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bei niederer Temperatar arbeitet. 20 g Cyankalium werden in 300 cecm
Wasser gelost und innerhalb 3 —4 Stunden bei einer 5° nicht iiber-
schreitenden Temperatur mit einer Ldsung von 33 g Kaliumperman-
ganat in 1 I, Wasser oxydirt. Die filtrirte Lésung wurde mit 35 g
Ammoniuvmsulfat versetzt und bei gelinder Temperatur zur Trockne
verdampft.

Aus dem Riickstand konnten durch Auskochen mit Alkohol direct
12 ¢ Harnstoff vom Schmp. 134° gewonnen werden, neben 6.9 g, die
zwischen 125—128° schmolzen. Die letztere Fraction lieferte 12 g
Harnstoffnitrat, das 5.8 g Harnstoff entspricht. Die Gesammtaus-
beute betrug also 17.8 g (96 pCt. der Theorie).

Genf, Mai 1903. Universititslaboratorinm.

322. Otto Fischer und Eduard Hepp: Ueber einige
Naphtophenoxazinderivate.

(Eingegangen am 25. Mai 1903.)

Die von uns vor etwa 6 Jahren mitgetheilte Darstellungsmethode
von Isorosindonen') durch Einwirkung von Nitrosophenol auf secun-
dire g-Naphtylaminbasen ist, wie zu erwarten, auch zur Synthese von
Oxazonen brauchbar, wenn man an Stelle der Naphtylaminbasen
p-Naphtol verwendet.

Wihrend also p-Nitrosophenol auf Phenole meist unter Bildung
von Liebermann’schen Farbsteffen (Indophenolen) reagirt, tritt beim
g-Naphtol die Reactionsfibigkeit des «-Wasserstoffes zu Tage, und es
entstehen Naphtoxazone, die den einfachen Meldola’schen Farbstoffen
entsprechen. Immerhin verléduft die Einwirkung des Nitrosophenols
auf ¢-Naphtol nicht so glatt wie die Isorosindonreaction, da auch in
diesem Falle nicht unbetrichtliche Mengen alkaliléslicher Farbstoffe
vom Cbharakter der Indophenole entstehen.

p-Nitrosophenol und #-Naphtol bei Gegenwart
von Chlorzink.
37 g p- Nitrosophenol und 29 g f-Naphtol wurden mit 300 ccm
Eisessig tibergossen und nach und nach 70—80 g wasseifreies Chlor-
zink zugegeben. Die Reaction beginnt alsbald unter Braunfirbung

1) Diese Berichte 29, 2757 [1896]; 31, 300, 2477 [1898): 33, 1485 [1900];
34, 940 [1901).
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und schwacher Erwirmung. Nachdem man etwa 1 Stunde unter
hinfigem Schiittelu die Masse digerirt hatte, war sie roth geworden.
Dann wurde noch etwa !/, Stunde auf 609 erhitzt, wobei zuweilen
schon in der Ilitze die tiefviolette Ldsung das schwer l8sliche Zink-
doppelsalz des Naphtophenoxazons krystallinisch abschied. Man
liess nun einige Stunden stehen, filtrirte das Salz ab und wusch mit
Eisessig nach. Der braunschwarze, metallglinzende Niederschlag
wird auf dem Filter mit heissem Wasser behandelt, wobei das Salz
unter Dissociation die hellbraune Base abscheidet, wihrend Chlorzink
in Loésung geht. Die Base wurde aus heissem Benzol krystallisirt,
nachdem die Ldsung zur Entfernung geringer Mengen alkaliléslicher
Substanzen mit etwas Natronlauge wiederholt durchgeschiittelt und
tiber Aetzkali getrocknet war. Man erhielt so etwa 12 g reines
Naphtophenoxazon. Aus dem tiefrothen Filtrat des Chlorzink-
salzes schied Wasser einen amorphen, dunkelbraunschwarzen Nieder-
schlag ab, dessen braune Benzollésung nach Durchschiitteln mit Natron-
lauge und Trocknen iiber Aetzkali bei der Concentration noch einige
Gramm Phenoxazon lieferte. Letzteres 16st sich schwer mit braun-
gelber Farbe in Aether, leichter in heissem Benzol, schwer it etwas
ritherer Farbe in Alkobol, leicht in Chloroform. In concentrirter
Schwefelsfiure 18st sich die Substanz tiefblaugriin, beim Verdiinnen
durch Violet in Braun iibergehend und Flocken abscheidend. Aus
Benzol krystallisirt sie in schonen, braunen, flachen Nadeln, die gegen
200° erweichen und bei 2119 vollstindig schmelzen. Die alkoholische
Losung dndert die Farbe mit Eisessig wenig, sie wird aber durch
Mineralsiuren rothviolet.

