
male Mengeu einer gelben S u b s t a m  ausscheiden, welche sich in Al- 
kalien mit tiefgelher F a r b e  lost und auf  Zusatz von Sauren farblos 
wird] ein Product darstell t ,  welches durch Zersetzung des wohl 
primiir gebildeten 1.2-Oxynaphtochinonderivates durch das  Alkali  ent- 
standen ist. 

M i i n c h e n ,  Chem. Lab.  von H. Wei l .  

583. H e r b e r t  Te ichner :  Zur Constitution der Oxyazokorper. 
[ V o r  1 i u  f i g e  M i t t  he i l  u n  g.] 

(Eingegangen am 1. October 190.5.) 
Die Formulirung de r  o-Oxyazokorper nls Chinonhydrazone ist  in 

letzter Zeit durch eine Reihe von Abhandlungen ’) mieder zmeifelhaft 
geworden. 

I k i  Betrnchtung de r  allgemeinen Eigenschaften dieser Korpe r  
f d l t  rs  auf ,  dass den Azofarbstoffen aus $-h’aphtol die leichte V e r -  
iiiiderlichkeit de r  wirklichen 6-Naphtochinonderivate vollkommrn ab-  
gelit. Das i n  de r  yoranslehrnden Mittheiluiig geschildrrte abweichende 
Verhalten der  1.2- N nph  t o  c hinon-3.6-d i s u l  f o s i i u r e  (irn Folgenden 
kurz ,)R(c-Chinon genannt) reranlasste micli zu prufeii, ob vielleicht in 
dieserii Fallr :iuch die Einwirkuiig Ton P h e n y l h y d r a z i n  zu Reactions- 
productcn fuhren wiirde, welche sich ron den bisher studirten A b -  
kornnilirigen des 6-Naphtochiiions unterschriden. Dime Erwnrtung h a t  
sich iri der T h a t  bestiitigt. Es findet bei der Einwirkiirig des l’henyl- 
Iiydrazins in wlser ig-  alkoholischer L6su1ig stets znniichst eine s tarke 
<;asentwic!ieluiig statt, uud n i m  erhalt  in der  Hanptsnche d:is I’henyl- 
hydrazinsnlz d ~ r  1.3- Dioxyiiapht:ilin-3 6-disulfosiure. Unter geeigne- 
teir Rcdiiigungen bildet sich ji.doch daneben nnd zwiir in stets wech- 
selnder, :tber verliiiltnissmiissig geringer Menge ein Hydraziii-Conden- 
sutionsprotluct, dessen ganzes Verhulten einen reclit aiiffallenden 
Unterscliied gegenuber d r m  aus BR. - Salz und dinrotirtem Anilin 
d n r p t e l l t r n  Fnrbstoff zeigt, sod:iss ich rerririithe , hier ein walires 
I1ydr:iznir in Hiinden zii hnben. 

TViIirend der  Farbstoff :tIs ein kriifiiges I’onreaii hekannt ist, 
bildrt  d m  nus Plienjlhydrrtzin nnd R-Chinon gewonneiie P rodur t  

9 11. G o l d s c h m i t l t ,  dieso Bcriclitc 24, ?3CO [IS!Il]: 25,  1324 [ISW]: 
3 X ,  1O:)S [I!tO5]. G. S c h u l t a ,  Chemic des Stcinkohlentheei~, 3. Aufl., 8. Bd., 
S. 71 ff. It. Nietzl t i ,  Chcmie dcr nrganischen Farbstoffc, 4. Autl., S. 31ff. 
und S. G I .  L i e b c r m a n n ,  ditsc Bcricbtc 16, 2558 [1S83]: Z i n c k e ,  diese 
Bericlite 17, :.032 [1SS1]; 21, 302ti [I8881 etc., u. a. m. 



ornngcftrrbene Krystalle vnn geringer Farbekr:rft. D e r  Parbstoff kann 
ohne Veraiiderung tiigelang mit einer wlssr igrn Liisurrg YOU Phenyl-  
hydrnzin gekocht werden, wiihrend meine 1iene Substanz dnbei zu dern 
schnn ohen 6,rwiihnten Phenylhydrnzinsalz der 1.2-Dioxynaphtnlin-3.6- 
disulfosiiiire reducirt wird. Durch Kochen mit N~triumbisiilfitliisung 
wird meine Subs.nnz entfarbt;  beim Zersctzen rnit Siinreii bleibt danu 
die Liisurig fiirblos, wahrend bei gleicher Bebandlung des Azofarb- 
stoffes dieser L r t z t r r e  zuriickgewo~:nen wird. 

