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bei niederer Ternperatiir arbeitet. 20 g Cyankaliurii werden in 300 ccm 
Wasser geliist und innerhalh 3 - 4 Stunden bei einer 50 nicht iiber- 
schreitenden Temperatur rnit einer Losung von 33 g Kaliurnperman- 
ganat in 1 L Wasser oxydirt. Die filtrirte LBsung wurde mit 35 g 
Amnioniumsulfat rersetzt und bei g e l i n d  e r  Ternperatur zur Trockne 
rerdam p ft . 

Aus dern Riickstand lronnten durch Auskochen rnit Alkohol direct 
12 g Harnstoff vorn Schmp. 1340 gewonnen werden, neben 6.9 g ,  die 
zwischen 125-128O schmolzen. Die letztere Fraction lieferte 12 g 
Harnstoffnitrat, das 5.8 g Harnstoff entspricht. Die Gesamrntaus- 
beute betrug also 17.8 g (96 pCt. der Theorie). 

Unirersit~tslaboratorium. G e n f  , Mai 1903. 

322. O t t o  Fischer  und E d u a r d  H e p p :  Ueber einige 
Naphtophenoxazinderivate. 

(Eingegangen am 25. hfai 1903.) 

Die von uns Tor etwa G Jahren rnitgetheilte Darstellungsmethode 
von Isorosindonen I)  durch Einwirkung r o n  Nitrosophenol auf secun- 
dare $-Naphtylamiubasen ist, wie z u  erwnrten, auch zu r  Synthese von 
Oxazonen brauchbar, wenn man an Stelle der Nnphtylaminbasen 
6-Naphtol verwendet. 

Wahrend also p-Nitrosophenol auf Phenole meist unter Bildung 
von L i e  b e r m  a nn’schen Farbstnffen (Indophenolen) reagirt, tritt beim 
,d-Naphtol die Reactionsftiibigkeit des a- Wasserstoffes zu Tage,  iind e s  
entstehen Naphtoxszone, die den einfachen M e l d  01 n’schen Farbstoffen 
entsprechen. Immerhin rerlauft die Einwirkung des Nitrosophenols 
auf p-Naphtol riicht so glatt wie die Isorosiiidonreaction, da  auch in 
diesem Falle nicht unbetriichtliche Mengen alkaliloslicher Farbstoffe 
vom Charakter der Indophenole entstehen. 

p - N i t r  o s o p h e n o l  11 n d 6 - h’ a p  h t  o 1 b e i G e g  e n w ar t  
v o n  C h l o r z i n k .  

37 g p-Nitrosophenol und 29 g ,Y-Xaphtol wurden mit 300 ccm 
Eisesuip iibergossen und nach und nach 70-80 g wasserfreies Chlor- 
zink zugegeben. Die Reaction beginnt alsbald unter Braunfarbung 

1) Diese Beriehte 29, 2757 [1896]; 31, 300, 24477 [lS38]; 33, 146.5 [1900]; 
34, 940 [1901]. 



