
Nacbdem uneere Vermuthung, durch Oxydation des Isomethyl- 
bydroxyde eo einer Carbonetiore des Methylpyrrolidine zu gelangen; 
sich durch den Versuch als nicht bestgtigt herausgestellt hatte, wandten 
wir uns der Oxydation des direct erhaltenen Jodmethylats (Formel I), 
resp. seines Hydroxyds, zu. Wir begegneten aber dabei besonderen, 
unerwarteten Schwierigkeiten, sodasa unsere Versuche in dieser Rich- 
tung noch zu keinem befriedigonden Abschluss gekommen sind. Wir 
hoffen, bald Ntiheres dariiber berichten zu kiinnen. 

G enf, Universittitslaboratorium. 

889. F. Kehrmann und 116. Goldenberg: Ueber Azoahinone. 
(Eingegangen am 14. August.) 

Der Eine von uns hat vor mehreren Jahren l) mitgetheilt, dass 
er eine Vereuchsreihe zum Zwecke der Darstelluug von Farbstoffen 
begonnen babe, welche iieben der Chinon-Gruppe als zweites Chromo- 
phor die Azo-Gruppe enthalteu. Von den verschiedenen in's Auge 
gefassten Methoden hatte besonders die Anwendung derjenigen posi- 
tive Resultate geliefert, welche auf der Einwirkung von Diazolosunien 
auf Oxychinone beruht. 

Eine zweite Versuchsreihe zur Darstellung von Azochinouen 
durch Combination von Hydrochinonen [nit Diazokorpern und nach- 
folgende Oxydation scheiterte zunLichst an der Unmijglichkeit, die 
Hydrochinone der p-Reibe direct mit Diazokorpern zu kuppeln2). 
Es wurde jedoch schon damals auf  die Miiglichkeit einer Modification 
dieser Methode hingewiesen, darauf beruhend, dass man an Stelle der 
freien Hydrochinone deren Monosiiuretither', welche den Charakter 
einwerthiger Phenole besitzen, zur Anwendung briichte. 

Dieser Weg ist nun in der Zwischenzeit yon Otto N. Wit t  und 
Ed. S .  Johnsona)  mit schiinem Erfolg zur Darstellung einer Reihe 
von Azohydrochinonen eingeschlagen worden, jedoch eriibrigt es noch, 
die Oxydation dieser Azohydrochinone zu stiidiren. In der Reihe der 
$-Chinone iat dieses bereits durch Z incke  und Wiegaiid') geschehen, 
welche Benzolazo-/?-hydronaphtochinon zu dem entsprechenden Cbinoo 
oxydirt haben. 

Noch ein drittes Verfahren konnte moglicherweise zum Ziele 
ffihren, ntimlich die Diazotirung von Aminochinoneu und deren Com- 
bination mit Aminen urid Phenolen. 

1) Chem.-Ztg. 1890, No. 7 und 10. 
9) Diwe Thatsache ist durch Witt und Johnson 1. c. bestktigt worden. 
9 Dime Berichte 26, 1408. 3 Ann. d. Chem. 25@, 58. 



Jodem wir uns vorbehalten, die VemaChe in den angedeuteten 
Richtungeu weiterzufiibren, erlauben wir une heute uber einige Reeul- 
tate kurz zu berichten, welche dse Studium der Combination dea ge- 
wbbnlicben Oxynaphtochinons rnit Diazokorpern ergeben hat. 

E x  pe ri  m en t e l l  e r  T h e  il. 
Da diese Condensationen am glattesten in schwach essigsaurer 

Lb.sung verlaufen , so fiihrt das folgende, allgerneiu anwendbare Ver- 
fabren zum Ziele. Dasselbe bedarf nur selten in speciellen Fiillen 
geringer Modificationen. 

Ein Molekiil Oxynaphtochinonnatrium wird in der hinreichenden 
Menge siedenden Wassers gelbst, abgekfihlt, rnit Essigsiiure eben an- 
gesiiuert und hierauf sofort die rnit einem grossen Ueberschuse von 
Natriumacetat versetzte Diazo-Losung hinzugefiigt, Der nach 1 bia 
2 Stunden entstandene Niederschlag des Aeoksrpers wird abgesaugt, 
rnit Wasser gewaschen und aus siedendern Eisessig umkrystalhirt, 
Die whsrigen Mutterlaugen scheiden gewohnlich nach einiger Zeit 
noch geringe Mengen sehr unreinen Productes ab. 