0.154 g Sbst.: 0.4392 g CO3, 0.0572 ¢ H3O0. — 0.241 g Sbst.: 12.6 cem
N (200, 740 mm).

CisHgNOy. Ber. C 77.6, H 3.6, N 5.6.
Gef. » 77,7, » 4.5, » 3.8

Der Bildungsvorgang ist demnach folgender:
3 Cs H5 NO) -+ 2 ClO HBO == 2016 Hg N02
-+ C¢H:; NO (p-Amidophenol) + 3 H;0.

Die Constitution ergiebt sich aus folgender Formel I, oder, wenn
man mit Kehrmann in den Oxazonen 4-werthigen Sauerstoff an-
pimmt, aus Formel II.
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Wir nennen unseren Korper Naphtophenoxazon in Ueberein-
stimmung mit den Nomenclaturvorschligen von Nietzki und von
N Méhlau?!); dem von Kehrmann?) be-
e \a}/\“n}—O—/\j schriebenen isomeren Product (111) kommt
111, l ‘ ‘ ,‘ . dann der Name Phenonaphtoxazon zu,
S . ~ den auch dieser Autor zuletzt adoptirt

o hat?¥).

Bei der Reduction, z. B. in Eisessiglésung mit Zinkstaub, erhilt
man eine Kiipe; das dabei entstehende Dihydroproduct konnte
bisher nur in Form der Diacetylverbindung rein gewonnen wer-
den. Zur Darstellung derselben wurde das Naphtophenoxazon in einem
Gemisch von Eisessig und Essigsiureanhydrid gelést und unter Er-
wirmen auf dem Wasserbade so lange Zinkstaub zugesetzt, bis eine
Probe, auf Fliesspapier gegossen, sich nur noch wenig firbte. Dann
wurde noch beisses Wasser zugesetzt und der schwach rdthlich ge-
firbte, krystallinische Niederschlag aus Benzol-Alkohol in feinen, con-
centrisch gruppirten, farblogsen Nadeln vom Schmp. 2069 gewonnen.

0.1108 g Shst.: 0.2913 g CO,, 0.0438 g Ha 0. — 0.2438 g Sbst.: 10.4 cem
N (200, 739 mm).

CoBisNOy. Ber. C 72,03, H 4.5, N 4.2.
Gef. » 70170, » 4.4, » 4.6.

Anilino-naphtophenoxazon. Dasselbe wird leicht erhalten,
wenn man das Oxazon in alkoholischer Lésung mit 4 Theilen Anilin
und 2 Theilen salzsaurem Anilin einige Stunden kocht; bierbei wird
die Farbe der Losung tief dunkelroth. Die abgeschiederien, schwer
1dslichen, griinglinzenden Krystalle bestehen nach dem Auswaschen
mit heissem Alkohol fast ganz ans der Anilidobase (neben etwas saiz-
saurem Salz). Die Base ist schwer léslich mit rother Farbe und
grinem Ablauf in Alkohol, fust unldslich in Aether, Benzol, Holzgeist,
leichter in Aceton und Chloroform, und ganz leicht in heissem Pyri-
din. Aus der Ldésung in Pyridin schied sich die Base auf Zusatz
von heissem Wasser in griinglinzenden Prismen ab, die bei 130°¢
getrocknet wurden. Der Schmelzpunkt liegt dber 360°. Die Substanz
168t sich in concentrirter Schwefelsiure blau, beim Verdinven mit
Wasser violet werdend. Die alkoholische oder eisessigsaure L&sung
der Salze ist blauviolet. Charakteristisch ist, dass die braunrothe
Lésung in Aether oder Benzol, auf Fliesspapier gegossen, beim
Trockenwerden blau erscheint.