und schwacher Erwarmung. Nachdem man etwa 1 Stunde unter 
hiinfigem Schiitteln die hfasse digerirt hatte, war  sie rotli geworden. 
Dann wurde noch ctwa 1/2 Stunde auf 600 erhitzt, wobei zuweilen 
achon in der  IIitze die tiefriolette Lijsung das  schwer litsliche Zink- 
doppelsalz dee Kaphtophenoxazons krptallinisch abschied. Man 
lies6 nun einige Stunden stehen, filtlirte das Salz ab und wusch rnit 
Eisessig nach. D e r  braunschwarze, metallglanzende h'iederschlag 
wird auf dem Filter rnit heissem Wasser behandelt, wobei das Sslz  
unter Dissociation die hellbrsune Base abscheidet, wiihrend Chlorzink 
in  Loenng geht. Die Base wurde aus heissem Benzol krystallisirt, 
iiachdem die Liisung zur Entfernung geringer Mengen a1 kaliloslicher 
Substanzen rnit etwas Natronlauge wiederholt durchgeschuttelt und 
uber Aetzkali getrocknet war. Man erliielt so etwa 12 g reines 
N a p h t o p h e n o x a z o n .  Aus dem tiefrothen Filtrat des Chlorzink- 
salzes schied Wasser einen amorphen, dunkelbrannschwarzen Nieder- 
srhlag ab, dessen braune Beuzollosung nach Durchschiitteln rnit Natron- 
huge und Trocknen iiber Aetzkali bei der Concentration noch einige 
Gramm Phenoxazon lieferte. Letzteres lost sich schwer mit braun- 
gelber Farbe in Aether, leichter i n  heissem Benzol, mhwer niit etwas 
riitherer Farbe in Alkohol, leicht in Chloroform. Jn concentrirter 
Schwefelsaure 1Bst cich die Substanz tiefblaugriin, beim Verdiinnen 
durch Violet in  Braun iibergehend und Flocken abscheidend. Aus 
Benzol krystallisirt sie in  schonen, braunen, flachen Kadeln, die gegen 
2\1O0 erweichen und bei 21 10  vollstandig schmelzen. Die alkoholische 
Lasung iindert die Farbe mit Eisessig wenig, sie wird aber durch 
Mineralsauren rothviolet. 

0.154 g Sbst.: 0.4393 g COs, 0.0572 g HpO. - 0.241 g Sbst.: 12.6 ccm 
N (200, 740 mm). 

C16U9NOa. Ber. C 7i.6, H 3.6, N 5.6. 
Gef. n 77.7, >> 4.i, n 5.S. 

D e r  Bildungsrorgang ist demnach folgender: 

3CsHjNOp + 2CloHsO = 2C16H9KOa 
+ CeHrNO (p-Amidophenol) + 3H90.  

Die Constitution ergiebt sich aus folgender Formel 1, oder, wenn 
man mit K e h r m a n n  in den Oxazonen 4-werthigen Sauerstoff an- 
nimmt, sus Formel  11. 

/ \,' / \ = O -  --= N - T  
I 

I. 11. ' ' 1 
' /  

\ 0 '\ / 



Wir nennen unseren Korper  N a p b t o p h e n o x a z o n  in Ueberein- 
stimrnung mit den Nomenclaturvorschla~eii yon S i e t z k i und von 

- N--- M i i h l a u  1); dem \-on K e h r m a n n ' )  be- 
schriebenen iaomeren Product (111) kommt /' ' / r O - / \  

I 

I dann der S a m e  Phenonaphtoxazon zu, 111. I 
1 1 

/ / o \  den auch dieser Autor zuletzt adoptirt 
hat '). 

Rei der Reduction, z. B. in Eiseosiglijsung rnit Zinkstaub, erhiilt 
man eine Kiipe; das  dabei entstehende D i h y d r o p r o d  u c t  konnte 
bisber nur in  Form der D i a c e t y l v e r b i n d u n g  rein gewonnen wer- 
den. Zur Darstellung derselben wurde das  n'aphlophenoxazon in  einem 
Gemisch von Eisessig und Essigsiiureanhydrid geliist und unter Er- 
warmen auf dem Wssserbade so lange Zinkstaub zugesetzt, bis eine 
Probe, auf Fliesspapier gegossen, sich nur noch wenig fiirbte. Dam 
wurde noch heisses Wasser zugesetzt und der  schwach riithlich ge- 
fiirbte, krystallinische Niederschlag aus Benzol-Alkohol in feinen, con- 
centrisch gruppirten, farblosen Nadeln vom Schmp. 2060 gewonnen. 

N (2110, 739 mm). 
0.llOS g Sbst.: 0.2913 g COa, 0.0438 g HnO. - 0.2438 g Sbst.: 10.4 C C ~  

CmEI15N04. 

A n  i l i n  0- n a p  h to  p h e n o x  a z  o n. 

Ber. C 72.03, H 4.5, N 4.2. 
Gef. 0 71.70, )) 4.4, n 4.6. 

