von etwa 80 pCt. bei Sittigungsconcentration sich ebenfalls der Theorie
gut anschliessen wiirde.

Auf die interessanten Betrachtungen, die sich an die Dissociations-
verhiltnisse der erwidhnten Silbersalze ankniipfen lassen, die, wie er-
sichtlich, entgegen der iiblichen Annahme trotz gleichen Formeltypus,
recht verschieden ionisirt sind, soll hier nicht niher eingegangen
werden.

12. Juli 1905.

450. F. Kehrmann und H. de Gottrau:
Ueber die Binwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf
Naphtophenazoxon.

{Eingeg. am 1. Juli 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Ullmann.)

O. Fischer und E. Hepp!) haben vor einigen Jahren mitgetheilt,
dass dasjenige Naphto-phenazoxon, welches sie durch Condensation
von Nitrosophenol mit g-Naphtol erhalten hatten und welchem sie
die Constitutionsformel I zuschreiben, darch Einwirkung von Hydroxyl-
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aminchlorhydrat in alkoholischer Loésung in normaler Weise in ein
Oxim der Formel 1I verwandelt werde.

Uns schien diese Angabe revisionsbediirftig, da nach der Theorie
des Einen von uns das Naphtophenazoxon der Formel IIT entsprechend
constituirt ist, also ein betainartiges Anhydrid von analoger Constitu-
tion, wie die Aposafranone darstellt und nach unserer Erfahrung der-
artige Kérper durch Hydroxylamin weder in saarer, unoch in alkali-
scher Losung in Oxime verwandelt werden?).

Wir haben daher die Arbeit der genannten Forscher nachgepriift
und ihre Angaben iber Zusammensetzung und Eigenschaften des ver-
meintlichen Oxims bestitigt gefunden. Der Kérper ist jedoch kein Oxim,
sondern ein damit isomeres Amino-naphtophenazoxon der For-

1) Diese Berichte 36, 1807 [1903].
%) Wir werden die betreffenden Versuche demniichst ausfiihrlich mittheilen.



2515

mel IV. Er ist das noch fehlende der beiden Naphtopheno-
resorufamine; das andere (Formel V) ist vor mehreren Jahren be-
schrieben worden?).
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Den Beweis fiir die Richtigkeit unserer Auffassung -haben wir
leicht durch Synthese des Kérpers aus «-Naphtylamin und Nitroso-
resorcin fihren koéonen. Der so dargestellte Farbstoff stimmte in
allen Eigenschaften mit dem vermeintlichen Oxim des Naphtophen-
azoxons Gberein.
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Die interessante Wirkungsweise des Hydroxylamins auf Naphto-
pbenazoxon ist also der Beobachtung der genannten Forscher entgangen.
Dasselbe wirkt nicht oximirend, sondern amidirend, indem das labile
Wasserstoffatom, welches im Naphtalinkern in Para-Stellung zum
Azoxinstickstoff steht, unter Wasgerbildung durch die Amidogruppe
ersetzt wird, analog der von Graebe?) vor einigen Jabren zam ersten
Mal beobachteten Bildung von Anilin aus Benzol, Hydroxylamin und
Aluminiumchlorid.

Ferner ist der von Fischer und Hepp als Nebenproduct ihres
vermeintlichen Oxims beobachtete Oxykorper nichts anderes, als das
Naphtoresorufin (der Formel VI), welches von den gepannten For-
schern S. 1810 beschrieben ist.

Experimenteller Theil.

9 g Nitrosoresorcin, 6.3 g «-Naphtylamin wurden zusammen in 200 ccm
Alkohol kalt gelést, 7.5 ccm concentrirte Salzsiure hinzugefiigt und unter
zeitweiligem Umschiitteln 48 Stunden bei Zimmertemperatur sich selbst @ber-
lassen, Die Lésung firbt sich bald gelblich roth und beginnt gelbroth zu