In allen bisher studirten Fallen wird die in Ortho-Stellung zum 
Hydroxyl befindliche Stelle 3 des Oxynaphtochinons durch den Azo- 
Rest substituirt , was duraus geschlossen werden muss, daes diese 
Oxyazochinone bei der reducirenden Spaltung das bekannte 3-Amino- 
2-oxy-1 .Cnaphtochinon neben dem bei der Darstellnng rerwendeten 
Amin liefern. 

Beispieleweiae verlauft also die Condensation von Oxynaphto- 
chinon rnit Diazobenzolchlorid entsprechend folgender Gleichung : 
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und die reducirende Spaltung: 

0 0 

Die nach dem mitgetheilteii Verfahren dargestellten, meist ziegelrotb 
bis dunkelroth gefarbten Oxyazochinone liefern rnit Baseu gut kry- 
stallisirende violetbraune Salze. Die weiter unten beschriebenen, be- 
aonders charakteristischen Ammoniumsalze wurden durch Kochen der 
feingepulverten Azokbrper mit verdiinntem wiissrigem Ammoniak und 



Umkrystallieiren des nach dem Abkiiblktn h t  vollbtiindEg ausgeschie- 
denen dunkelbraunen Niederschlagee am Aslkohol erhalten. 

Auf Zueatz alkalischer Hychoxylamin-Liieung zua den L6snap1.1- 
der Azochinone in sehr verdiinoter Natronlhup entstehen sehr glatt 
gelbgefiirbte Monoxime, welche clurch Essigeaure ausgefillt, getrooknek 
und zur Reinigung wiederholt mir. siedendkm. Alkohol extrahirt wurdem 
Dieselben sind in Lauge Ieicht, dagegen fast nioht ia den gebrtiuch- 
lichen organischen Liisungsmitteln adiisli&. 

I. Benzolazo-$-oxynaphtochinon, C:luH5Oj. N2. C6&. 
Ziegelrothe, bei 225- 22(i@ unter Zersetzung schmelzende, zw 

Biischeln vereinigte Niidelchen aus Eiseseig, welche in Wasser un- 
liislicb, in Alkohol und Aether kaum, ziemlich gut in siedendem Eis- 
essig mit intensiv gelbrother P’aabe liielich sind. Verdiinnte Langen. 
liisen mit rothbrauner, erigtische. Schwefeldure mit gelblich blutrotber 
Farbe. Wrirde ebenso, wie C ie nachstehend beachriebenen Kiirper, 
bei 110-1200 zur Analyse getrocknet. 

Analyse: Ber. f ir  C16HION203. 

Procente: C 69.0(, R 3460; N 10.07. 
Gef. )) )) 68.643 69.03, X) 3.61, 3.20; >) 10.40. 

Arnnionium.sal’z. 

Duukel violetbrnun gef&r\.de, gliinzende ?Sidelahen, welche eicb 

Analyse : Ber. fiir Cia Ha3 & (h. 
zwischen 215-2170 zersetzten. 

Proante: C 65.08, H k40, N 14.23. 
Gef. * D 64.78, )) 4.30, s 14.00. 

Das S i l  be r sa l z  fiillt auf Zusata von whsriger Silbernitratliisung 
zur alkoholiscben Liieung dee Ammonealms als schwarzer pulvriger 
Niederschlag aus. 

Analyse: Ber. f i r  C16&1&(bAg. 
Bocente: Ag 2805~ 

Gef. w 27.67. 

Oxim,  C ~ O & &  .(.N. W ) . N s .  CsH5.. 
Schwefelgelbes krystallir isches Pulver , in masser unliislich, in. 

Alkohol wenig, etwns mehr m Eieessig, leichb in verdiinnter Lauge- 
lbelich. Die alkalische Losung ist gelbliuhroth; englisohe Schwefelt 
Jure liist mit dunkel blutrother Farbe.. 

Analyee: Ber. fiir cl6 H b 1  N.3 03. 
Procente: C 65.53, H 3.15, N 14.33. 

Gef. * p. 6482, 3.80, D 14.60.. 