Daaselbe wird leicht erhalten, 
wenn man das Oxazon in  alkoholischer Losung mit 4 Theilen Anilin 
und 2 Theilen salzsaurem Anilin eioige Stunden kocht; hierbei w i d  
die Farbe der Lijsung tief dunkelroth. Die abgeschiedell'en, schwrr 
liislichen, grtinglauzeoden Krptalle bestehen nach dern Auswascheii 
mit heissem Alkohol fast gant  aus der Anilidobase (neben etwns S H I Z -  
saurem Salz). Die Base iJt schwer loslich mit rother Farbe uiid 
grunem Ablauf in Alkohol, fast unlijslich in  Aether, Benzol, Holzgeist, 
leichter in Aceton und Chloroform, uud ganz leicht in heissem Pyi i -  
din. Ails der Liisung in Pyridin schied sich die Base auf Zusatz 
von heissem Wasser in grtinglanzenden Prismen ab,  die bei 130" 
getrocknet wurden. D e r  Schmelzpunkt liegt iiber 360O. Die Substiliiz 
16st sic11 in concentrirter Schwefelsaure blau, beim Verdinnen niit 
Wasser violet werdend. Die alkoholische oder eisessigsaure Liisung 
der Salze ist blauviolet. Charakteristisch ist, dass die braunrothe 
Liisung in Aether oder Benzol, auF Fliesspapier gegossen, beim 
Trockenwerden blau erscheint. 

N (!go, 743 mm). 
0.1184 g Sbst.: 0.3378 g COa, 0.0475 g HaO. - 0.110s g Sbst.: S.5 C C ~  

') Ann. d. Chem. 289, 110 [1S96]. 
3, Diese Berichte 30, 2130 118971. 

a) Diese Berichte 28, 354 [1895]. 
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ClzH14Na02. Ber. C 78.0, H 
Gef. Y 77.8, )> 

Da bei der Einwirkung von primaren 
auf M e l d o l a ' s c h e  Farbstoffe der Aminrest 

4.2, N 8.3. 
4.5, a 8.7. 
und secundaren Aminen 
lediglich in den Napbta- 

linkern, und zwar in Parastellung zum Briicken-Stickstl)ffatom eintritt, 
--N- . so ist es nicht unwahrscheinlich, dass 

beim Naphtophenoxazon die Reaction i n  
I 1 I ahnlicher Weise stattfindet; es kame der  

; Substanz dann die Constitution 1V zu, 

' \  -0-, ' 

I 1 1  1v. , 1 

0 
wenn man die obige Formel I zu Grunde 

X'H. C6HS legt 1). 

O x y p h e n o n a p h t o x a z o n .  Dieser Oxykijrper, welcher in seinen 
Reactionen dem Oxyrosindon (Naphtosafranol) entspricht, bildet sich 
eehr leicht aus Naphtophenoxazon; in  betrachtlicher Menge entsteht 
er z. B. beim Kochen desselben mit Mineralsauren (Chlor-, Brom-, 
J o d  -Wasserstoff) i n  alkoholischer LBsung, in kleiner Menge auch, 
neben dem entsprechenden Met  h y 1 a t  h e r , beim Behandeln des Ox- 
azons mit Jodmethyl. 2 g Naphtophenoxazon wurden in 400 g Alko- 
hol gelost, d a m  8-10 g concentrirte Salz- oder Jodwtlsserstoff-Siiure 
zugesetzt und so lange gekocht, bis die Farbe der rasch gclb werden- 
d e n  Liisung durch Braungelb in Orange ubergegangen war' Die Lijsung 
nimmt dab& griinliche Fluoresceriz an. Der  nach Zusatz \-on Waeser 
abgeschiedene flockige, braune Niederschlng wurde durch Aufnalme in 
stark verdiinntem, fixem Alkali von etwa unrerantlertenl Oxazon ge- 
trennt und darauf die Oxyverbindung durch Zusatz 1 on Essigsaure a m  
der prachtig fluorescirenden, violetten, alkalischen IJijsuiig xbgeschie- 

') Eine gewisse Analogie besteht auch zaischen dem Anilino-naphto- 
phenoxazon und dem An i l i  n o - i sor  osind o n , das wir s Z. durch Spaltung voni 

Anilinoisorosindulin erhalten haben 
1 N - '  (diese Berichte 29, 2758 [ISSC;]). 