0.1184 g Sbst.: 0.3378 g COg, 0.0475 g H30. — (0.1108 g Sbst.: 8.5 cem
N (199, 743 mm).

) Ann. d. Chem. 289, 110 [1896). ?) Diese Berichte 28, 854 [1895).
3 Diese Berichte 30, 2130 [1897).
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C?2H14N202- Ber. C 78.0, H 4.2, N 8.3.
Gef. » 77.8, » 4.5, » 8.1.

Da bei der Einwirkung von primidren und secundiren Aminen
anf Meldola’sche Farbstoffe der Aminrest lediglich in den Naphta-
linkern, und zwar in Parastellung zum Briicken-Stickstoffatom eintritt,

— N 8o ist es nicht unwahrscheinlich, dass

/\_0__/\/\ beim Naphtophenoxazon die Reaction in

v, ‘ J |  ihnlicher Weise stattfindet; es kdme der
\/\/' Substanz dann die Constitution 1V zu,
- : wenn man die obige Formel I zu Grunde

O NH.CsH; legt1).

Oxyphenonaphtoxazon. Dieser Oxykorper, welcher in seinen
Reactionen dem Oxyrosindon (Naphtosafranol) entspricht, bildet sich
sehr leicht aus Naphtophenoxazon; in betrichtlicher Menge entsteht
er z. B. beim Iochen desselben mit Mineralsduren (Chlor-, Brom-,
Jod -Wasserstoff) in alkoholischer Lisung, in kleiner Menge auch,
neben dem entsprecnenden Methyldther, beim Behandeln des Ox-
azons mit Jodmethyl. 2 g Naphtophenoxazon wurden in 400 g Alko-
hol geldst, dann 8-—10 g concentrirte Salz- oder Jodwasserstoi-Siure
zugesetzt und so lange gekocht, bis die Farbe der rasch gelb werden-
den Losung durch Braungelb in Orange iibergegangen war. Die Lisung
nimmt dabei griinliche Fluorescenz an. Der nach Zusatz von Wasser
abgeschiedene flockige, braune Niederschlag wurde durch Aufnahme in
stark verdiinntem, fixem Alkali von etwa unverdndertem Oxazon ge-
trennt und darauf die Oxyverbindung durch Zusatz von Essigsiure ans
der prichtig fluorescirenden, violetten, alkalischen L&sung abgeschie-

) Eine gewisse Analogie besteht auch zwischen dem Anbilino-naphto-
phenoxazon und dem Anilino-isorosindon, das wirs. Z. durch Spaltung vom

N Anilinoisorosindulin erhalten haben

S/ \__N _ N\ (diese Berichte 29, 9758 [1596]).

CH { Letzterem Korper hatten wir die

CeHs .HN . ' 6 Formel V zugesprochen, die nun

. zweifelhaft erscheint; denn als letztes
NH alkalilésliches Spaltungsproduct ha-
ben wir immer nur — wenn auch in dusserst missiger Ausbeute — Naphto-
safranol (VI) gewonnen. Das Anilino-isorosindon hitte demnach die For-

mel VIL

l\l

N /\/\

VI kw Cells J VIL.
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den. Der braungelbe Niederschlag, welcher durch Kochen dichter
wird, wurde mit heisser 60-procentiger Essigsiure aufgenommen und
schied sich daraus in schénen, braunrothen, gekreuzten Nadeln ab.
Auch durch Auflsen der Rohsubstanz in wenig heissem Pyridin und
Zusatz von heisser, verdinnter Essigsdure (3 —4 Vol.) gewinut man
beim Erkalten schéne, braunrothe Prismen. Dieselben 16sen sich in
concentrirter Schwefelsiure kornblumenblau. Charakteristisch ist auch
die intensiv rothe Fluorescenz der alkalischen Lésung, die durch Zu-
satz von Alkohol besonders priichtig hervortritt.

0.1312 g Shst.: 0.3494 g COy, 0.0441 g Hy 0. — 0.1241 g Shst.: 6 com N
(149, 722 mm).

CisHoNOs. Ber. C 72.9, H 3.4, N 5.3.
Gef. » 72.6, » 3.7, » 5.4.