) Kehrmann und Gauhe, diese Berichte 30, 2135 [1897).
2) Diese Berichte 34, 1778 [1901].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXX VI 167
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fluoresciren. Nach der angegebenen Zeit wuarde die Ausscheidung abgesaugt,
mit salzsdurehaltigem Alkohol etwas gewaschen, und mit Wasser uater Zusatz
von wenig Salzsiure wiederholt ausgekocht. Hierbei geht der Farbstoff als
Chlorid in Losung, wihrend ziemliche Mengen wasserunldsticher Nebenpro-
ducte zuriickbleiben. Die vereinigten Filtrate wurden heiss mit Ammoniak
gefallt, der abgesaugte und mit Wasser gewaschene Niederschlag in 150 ccm
Alkohol und etwas Salzsiure heiss gelost, fltrirt und die prachtvoll eosin-
rothe Losung mit frisch destillirtem Ammoniak gefillt. Die alsbald als me-
tallgriiner, aus kleinen Niadelchen bestehender Krystallbrei ausgeschiedene
Base wurde pach dem Absaugen nochmals in gleicher Weise aus schwach
saurer, alkoholischer Losung mit Ammoniak abgeschieden und zur Analyse
bei 1300 getrocknet.
CleHloNﬂOﬂ. Ber. C 73.27, H 3.8'2.
Gef. » 7291, » 4.12.

Der Vergleich dieses Productes mit einem nach Fischer und
Hepp aus Naphtophenoxazon mit Hydroxylaminchlorhydrat darge-
stellten Priparat des vermeintlichen Oxims ergab vollstindige
Identitit beider Kirper. Beide 15sen sich in epglischer Schwefel-
sdure blauviolett mit rother Fluorescenz. Auf Zusatz von wenig
Wasser werden beide Liosungen fuchsinroth, durch viel Wasser orange-
roth, indem die Sulfate bei geniigender Concentration in kleinen,
ebenso gefirbten Nidelchen krystallisiren. Die gelblich eosinrothen,
sauren alkoholischen Ldsungen fluoresciren leuchtend bellroth. Auf
Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak werden sie dunkelblau mit
carminrother Fluorescenz.

Interessant ist, dass sich diese Farbreactionen bei dem friher
beschriebenen Isomeren umkehren, da dessen blauviolette, zinnober-
roth fluorescirende, schwach saure, alkoholische Losung auf Zusatz
von Ammoniak eosinroth mit fearig rother Fluorescenz erscheint.

Wir beabsichtigen die Darstellupg von Oxazin-Farbstoffen auf
Nitrosoresorcin und Nitrosoorcin einerseits und die alkylirten resp.
alphylirten Derivate des «-Naphtylamins andererseits auszadehnen.
So sollte aus Nitrosoresorcin und Phenyl-a-naphtylamin dasselbe Pro-
duct entstehen, welches Fischer und Hepp durch Eiowirkung von
Anilin auf Naphtophenazoxon erhalten haben.

Theoretischer Theil

Durch die vorstehend mitgetheilten Thatsachen wird der Amsicht
von Fischer und Hepp, welche die Azoxone fir paracbinoid halten,
die Hauptstiitze entzogen. Ibrer Meinung, dass das Verhalten des
Azoxons bei der Reduction gegen die Oxonium-Formel spreche, kon-
nen wir nicht beitreten. Genau wie Azoniumkérper durch Reduction
in Korper mit dreiwerthigem Stickstoff iibergehen, miissen Azoxonium-
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kérper gewdhnliche Azoxine mit zweiwerthigem Sauerstoff liefern.
Es besteht einfach vollige Analogie.

Im Anschlusse an Vorstehendes mag heute noch ein anderes Ar-
gument besprochen werden, welches die genannten Forscher zu
Gunsten der Parachinon-Formel der sogenannten Induline kiirzlich?!)
geltend gemacht haben.

Aus der Bildungsweise der parachinoiden, blauen Fluorindine
ziehen sie den Schluss, dass die unter &hnlichen Bedingungen ent-
stehenden, ebenfalls blauen Induline nun ebenfalls parachinoid sein
miissten. Demgegeniiber mag darauf hingewiesen sein, dass die Ortho-
chinon-Theorie der Safranine blaue Kérper voraussehen lidsst, sobald
beide Amidogruppen durch Arylreste substituirt sind. Die Reihe:

Phenosafranin Pseudomauvein Diphenylsafranin

scharlachroth violet reinblau
ist vollkommen regelmissig und entspricht dem, was man auch in
anderen Reihen, beispielsweise in der Triphenylmethan-Farbstoff-Reihe,
beobachtet hat. Einen Schluss zu Gunsten der Anunahme einer ver-
schiedenen Constitution dieser drei Substanzen kann man daraus nicht
ziehen.