Letzterem Korper hatten wir die 
Formel V zugesprochen, die nun 

.. zweifelhaft erscheint: denn als letztes 
NH alkalil6sliches Spaltungsproduct ha- 

ben wir immer nur - wenn aucE in susserst missiger Ausbeute - Naphto- 
safranol (VI) gewonnon. Das Inilino-isorosindan hatte demnach die For- 
me1 VII. 

, V. ~ CZHj CsH5. HN . ; 

N -- / N  '\ -N ~ N 
/ ,- 

VI. c, Lij VII. CSFI3 

0 0 h- 1 1 .c, I I 011 
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den, D e r  braungelbe Niederschlag, welcher durch Kochen dichter 
wird, wurde mit heisser 60-procentiger Essigsaure aufgenommen und 
schied sich daraus in schiinen, braunrothen, gekreuzten Nadeln ab. 
Auch durch Aufliisen der Rolisubstanz in  wenig heissern Pgridin und 
Zusatz yon heisser, verdunnter Essigsaure (3 -4 Vol.) gewiniit man 
beim Erkalten schiine, braunrothe Prismen. Dieselben losen sich i n  
concentrirter Schwefelsiiure kornblumenblau. Charakteristisch ist auch 
die intensiv rothe Fluorescenz der alkalischen Losung, die durch Zu- 
sata von Alkohol besonders prachtig hervortritt. 

0.1312 g Sbst.: 0.3494 g COa, 0.0441 g HnO. - 0.1241 g Sbst.: 6 ccm N 
(140, 722 mm). 

C16H9NOs. Ber. C 72.9, H 3.4, N 5.3. 
Gcf. D 72.6, B 3.7, m 5.4. 

Bei Annahme der obigen Oxazonforrnel I diirfte sich die Rildung 
der  Oxjsubstanz so erklaren lassen, dass unter dem Einfluss der Saure 
sich Wasser addirt und das  so entstehende Hydroxylaminderivat sich 
sofort urnlagert : 

0 
-34‘(OH) NH - 

0 -0-, , \  

- I - 
= I  1 

’ \  / ’  

OH OH O H  

Lefzteres wird dann noch durch den Sauerstoff der L u f t  oxy- 
dir t  zu 

P I ’ -  
:--o-, I 

I I 

OH 0 
symm. O x  y p h c II on ap h t o x a z on.  

E i n  w i r k u n  g v o n J o  d m e t h y 1 a u f N a p  h t o  p h e n  o x a z o ti. 
Kocht man das Oxazon in methylalkoholischer Losung mit iiber- 
schussigem Jodrnethyl unter Anwendung von etwas Ueberdruck, so 
wird die rothe Losung nach und nach braungelb und zuletzt rothgelb 
mit grunlicher Fluorescenz. Man destillirte nun das Liisungsmittel 
zum grossten Theil a b ,  worauf sich beim Erkalten ein jodhaltiger, 
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brauner, meist amorpher Niederschlag a b d i e d ,  welcber schon beim 
Behandeln rnit Alkohol nach und nach allea J d  abgab. Das Jod- 
methylat konnte daher nicht rein erhalten werden. Der Niederscblag 
wurde direct mit verdiinntem Alkali bebandelt, wobei ein Oxyderivat 
in Losung ging, welches sich durch die Analyse, sowie durch die 
charakteristischen Eigenschaften als identisch mit dem obigen symnr. 
Oxyphenonaphtoxazon erwies. Dasselbe diirfte seine Entstehuog dem 
allmiihlichen Zerfall des Jodmethyls in Jodwasserstoffsaure durch nicht 
ganz wasserfreien Methylnlkohol verdanken (s. 0.) 

