Schmp. 342O (unkorr.) (8 g), die in allen LBsungsmit.teln sehr schwer loslich sind. 

C,,H90N (219.2) Rer. (282.17 H 4.14 N 6.39 

sierende Base  der Formel C15HJX vom Schmp. 152O. 

Gef. C 82.41 H 4.07 N 6.11 
Durch .~in$staubcIestillation erhllt man daraus eine in weifjen Nldelchen kristalli- 

C15HBN (203.2) Ber. N 6.90 Gef. N7.17 
Das J o d m e t h y l a t  schmiIzt, wie bei V o n g e r i ~ h t e n ~ )  angegeben, gegen 240,. 
S y n  t h e s e  d e s  1 - 0 x o  - 1.2 -d i h  y d  ro - 2 - a z  a - p yr e n s : In einem mit Riihrvorrich- 

tung nnd Tropftrichter versehenen Dreihalskolben, dessen eine Offnung hit einer mit 
Schwefelsaure gefullten Waschflasche verbunden ist, wird die LBsung von 10 g des K e -  
t o n s  von 4.5-Nethylen-phenanthren (111) in 180 ccm Chloroform mit 35 ccm konz. 
Schwefelsiure versetzt und auf Oo abgekiihlt. Unter stiindigem Riihren wird die Gxloro- 
form-Losung von 2.2 g Stickstoffwasserstoffsiiure (aus Natriumazid und Schvvefelsaure) 
tropfenweise zugegeben. nas Einsetzen der Reaktion liilit sich b'dd durch das Auftreten 
eines miifjigen Stickstoffstromes in der Waschflasche erkennen (Dauer etwa 1 Stde.). 
Unter Erwarmung auf Zimmertemperatur wird noch einige Zeit geriihrt und dann die 
Schwefelshureschicht in Eiswasser gegeben. E:s bildet sich ein flockiger R'iederschlag, der 
abgesaugt, getrocknct und i. Vak. destilliert -wird. Nach dem Umkristallisieren aus P3ri- 
din scheidet sich l-Oxo-1.2-dihydro-2-aza-pyren in langen, farblosen Nadeln vom 
Schmp. 342, (unkorr.) ab. Der Misch-Schmelzpunkt mit der aus Steinkohlenteer-Pech ab- 
geschiedenen Verbindung zeigt keine Erniedrigung. 

75. M uv af f a k S ey h an: Notiz uber einige Eiomplexbildner der Azo- 
methin-Reihe*) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Istanbul) 
(Eingegangen am 5. Februar 1952) 

Es werden die Darstellung zweier Azomethine und deren Uran- 

Rekanntlich sind o-Oxy-azo-Verbindungen und o-Oxy-azo-methine aus- 
gesprochene Komplexbildnerl). Zwei neue Azomethine, die in einem snderen 
Zusammenhang synthetisiert wurden, namlich Chinolin-aldehyd-(2)-0-0~~-- 

*) Meinem verehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. R. Wiz inger ,  Basel, mochte ich an 
dieser Stelle fur seine wertvollen Anregungen herzlichst danken. 

l) Unter zahlreichen Literaturquellen s. 2.B. P. Pfe i f fe r  und Mitarb., Journ. prakt. 
Chem. 121 149, 217 [1937]. 

Komplexe beschrieben. 
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anil (I) und Benzthiazol-aldehyd-o-oxy-anil (11), erwiesen sich zur Darstellung 
von Uran-Komplexen als besonders geeignet. 

I I1 

Das Chinolin-aldehyd-(2)-o-oxy-anil vom Schmp. 141-142O laBt sich durch 
Kondensa tion von Chinolin-aldehyd-(2) mit o-Amino-phenol in alkoholischer 
Losung darstellen. I n  gleicher Weise erhalt man aus Benzthiazol-aldehyd und 
o-Amino-phenol Benzthiazol-aldehyd-o-oxy-anil vom Schmp. 151 O .  Die Uran- 
Komplexe fallen spontan aus, wenn man aquimolekulare Mengen des betref- 
fenden Azomethins oder auch einen fjberschuB davon, mit Uranylacetat in 
alkoholischer Losung zusammenbringt. Nach den Analysenergebnissen diirfen 
ihnen die folgenden Konstitutionsformeln zugeschrieben werden : 

I11 IV 

Wiihrend niimlich von einfachen Azomethinen von o-Oxy-aldehyden stets 
zwei (1 wertige) Anionen mit e inem Uranyl, unter Verdriingung beider Acetat- 
Anionen, zusammentreten, wurden bei den Versuchen mit den Azomethinen I 
und I1 unter dlen Bedingungen nur Komplexe BUS einem Uranyl und e inem 
Azomethin-Anion, unter Haftenbleiben einer Acetatgruppe, erhalten. Dies 
kann man dadurch erklaren, daB die Azomethine I und I1 noch einen nega- 
tiven Pol, ntimlich den Ringstickstoff enthalten, der eine Koordinationsstelle 
am Uran-Atom besetzt. Dadurch wird bei Haftenbleiben einer Acetatgruppe 
die Koordinationszahl6 am Uran ausgefiillt und, wiirde ein zweites Azomethin- 
Anion, unter VerdrBngung der zweiten Acetatgruppe, herantreten, so wiirde 
die Koordinationszahl6 am Uran iiberschritten werden. 