Zum Schluss kénnen wir nicht umhin, ganz kurz die Kritik zu
beleuchten, die A. Hantzsch?®) soeben an unserer Auffassung der
Oxazin- und Thiazin-Farbstoffe geiibt hat. Hantzsch sucht einen
Widerspruch zwischen den physikalischen und chemischen Eigen-
schaften dieser Farbstoffe einerseits und deren Formulirung als Oxoni-
um- resp. Thionium-Koérper zu construiren (I). Er meint, die iltere
parachinoide Auffassung als Ammoniumderivate (II), stimme allein
hiermit iberein.

o~ o~
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0.Cl1 O ~Cl
Meldolablan: Oxonium-Formel Ammonium-Formel.

Diese Auffassung von Hantzsch ist irrthiimlich, durch die That-
sachen nicht begriindet und wohl durch eine nicht geniigende Bekaunt-
schaft mit den in Betracht kommenden Substanzen zu erkliren3).
Ganz im Gegentheil stimmen die chemischen und physikalischen

!) Zeitschr. fir Farben- und Textil-Chemie, Jahrg. I, Heft 17 [1902].

?) Diese Berichte 38, 2143 [1905).

3) Der Eine von uns hat seine Untersuchungen fiber Oxonium-Farbstoffe
fortgesetzt; die Resultate, welche die neue Auffassung durchaus bestatigen,
werden spiiter mitgetheilt werden.

167°
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Eigenschaften dieser Farbstoffe sebr gut mit der neuen Theorie. Ins-
besondere gilt dieses von den durch den genannten Autor mitgetheil-
ten Leitfibigkeitsmessungen. Diese werden nicht verbindern kénnen,
dass die nach wie vor gut begriindeten Formeln weiter in die Lehr-
biicher @ibergehen.

Genf, Universitiits-Laboratorium, 28. Juni 1905.

461. E. Mohr: Ueber ein Condensationsproduct des
Phenylmethylpyrazolons.

(Eingegangen am 11. Juli 1905.}

Kleine Mengen 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon (ca. 10 g) kénnen
anscheinend unzersetzt im Vacuum destillirt werden (17 mm; 1919
Thermometer bis ca. 100° im Dampf; Temperatur des Luftbades
2359—250°); bei der Destillation grdsserer Mengen (100—150 g) de-
stillirt anfangs reines Pyrazolon iiber, im Laufe der Destillation er-
leidet jedoch das noch nicht iiberdestillirte Material im Destillirkoiben
allmihlich eine Zersetzung, indem in den oberen Theilen des Kolbens
eine Substanz sich in braunen Nadeln abscheidet. Aus 135 g Pyra-
golon wurde so 8—16 g dieser neuen Substanz gewonnen.

Reinigung mittels Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol; fast
farblose Prismen mit sehr schwachem Stich ins Briunliche, welche
bei 2600 ohne Gasentwickelung zu einer braunen Flissigkeit schmelzen.

0.1564 g Sbst.: 23.40 ecem N (20.3%, 752.6 mm). — 0.1502 g Sbst.:
22.90cem N (19.8% 750.2 mm).

Gef. N 168, 17.1.

Zur Darstellung groéserer Mengen dieser Substanz wurde
107 ¢ Phenylmethylpyrazolon 4 Stunden bei Atmosphirendruck im
trockenen Luftstrom am absteigenden Kiihler auf 2509 erwirmt.
Ausser Amoniak, Wasser und wahrscheinlich etwas Anilin gingen ge-
ringe Mengen eines gelbrothen Oels iiber; der Kolbeninhalt wurde
dunkelbraun. Er wurde noch heiss in eine Reibschale gegossen,
wo er zu einem amorphen, durchsichtigen, sproden, dunkelbraunen
Glase erstarrte. Zur Entfernung noch unverinderten Pyrazolons
wurde diese Musse im Sibelkolben der Vacuumdestillation unter-
worfen; Badtemperatur am Schluss 330°; Dampftemperatur 230°
bei 27 mm. Auch hierbei schieden sich in den oberen Theilen des
Kolbens die bereits erwihnten braunen Nadeln aus.

Das Destillat ist offenbar stark verunreinigtes Pyrazolon. Der
glasig erstarrte, dunkelbraune Destillationsriickstand wog 59 g; beim
Auskochen mit 300 ccm absolutem Alkohol blieb 21.9 g vom