Die 3-4 Ma1 grbssere Menge des Reactiousproductes mit Jod- 
methyl ist jedoch in  Alkali unlb’slich und besteht aus dem M e t h y l -  
I t  h e r ( M e t  h o x y  p h e n o n  a p  h t  ox a2 on). Diese Verbindung krystal- 
lisirt aus  heissem l‘yridin in schonen, rothlichbraunen, verfilzten 
Nadeln vom Schmp. 270-2710; sie ist sebr  schwer loslich in Aether, 
leichter in  heissem Alkohol oder Benzol rnit gelber Farbe ,  ziemlirh 
Ieicht in Chloroform; die orangerothe L6sung in Eisessig fluorescirt 
griinlich und wird durch Zusatz von Salzsiiure schon roth. 

0.1301) g Sbst.: 0.3513 g COP, 0.0424 g HsO. - 0.1377 g Sbst.: 6.4 C C ~  

N (17(’, 740 mnij. 

CL~HIINO~.  Ber. C 7 3 . 5  H 4.0, N 5.1. 
Gef. D 73.2, * 3.6, i~ 5.3. 

Ciiarakteristisch fur den Aether ist die schijn blaue Lijsung i n  
concentrirter Schwefelslure, welche beim vorsichtigen Verdiinnen rnit 
Wasser zuniicbst violet, dann roth, endlich gelbroth wird und gelbe 
Flocken abscheidet. Bemerkenswerth ist ferner die Thatsache, dacs 
die Substanz unzersetzt d e s t i l l i r t  nnd aublirnirt. 

E i n  w i r k  u 9 g v o n H y d r o x y 1 a rn i n  a u f N a p h t o p h e n  ox a z on. 
3 g des Oxazons wurden in 180 ccm absolutem Alkohol unter Zusatz 
ron 3 g salzsaurem Hydroxylnmin gekocht. Die rothe Farbe d e s  
Oxazons wird nacb und nach brauiigelb, nach etwa l/2 Stunde orange- 
farben rriit gtiinlicher Fluorescenz. Alsbald beginnt eine reichliche 
Abscheidung VOII sehr schwer Iijslichen, stahlblaueu Prismen des salz- 
sauren Oxirns. Dasselbe wurde abgesaugt, rnit wenig Alkohol ge- 
wnschrn und bei 100” getrocknet. 

0.172 g Sbst.: 0.080 g AgCI. - 0.2164 g Sbst.: 17.8 ccm N (14”, 738 mm’, 

C ~ ~ H I I N ~ O ~ C I .  Ber. Cl 11 8, N 9.4. 
Gef. 11.5, * 9.4. 

Die s c h h e u ,  stahlblauen Nadeln dissoeiiren durch Wasser, wobei 
sich die griinmetallisch glanzende Base abscheidet. Letztere wurde 
zur Reinigung nochrnals in 40-procentigem Alkohol unter Zusatz V O ~ E  

etwas Salzsaure gelost und dann die prachtig blutroth fluorescirende, 
rothviolette Losung heiss mit Essigsaurem Natrium rersetzt, wobei sicb 



die Base iu voluminosen, griinglanzenden, unter dem Mikroskop dae 
Licht blaiulich durchlassenden, dunkeln Nadeln abschied. Sie wurde 
mit heissem Wasser gewaschen, dann zuerst im Vacuum, spater bei 
130° getrocknet. In den meisten Solventien ist die Base setrr schwer 
lijplich, auch in fixen, wassrigeii Alkalien ist Pie in der liiilte unlos- 
lich, geht aber  auf Zusatz von etwas Alkohol niit violetter Farbe und 
rother Fluorescenz in Losung. In  conceutrirter Schwefelsaure lijst 
sich die Sub&wz rothviolet. 

0.1306 g Sbst.: 0.3479 g C02, 0.0482 g HzO. - 0.0586 K Sbst.: 5.7 ccm 
N (160, 730 mm). 

C16HjoN1Op. Ber. C 73.2, H 3.9, N 10.7. 
Gef. x 72.7, a 4.7, 3 10.1). 

Die Base bildet auch ein schones, aus heissem, etwas verdiinntem 
Alkohol in gr~nmeta l lg l~nzenden ,  kurzen Prismen sich abscheidendes 
Platinchlorwasserstoff'salz. 