Beschreibung der Versuche 

Chinolin-aldehyd-(2)-o-oxy-anil (I): 1.0 g Chinol in-a ldehyd-(2)  in 20 ccm 
Alkohol wird mit 0.7 g o-Amino-phenol  bei Wasserbadtemperatur kondensiert. Nach 
einigen Minuten scheidet sich das Anil ab. Man lLBt langsam abkiihlen und kristallisiert 
aus Ligroin um. Sehr schone dunkelgelbe Kristalle vom Schmp. 141-142O. 

Cl,HlgON, (248.3) Ber. C 77.42 H 4.97 Gef. C 77.49 H 5.022) 

2) Die Mikroanalysen wurden im Mikrolaboratorium der Organisch-chemischen Anstalt 

Chemisahe Beriohte Jahrg. ES. 30 
der UniversitLt Base1 (Lsitung: E. Thommen)  ausgefiihrt. 
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Chi nol i  n - a1 d e h y d - (2) - o - o x y - a n  i 1 - ur a n y  l a  ce  t a t (111) : Kine alkohol. Losung 
von 99 mg Chinolin-aldehyd-(2)-o-oxy-anil wird rnit einer alkohol. Lijsung von 
169 mg U r a n y l a c e  t a t  bei Wasserbadtemperatur zusammengebracht. Sofort filllt der 
Uran-Komplex aus3). Man liiBt langsam abktihlen, saugt ab und wiischt mit Alkohol 
nach; rote Mikrokristalle. Unlijslich in Wasser, sehr schwer liislich in Pyridin (Losungs- 
farbe rot), in den anderen ublichen organ. Losungsmitteln fast unloslich, in konz. Schwe- 
felsaure, Salzsaure und in Eisessig unter Aufspaltung des Komplexes liislich. 

~,H,,O,N,U (576.4) BeF. N 4.86 Gef. N 4.374) 
Benzthiazol-aldehyd-o-oxy-anil(I1): Die Darstellung erfolgt analog I aus 0.4 g 

Hellgelbe B e n s t h i a z o l - a l d e h y d  und 0.28 g o-Amino-phenol  in 8 ccm Alkohol. 
Kristalle vom Schmp. 151O. 

(&HleON,S (254.3) Ber. N 11.02 Gef. N 10.812) 
Ben z t h iaz  ol-ald e h yd  - o - o x y  - a n  i l ~  u r a n  y l a c  e t a t  (IV) : Die Verbindung wurde 

analog I I I a u s  51 mg Benzthiazol-aldehyd-0-oxy-anil und 85 mg U r a n y l a c e t a P )  
dargestellt : dunkelrote Mikrokristalle. Der Komplex verhalt sich gegeniiber Wasser, 
organ. Msungsmitteln und Sauren genau wie 111. 

C,BHl,05N,SU (582.4) Ber. N 4.81 Gef. N 4.444) 

76. Heinrich Thies und Gunther Kallinieh: fiber die Farbreak- 
tionen der Ketohexosen, 11. Mitteil."): Der blaue Farbstoff aus Fructose 

und Diphenylamin- Salzsaure 
[Aus dem Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitkt Miinchen] 

(Eingegangen am 5. Februar 1952) 

Es werden die Reindarstellung und die chemischen Eigen- 
schaften des Farbstoffes aus Fructose und Diphenylamin-Salz- 
saure besohrieben. 

Fructose und andere Ketohexosen geben mit Diphenylamin und heil3er 
alkoholischer Salzsiiure eine tief blaue Farbreaktion l). 

Diese Reaktion ist fur Ketohexosen weitgehend spezifisch und schon viel- 
fach zu ihrer colorimetrischen Bestimmung neben anderen Zuckerarten, ins- 
besondere zur Bestimmung von Fructose neben Glucose verwendet worden. 
Uber ihren Mechanismus und die Natur der dabei entstehenden Farbstoffe ist 
aber bisher nur wenig bekannt. 

N. Schoor l  und P. C. J. v a n  K a l m t h o u t 2 )  nehmen zwar an, daB die Farbstoff- 
bildung dem Oxymethylfurfurol zu verdanken sei, das nach J. Kiermayer3) ,  W. A. 
v a n  E c k e n s t e i n  und J. J. Blancksma4) bei der Skurebehandlung von Fructose als 
erstes Zersetzungsprodukt entsteht. Sie griinden diese Annahme darauf, dalj Oxymethyl- 
furfurol mit Diphenylamin-Salzsaure gleiche Farbreaktionen liefert wie F'ructose. Zu 
einem wesentlich anderen Schlulj ist aber L. Radlherger6)  gekommen. Dieser vertritt 
die Ansicht, daB der entstehende blaue Farbstoff mit dem bei der bekannten Reaktion 
zwischen Diphenylamin-Schwefelslure und Salpeterslure entstehenden Diphenyl-dipheno- 
chinon-diimoniumsalz (I), dessen Konstitution damals gerade von H. Wielanda)  sowie 

3) Bei einem zweiten Ansatz mit doppelter Menge an Azomethin wurde der gleiche 
Komplex erhalten. 4, Die Analysen wurden von Frln. Dr. L o t t e  Loewe'ausgefiihrt. 

*) I. Mitteil.: H. Thies ,  S. W. Souci  u. G. K a l l i n i c h ,  Zitwhr. Lebensmittel-Unters. 
u. Forsch. (im Druck). I )  A. Ihl, Chem.-Ztg. 9,451 [1885]. 2 )  B. 20,181 [1887]. 

____ - 

&em.-Ztg. 19, 1004 [1895]. ") B. 43, 2355 [1910]. 
5 ,  0esterr.-Ung. Ztschr. Zuckennd. 44,261 [1915]. 
6, B. 41,3478 119081, 46,3296, 3304 [1913]. 