Bei Annahme der obigen Oxazonformel I diirfte sich die Bildung
der Oxysubstanz so erkliren lassen, dass unter dem Einfluss der Sdure
sich Wasser addirt und das so entstehende Hydroxylaminderivat sich
sofort umlagert:

N0 NN
: j 0 (\(\i-'-H'AO

N

\E%T_ N /<f§17\/\

J \)\) % ;\)\)'
OH OH OH

Letzteres wird dann noch durch den Sauerstoff der Luft oxy-
dirt zu

OH 0)
symm. Oxyphenonaphtoxazon.

EBinwirkung von Jodmethyl auf Naphtophenoxazon.
Kocht man das Oxazon in methylalkoholischer Ldsung mit iber-
schiissigem Jodmethyl unter Anwendang von etwas Ueberdruck, so
wird die rothe Losung nach und nach braungelb und zuletzt rothgelb
mit griinlicher Fluorescenz. Map destillirte nun das Ld&sungsmittel
zum grossten Theil ab, worauf sich beim Erkalten ein jodhaltiger,
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brauner, meist amorpher Niederschlag abschied, welcher schon beim
Behandeln mit Alkohol nach und naeh alles Jod abgab. Das Jod-
methylat konnte daher nicht rein erhalten werden. Der Niederschlag
wurde direct mit verdiinntem Alkali behandelt, wobei ein Oxyderivat
in Losung ging, welches gich durch die Analyse, sowie durch die
charakteristischen Eigenschaften als identisch mit dem obigen symm.
Oxyphenonaphtoxazon erwies. Dasselbe diirfte seine Entstehung dem
allmiihlichen Zerfall des Jodmethyls in Jodwasserstoffsiure durch nicht
ganz wasserfreien Methylalkohol verdanken (s. o.)

Die 3—4 Mal grossere Menge des Reactiovsproductes mit Jod-
methyl ist jedoch in Alkali unlBslich und besteht aus dem Methyl-
dther (Methoxyphenonaphtoxazon). Diese Verbindung krystal-
lisirt aus heissem Pyridin in schonen, rothlichbraunen, verfilzten
Nadeln vom Schmp. 270—-2719; sie ist sehr schwer 16slich in Aether,
leichter in heissem Alkohol oder Benzol mit gelber Farbe, ziemlich
leicht in Chloroform; die orangerothe Losung in Eisessig fluoreseirt
griinlich und wird durch Zusatz von Salzséure schén roth.

0.1309 g Sbst.: 0.3513 g COs, 0.0424 g HyO. — 0.1377 g Sbst.: 6.4 ccm
N (7Y, 740 mm).

C17H|1 NOs. Ber. C 73.‘;, H 4.0, N 5.1_.
Gef. » 73.2, » 3.6, » 5.3.

Charakteristisch fiir den Aether ist die schon blaue Losung in
concentrirter Schwefelsiiure, welche beim vorsichtigen Verdiinnen mit
Wagser zunichst violet, dann roth, endlich gelbroth wird und gelbe
Flocken abscheidet. Bemerkenswerth ist ferner die Thatsache, dass
die Substanz uvzersetzt destillirt und sublimirt.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Naphtophenoxazon.
3 g des Oxazons wurden in 180 cem absolutem Alkohol unter Zusatz
von 3 g salzsaurem Hydroxylamin gekocht. Die rothe Farbe des
Ozxazons wird nach und pach braongelb, nach etwa !/2 Stunde orange-
farben mit griinlicher Fluorescenz. Alsbald beginnt eine reichliche
Abscheidung von sehr schwer 18slichen, stahiblauen Prismen des salz-
sauren Oxims. Dasselbe wurde abgesaugt, mit wenig Alkohol ge-
waschen und bei 100” getrocknet.

0.172 g Sbst.: 0.080 g AgCl. — 0.2164 g Sbst.: 17.8 cem N (149, 732 mm).
CigH1i No O3 Cl. Ber. Cl 118, N 9.4.
Gef. » 11.5, » 9.4.