I n  der Mutterlauge des auskrystallisirten , salzsauren Oxims ist 
auch stets, alleldings in geringer Menge, eine O x y v e r b i n d u n g  ent- 
halten, a e l r h e  sich Tom Oxim durch wassrige8 Alkali leicht trennen 
lasst. Sie zeichnet sich durch schone Flirbungen ihrer Losung aus, 
2. B. durch die blaue Losung in concentrirter Schwefelsaure Aus 
Aceton wird diese Verbindung in schonen, bronceglanzenden Wjirzchen 
erhalten. Die Menge war zur A n a l p e  nicht ausreichend. 

Fragt man sich nun, ob die bisherige Untersuchung des Nnphto- 
phenoxazons eine Entscheidung zwiscben den uiiter I und 11 ange- 
gebenen Formeln erlaubt, so muss man zu der Ansicht gelangen, dass 
Formel  I bei weitem annehmbarer eracheiut a ls  11. Fir  die Parachinon- 
formel I spricht: 

1. Die Bildung eines normalen Oxims; 
2. die Destillirbarkeit des Metboxyphenonaphtoxazons I ) ;  

3. das Verhalten bei der Reduction (Kiipenbildung); man wiirde 
auf  grosse Schwierigkeiten stossen, wenn man die letztere Eigenschaft 
mittels der Oxoniumformel 11 erklaren wollte, da  sie voraussetzt, 
dass 4-werthiger Sauerstoff durch Wasserstoffmfohr in 2-werthigen 
und Letzterer wieder durch O x ~ d a t i o n  an der Luft in 4-werthigen 
iibergeht. 

1) Bnm. Auch die Ton ilns friilier Leschriebenen O x j r o s i n d o n g t h e r  
~ -N-= ( N a p h t o s a f r a n o l l t h e r  (diese Berichte 31, 2452 
\-N-/"', [1S98]) sind unzersetzt f lucht jg ,  sodass aiich fur 

j 1 ' 1 1 1 diese Aether die nebenstehende Parachinonformel an 
\, / "" I \ / \  / Stelle der Ammoniumformcl plausibler erucheint. 

OCH3 0 
B enchte d. D. chem. Gesellaehalt. J a b q .  XXXVI. I I7 
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Wir halten daher die Parachinonformel fur einen entschieden 
besseren Ausdruck der thatsachlichen Verhaltnisse. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  p - N i t r o s o p h e n o l  rn i t  6 - N a p h t o l  b e i  
G e g e n w a r t  v o n  S a l z s i i u r e .  

Wenn man die Condensation statt bei Gegenwart VOII Chlor- 
zink mit concentrirter Salzsaure vornimmt, enteteht, nebell wenig 
Naphtophenoxazon und betrachtlichen Mengeii nicht naher untersuch- 
ter, alkalilijslicher Farbstoffe, der Hmptsache nach ein sehr schwer 
losliches, prachtig lirystallisirendes Oxazon, welches durch weitere 
Einwirkung von #-Naphtol auf das Naphtophenoxazon entsteht und 
als N a p  li to lo-n n p  h t o p h e n  o x a z  on  bezeichnet werden kann. 

18.6 g p-Nitrosophenol, 14.4 g $-Eu'aptitol, 300 ccm Eisessig wur- 
den mit 12 ccm concentiirter Salzslure geinischt. Die Masse erwiirmt 
sich schwach, wird nach und nach roth und spater violet. Man 
schuttelte etwa eine Stunde und erhitzte d a m  noch '12 Stunde auf dem 
Wasserbade, bis die Lijsuug tief blauriolet war. Dann wurde in  
heisses Wasser gegosseii , der abgeschiedene schwarzrothe Nieder- 
schlag filtrirt und niit heissem Wasser ausgewaschen. Derselbe wurde 
getrocknet und direct mir h e k e r n  Pyridin unter Zusatz von &was 
Alkobol aufgenornmen. Man erhielt so nach dern Erkalten priichtige, 
bronceglknzende Prismeo, welche uber 3600 schmolzen. Die Substanz 
ist in kaltem Alkali unlijslich, wird aber beim Erwarmen damit unter 
Zersetzung rnit grunlichbrauner Farbe gelost. In concentrirter Schwefel- 
saure ist sie blaugriin Ioslich; die Losuog wird beini Verdiinnen erst 
violet, dann roth und scheidet braune Flocken ab. Die Substanz ist 
s e h r  schwer loslich in heissem Alkohol mit rother, ebenso in Benzol 
und Aether mit braunrnther Farbe .  