R e d n a t i o n  des Benzolaeo-otynaphtochinone. 
Zum Nachweis der Constitution wnrde d s s  Ammonsalz des Farb- 

stoffes in sjedendem Alkohol geltist, mit etwas Ammoniak versetet 
und Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen. Die Fliisaigkeit 
ftirbt sich zanachst violet und beginnt bald sich zu entfiirben. In 
diesem Moment wird filtrirt, mit verdiinntem Ammoniak etwas nach- 
gewaschen, das Filtrat mit Essigsiiure eben angesiiuert , mit Waaser 
s tark verdiiunt und Luft durch die Fliissigkeit geldasen. Es entsteht 
ein reichlicher Niederschlag violetbrauner Niidelchen , welche sich in 
aammtlichen .Eigenschaften mit der bekannten sogenannten Amido- 
naphtalinsaure von Di  e h l  und M e r z l )  identisch zeigen. Der Benzol- 
azo-Rest befindet eich demnach, wie dies niclit wohl anders erwartet 
werden konnte, an Stelle 3 des Naphtalin-Kerns. 

o-Toluol -azo-oxynaphtochinon,  CloHj03. Na CHs. 
Granatrothe , blaumetallisch glanzende Niidelchen aus Eisessig, 

Vwelche bei 205 schmelzen und im Uebrigen dieselben Loslichkeits- 
lverhiiltnisae und Farbenreactionen zeigen wie die Benzolverbindung. 

Analpse: ,Ber. fiir C I ~ E ~ I N V O ~ .  
Procente: C 69.86, H 4.11, N 9.59. 

Gef. )) * 69.73, J )  4.04, * 9.90. 
A m m o n i u m s a l z .  

Analyse: Ber. fiir C17Bi5N303. 

Dunkelrothe gliinzende Nadeln, welche sich 
lbei 19SO zersetzen. 

Procente: C G G . 0 2 ,  H 4.85, N 13.59. 
Gef. )) )) 66.51, )) 4.90, * 13.90. 

0 x i  m ,  CloHaOa (N. OH). NO. C7H7. Orangegelbes krystallinisches 

Analyse: Ber. fiir C17H14N303. 

JPulver vom Zersetzungspuukt 210-2120. 

Procente: C 66.45, H 4.23, N 13.68. 
Gef. B 67.12, )) 4.40, )) 13.80. 

p - T o l u a l - a z o - o x y n a p h t o c h i n o n ,  CloHgOs. Ng, CaH4. CH3. 
Hellrothe, bei 2050 unter Zersetzung schmelzende Niidelchen aus 

1Eisessig. In Ltisungsmitteln etwas schwieriger liislich, als das Ortho- 
IDerivat. Im Uebrigen demselben sehr iihnlich. 

Analyse: .Ber. ffir C17 HI2N2 0 3 .  

Procente: C 69.86, H 4.11, N 9.59. 
Gef. 69.20, )) 4.17, I) 9.80. 

O x i m .  Braungelbes krystalliuisches Pulver, welchee hei 176-1786 
nunter Zersetzung echmilzt. 

I) Diese Berichte 11, 1319. 



A n d p : .  Ben fihr G.rHiiN303 
Procente: C 66.45, H 4.23, N 13.68. 

Gef. * )) 6638, B 3.95, * 14.00. 

0 -  N i t r o  b e n z o  1 - a z  0 -  o x  y n a p 11 t o  chi 11 o 1 1 ,  CI,, Hs 03. Na .&HI. NO&. 
Orangegelbe Nlidelchen aus Eisessig, aelche bei 255-2570 unte&- 

Zemetzung schmelzen. Die rothe Losung in verdiinnter Natronlauge. 
wird durch Erhitzen violetroth; hierbei scheint eine Veriinderung d6e- 
KBrpers statt zu finden, welche nilher untersucht werden wird. 

Analyse: Ber. ffir C1sHyN305. 
Procente: C 59.44, H 3.78, N 13.00. 

Gef. )) >) jS.90, )) 3.04, * 12.70. 

p - N i t r o b e n  z o 1 - a z  o - ox y n a p  i t  o c h i n o  n , CI,Ha03. N2. C,&. NOS.- 
Orangegelbe Bltittchen ails Eisessig vom Zereetzungepunkt 

260- 2619 Englische Schwefeldure lost mit gelbrother Farbe; .  die- 
gelbrothe Losung in verdiiiwter Natronlauge wird beim Erhitzen intensiw 
blauviolet und dann auf Zusatz einer S i u r e  gelb. Die hierbei statt- 
findende Vergnderung des Kiirpws sol1 untersucht werden. 