Die schéneu, stahlblauen Nadeln dissociiren durch Wasser, wobei
sich die griinmetallisch glinzende Base abscheidet. Letztere wurde
zur Reinigung nochmals in 40-procentigem Alkohol unter Zusatz von
etwas Salzsiure gelist und dann die prichtig blutroth fluorescirende,
rothviolette Lésung heiss mit essigsaurem Natrium versetzt, wobei sich
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die Base in volumindsen, griinglinzenden, unter dem Mikroskop dase
Licht bliulich duarchlassenden, dunkeln Nadeln abschied. Sie wurde
mit heissem Wasser gewaschen, dann zuerst im Vacuum, spiter bei
130° getrocknet. In den meisten Solventien ist die Base sebr schwer
16elich, auch in fixen, wissrigen Alkalien ist sie in der Kiilte unlds-
lich, geht aber auf Zusatz von etwas Alkohol mit violetter Farbe und
rother Fluorescenz in Lésung. In concentrirter Schwefelsiure ldst
sich die Substanz rothviolet.
0.1306 g Sbst.: 0.3479 g COa, 0.0482 g Hy 0. — 0.0586 g Sbst.: 5.7 cem
N (169, 730 mm).
CgeHmNgOg. Ber. C 73.2, H 3.9, N 10.7.
Gef. » 727, » 4.7, » 10.9.

Die Base bildet auch ein schénes, aus heissem, etwas verdiinntem
Alkohol in griumetallglinzenden, kurzen Prismen sich abscheidendes
Platinchlorwasserstoffsalz.

In der Mutterlauge des auskrystallisirten, salzsauren Oxims ist
auch stets, allerdings in geringer Menge, eine Oxyverbindung ent
halten, welche sich vom Oxim durch wissriges Alkali leicht trennen
lisst., Sie zeichnet sich durch schone Firbungen ibrer Ldésung aus,
z. B. durch die blaue L&sung in concentrirter Schwefelsiure Aus
Aceton wird diese Verbindung in schénen, bronceglinzenden Wiirzchen
erhalten. Die Menge war zur Analyse nicht ausreichend.

Fragt man sich nun, ob die bisherige Untersuchung des Naphto-
phenoxazons eine Entscheidung zwischen den unter I und 1I ange-
gebenen Formeln erlaubt, so muss man zu der Ansicht gelangen, dass
Formel I bei weitem annehmbarer erscheint als II. Fir die Parachinon-
formel I spricht:

1. Die Bildung eines normalen Oxims;

9. die Destillirbarkeit des Methoxyphenonaphtoxazons?);

3. das Verhalten bei der Reduction (Kiipenbildung); man wiirde
auf grosse Schwierigkeiten stossen, wenn man die letztere Eigenschaft
mittels der Oxoniumformel II erkliren wollte, da sie voraussetzt,
dass 4-werthiger Sauerstoff durch Wasserstoffzufuhr in 2-werthigen
und Letzterer wieder durch Oxydation an der Luft in 4-werthigen
iibergeht.

) Anm. Auch die von uns frither beschriebenen Oxyrosindonither

o Neee (Naphtosafranolather (diese Berichte 31, 2482
N \_ _/\/\ [1898)) sind unzersetzt flichtig, sodass auch fir
‘ ! C%Hs ! | diese Aether die mebenstehende Parachinonformel an
NS NN,/ Stelle der Ammoniumformel plausibler erscheint.

6 CH 0

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXXVI. 117
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Wir halten daher die Parachinonformel fiir einen entschieden
besseren Ausdruck der thatsidchlichen Verhiltnisse.

Condensation von p-Nitrosophenol mit g-Naphtol bei
Gegenwart von Salzsiure.

Wenn man die Condensation statt bei Gegenwart von Chlor-
zink mit concentrirter Salzsidure vornimmt, entsteht, neben wenig
Naphtophenoxazon und betridchtlichen Mengen nicht ndher untersuch-
ter, alkalildslicher Farbstoffe, der Haupisache nach ein sehr schwer
l6sliches, prichtig krystallisirendes Oxazon, welches durch weitere
Einwirkung von g-Naphtol auf das Naphtophenoxazon entsteht und
als Napltolo-naphtophenoxazon bezeichnet werden kann.