Die oben angefuhrten Mengen des Ausgangsmsterials lieferterr 

0.101 1 g Sbst.: 0.297 g COz, 0.0396 g RaO. - 0.1146 g Sbst.: 3.4 ccm N 
8 g der reinen Verbindung: 

(IS", 741 mm). 
C26H15N03. Ber. C 80.17, H 3.9, N 3.6. 

Gef. * 80.10, * 4.3, )) 3.5. 

Die Substaiiz bat demnnch die Zusammensetzung: 
c26 Hi5 NO8 = Cis HSNOa + Cio H80 - Ha 

Naphto phenoxazon. 

Dass tbatsachlich der Naphtolrest in das Molekul des Naphto- 
phenoxazons eingetreten ist, ergiebt sich auch daraus, dass bei der  
Spaltung mit Eisessig uud concentrirter Salzsaure unter Druck bei 
150-160° neben anderen Ktirperu $-Naphtol gewonnen wurde. Es 
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kann aus der sauren Losung durch Abtreiben mit Wasserdampf oder 
durch Ausathern isolirt werden und wurde a11 seinen charakteristischen 
Reactionen erkannt. 

Bei Ausarbeitung der beschriebenen Versuche wurden wir von 
Hrn. Dr. W a l t h e r  H e s s  auf das trefflichste unterstiitzt. 

323. F r i t z  Ephraim: Ueber Regelmassigkeiten in der Zu- 
sammensetzung der Halogendoppelsalze.  

[ Z w ei  t e llli t t h eil u n  g. ] 

(Eingeg. am 18. Mai 1903; miLgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Lands  berger.) 

L) ie  Do p p e 1 h a1 n g e  n i  d e  d e s A n t i m o n s. 

Vor Kurzem ') habe ich gezeigt, dass die Zusammensetznng der 
Halogendoppelsalze abhangig ist von dem Atomgewicht der darin 
enthaltenen Elemente; die daraus entspringenden Gesetzrnassigkeiten 
lassen sich in  folgende Satze fassen: 

Die Anzahl der positiven Metallhalogenmolekiile, welche an das  
negative Halogenmetall hernnzutreten vermag, ist urn so gr  i i s s e r  

1. j e  k l e i n e r  das Atomgewicht des p o s i t i v e n  Metalls ist. 
Beispiel: V, FIG. (iN& F1; Vt FIG. 5 Na,Fl; Vg Fls .4 KF1. 

2. j e  g r i i s s e r  dns Atorngewicht des n e g a t i v e n  Metalls ist. 
Beispiel: Vergleich der Doppelfluoride des Vanadins rnit denen des 
Niobs. 

3 .  j e  k l e i n e r  das Atomgewicht des Halogens ist. %spiel: 
Chloride und Bromide vom Typus &I[' Clz . 4M1 CI und M" Brs .4 M' Br 
sind bekannt, Jodide voni Typus M'IJa .4M11 J sind unbekannt. 

Daneben ergab sich die Regel, dass die Menge des direct an 
Metall gebundenen W a s s e r s  urn so grosser ist, j e  k l e i n e r  das Atom- 
gewicht des positiven Metalls ist. 

Der  Grund fir diese Gesetzmassigkeiten wurde in den sterischen 
Verhiiltnissen vermuthet. 

Es ist bereits in der ersten Abhandlung hervorgehoben worden, 
dass diese Regelmassigkeiten um so deutlicher hervortreten miissen, 
j e  hoherwerthig das negative Metall ist. Denn mit der  Menge der  
Halogenatome, welche d i r e c t  a n  das negative Metall gebunden sind, 
wiichst in rielen Fallen auch die Anzahl der Molekiile des positiven 
Halogenmetalls, welche in das Doppelsalz eintreten kiinnen, und j e  

I )  Diese Berichte 36, 1177 [1903]. 
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