Analyse: Ber. fiir CleH9N305. 

Procente: C ii9.44, H 2.78, N 13.00. 
Gef. B B !i9.87, n 3.33, )) 13.40. 

p - S u l  f n b e n z o 1 -az o - o x y  n a p h t o  c h i n o  n , C~OHJOJ. Ns . CeH4. SOsH: 
Das primiire Natriumsalz fkllt auf Zusatz von festem Rocheall;. 

eu der gemiechten, schwach essigsauren LBsung voii Oxynaphtochinon- 
natrium mit diazosulfonilsaurem N atrium in gelblichrothen Bltittchen au+ 
welche zur  Reiniguug wiederholt aus weuig reinem Wasser urn-- 
kryetallisirt wurden. Die wassrige Losung ist schiin rothgelb geftirbt. 
Aetznatron last mit dunk el rot he^, Farbe ,  indeni dns aecundire Salzz 
entsteht. Wurde zur  Analyse bei looo getrocknet. 

Analyse: Ber. f ir  C,eHl&SOc Na. 
Procente: Nn 6.04. 

Gof. ) )) 6.07. 

p - S u l f n n a p h t a l i n - a  z o - o x y n a p h t o c h i n o n ,  
Clo HS 0 3  . N,, . Clo H,j . SO8 H. 

Das Na-Salz entsteht genau wie das Sulfanilsliure-Derivat unter 
Anwenduug von Naphtionstiure. Dunkelbraune, in heiseem Waeser  
schwer liisliche Nadelchen. Verdiinnte Natronlauge last mit dunkel- 
rother, englieche Schwefeleaure xuit violetter Farbe. 

Analpe: Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N ~ S O ~ N ~ .  
Procente: Na 5.34. 

Gef. ). 3) 5.61. 



B-Nap'h t alin - ae o -oxy n a+ t ocb in on, GO Hs 01 . Na . CloH,. 
Wurde aus /3-l?aphtglamin in dereelben Weise dargeetellt, +e 

Granatrothe Nfidelchen vom Zer- 
Englische Schwefelsffure liist 

daa entsprechende Benzol-Derhrat. 
setzungspunkt 247-248O aus Eisessig. 
unit dunkelrother Farbe. 

Aualyse: .Ber. fiir C?O'HI~ 'N~O~.  
Proccnte: C 73.17, H 3.66, N 8.53. 

Gef. I) 73.43, )) 4.16, n 8.90. 

43 en f, Universitiitslaboratorium, 5. August 1897. 

:390. F. K e h r m a n n  und Ernet G a u h e :  Ueber einige Nitro- 
und Amino-Derirate des Phenonaphtoxaaom. 

(Eingegangen am 14. August.) 

Die nachstehend beschriebenen Subetanzen haben wir dargestellt, 
a m  den Einfluss der Gegenwart von Amino-Gruppen an verachiedenen 
Stellen des Molekiile auf die Farbe und die tinctoriellen Eigenschaften 
d e s  Phenonaphtoxaaons kennen zu lernen. 

Zu diesem Zwecke bedienten wir uns der von dem Einen von uns 
mnd J. Mes s i n g e r  mitgetheilten Methode zur Darstellung von Oxazon- 
Derivaten , welche nuf der Kondensation von Oxychinonen mit 
.o-Aminophenolen beruht'). Da Pheno - naphtoxazon eelbst aus 
.o-Aminophenol und Oxynaphtochinon entsprechend folgcnder Gleichung 
.entsteht: 

.so sollte man zu Nitro- bezw. Amino-Derivaten desselben von be- 
'kannter Stellung der Substituenten gelangen konnen, indem man ent- 
weder o -Aminophenol, oder Oxynaphtochinon, oder endlich beide 
Substanzen durch deren Nitro-Derivate ereetzte. Wir haben diesen 
Weg eingeschlagen und Bind so bisher zu 2 iaomeren Nitropheno- 
naphtoxazonen gelangt, welche durch Reductionsrnittel i n  die zu- 

Diese Berichte 86, 2375. 