18.6 g p-Nitrosophenol, 14.4 g g-Naphtol, 300 ccm Eisessig wur-
den mit 12 cem concentrirter Salzsiure gemischt. Die Masse erwirmt
sich schwach, wird nach und nach roth und spiter violet. Man
schiittelte etwa eine Stunde und erhitzte dann noch !/2 Stunde auf dem
Wagserbade, bis die Lisung tief blanviolet war. Dann wurde in
heisses Wasser gegossen, der abgeschiedene schwarzrothe Nieder-
schlag filtrirt und mit heissem Wasser ausgewaschen. Derselbe wurde
getrocknet und direct mit heissem Pyridin unter Zusatz von etwas
Alkohol aufgenommen. Man erhielt so nach dem Erkalten prichtige,
broncegliinzende Prismeu, welche iiber 3600 schmolzen. Die Substanz
ist in kaltem Alkali unldslich, wird aber beim Erwirmen damit unter
Zersetzung mit griinlichbrauner Farbe geldst. In concentrirter Schwefel-
sdure ist sie blaugrin Iéslich; die Lésung wird beim Verdiinnen erst
violet, dann roth und scheidet braune Flocken ab. Die Substanz ist
sehr schwer loslich in heissem Alkohol mit rother, ebenso in Benzol
und Aether mit braunrother Farbe.

Die oben angefiihrten Mengen des Ausgangsmaterials lieferten
8 g der reinen Verbindung:

0.1011 g Sbst.: 0.297 g CO4, 0.0396 g By0. — 0.1146 g Sbst.: 3.4 cem N
(189 741 mm).

025H|5N03. Ber. C 8017, H 3.9, N 3.6.
Gef. » 80.10, » 4.3, » 3.5.

Die Substanz hat demnach die Zusammensetzung:

Ces His NOg = C1s HyNOs + Cjo HsO — Hy
Naphtophenoxazon.

Dass thatsdchlich der Naphtolrest in das Molekiil des Naphto-
phenoxazons eingetreten ist, ergiebt sich auch daraus, dass bei der
Spaltung mit Hisessig und concentrirter Salzsiure unter Druck bei
150—160° neben anderen Korpern p-Naphtol gewonnen wurde. Es
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kano aus der sauren Lésung durch Abtreiben mit Wasserdampf oder
durch Ausithern isolirt werden und wurde an seinen charakteristischen
Reactionen erkannt.

Bei Ausarbeitung der beschriebenen Versuche wurden wir von
Hrn. Dr. Walther Hess auf das trefflichste unterstiitzt.

323. Fritz Ephraim: Ueber Regelméssigkeiten in der Zu-
sammensetzung der Halogendoppelsalze.

[Zweite Mittheilung.]
{Eingeg. am 18, Mai 1903 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Landsberger.)

Die Doppelbalogenide des Antimons.

Vor Kurzem') habe ich gezeigt, dass die Zusammensetzung der
Halogendoppelsalze abhingig ist von dem Atomgewicht der darin
enthaltenen Elemente; die daraus entspringenden Gesetzmissigkeiten
lassen sich in folgende Sitze fassen:

Die Anzahl der positiven Metallhalogenmolekiile, welche an das
negative Halogenmetall heranzutreten vermag, ist um so grésser

1. je kleiner das Atomgewicht des positiven Metalls ist.
Beispiel: VyFl;.6NH, F1; V2 Fl;.5NaFl; V:Fl;. 4 KFL

2. je grisser das Atomgewicht des negativen Metalls ist.
Beispiel: Vergleich der Doppelfluoride des Vanadins mit denen des
Niobs.

3. je kleiner das Atomgewicht des Halogens ist. Beispiel:
Chloride und Bromide vom Typus MU Cl;.4MICl und M Brg.4 MIBr
sind bekannt, Jodide vom Typus MIJ3.4MI'J sind unbekannt.

Daneben ergab sich die Regel, dass die Menge des direct an
Metall gebundenen Wassers um so grosser ist, je kleiner das Atom-
gewicht des positiven Metalls ist.

Der Grund fir diese Gesetzmiissigkeiten wurde in den sterischen
Verhiltnissen vermuthet.

Es ist bereits in der ersten Abhandlung hervorgehoben worden,
dass diese Regelmissigkeiten um so deutlicher hervortreten miissen,
je hoherwerthig das negative Metall ist. Denn mit der Menge der
Halogenatome, welche direct an das negative Metall gebunden sind,
wiichst in vielen Fillen anch die Anzahl der Molekiile des positiven
Halogenmetalls, welche in das Doppelsalz eintreten kénnen, und je

) Diese Berichte 36, 1177 {1903].
1T