Diese Lntersvhiede kiinnen iiicht wohl durch Stellungsisornerie 
alleiii erklar t  werden, denn ich habe rnich uberzeugt, dass Iiei ande- 
ren Sulfoderiraten tles 1.2-N~plitocbinoris, z €3. bei der  1 2-N a p h 1 o - 
v 11 i n  o n -  6- rn o I I  os i i  l f o s l u r e  (im Folgenden krirz ,SI-Chinon g o -  
nnnnt). dns Hydrazon dem Fnrbstoff in seineu Eigenschaften, Intensitiit 
uod Nuarxe de r  Fiirbnng, Verhalten gegen I’henylhydrnzin, Natriuin- 
bisulfit etc. viillig :innlog ist. 

a) 2 g R-Chinon werden in 25 ccni U’nsser gelijst, hieraaf 2 5  ccrn 
2 0  rol.-procentige Schwefelsaure zugesetzt und unter Kaltwasserkiihlring 
vereinigt mit eiiier mit 1 0  ccni 20 \-ol.-procentiger Schwefelsiiure anqe-  
siiiierten Liisung VOII 2 .5  g Phenylhydrazin in 25 ccrn reirieni Alkoliol. 

Es entsteht irrinier eine mebr oder weniger s t a rke  Ga~en twicke lung ;  
die Liisung wird orangefarbig, und nach 1-2-tagigem Steheii scheidet 
sich das  Hydr;izoii in schonen, oraiigel‘arbenen Nadeln ab. Diese 
werden abgesnugt . :iuf T h o n  getrocknet,  ails verdtinntem Alkoliol 
uriikrystnllisirt u ; ,d  ziir Analyse ini Vxuumexsiccator  aufbewnhi t. 

0 

1, \/.<: N. N H . cS H ~ .  
N a  0 s  S ,,l,,S O3 Na.  

0.0682 g Sbst.: 0.0850 g Cog, 0.0%52 g HaO. - 0.0508 g Sbst.: 2.5 ccrn 
h’ (1’2”, 711 mru). 

C I ~ H I O O ~ N P S S N ~ ~  + 6 H2O. Ber. C 34.28, H 3.92, N 5.00. 
Gef. D 33.98, 2 4.10, * 5.28. 

b) 1 g S-Cbinon wurde in 1 7  ccrn Waeser gelost und mit ‘LO ccm 
20 vol.-procentiger SchwefelsSure versetzt. hierauf unter Kaltwasfier- 
ktihlung vereinigt mit e in r r  mit 8 ccm 2 0  rol -procentiger Schwefel- 
s h r e  angeaiiuer ten Liisung von I .7 g Phenylhydrazin in 17 ccni reinrui 
A 1 kohol. 

Die Lnsung wird bier stark rotb,  und schon ria& einigern Stehen 
scheidet sich tler Farbstoff aus. der  demjenlgen aus S c h a f f e  r-Salz 
und diazotirteni Anilin ausserordentlich abnlich ist. 

I n  beiden Fiillen sind die Ausbeuten nicht erheblich,  obne dare  
e3 mir gelungeo ware,  die I3edingiingen fur die beste Au3beute geuau 
zu fixircn. 
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Angeregt durch diese Beobachtungen, habe ich such die Einwir- 
kung von Ani l  i n  auf R-Chinon studirrt. Das hierbei erhaltene Pro- 
duct ist ein schiin orangefarbeiier Kiirper, wahrend die analogen Pro-  
ducte aus dem S c  haffer-Chinon und dem j+Naphtochinon selbst 
eine rothe Farbung zeigen. Die Anilin-Condensatio~isproducte konneo 
rnit Leirhtigkeit und in guten Ausbeuten erhalten werden, wenn man 
wie folgt verfiihrt: 

3) 1 4 a R-Chinon werden in 19 ccm kaltem Wasser geliist, 
sosiel reiiier Alkohol hinzugesrttt, bis eine whwache Ausscheidung 
von R-Chirion beginnt, iirid nun diese Suspension durch Einstellen in 
eiu war-nies WaFsertmd wiederum in Liisurig gpbrncht. Jetzt setzt 
man 0.37 g Anilin, in 5 ccrn Alkohol geliist, hinzu und liisst langsam 
e r k a l t m  Es scheiden sich I d d  praichtige , oraogefnrbene Krystnlle 
a b ,  welche atigesaugt, a!if Thon gestricheu und ini Exsiccator ge- 
frocknet werden. 

0 
/-..,'\:O 

Na O3 S .,, __ , S O., N a  
N H . C a H 5  

0.1772 g Sbst.: 0.2358 g C02: 0.0570 g HpO. 
CieHsOsNSsNa2+4lIaO. Ber. C 36.57, If 3.23. 

Gef. B 36.2Sp, n 3.50. 

b) 1.3 g S-Chinon werden iu  25 ccm Wasser geliist und nxch 
gleicher Behandlung mit 0.7 g Anilin, in 5 ccm Alkohol geltist, ver- 
setzr. Nnch einigem Steheii scheiden sich dunkelrothe Krystalle ab. 

Dae aus dem R-Chiiion und Anilin erhdtene Product condensirt 
aich mit o - T o l u y l e n d i a m i n l )  zu einer blutrothen Substanz von der 
For in e 1 

NaOy S .  ,-- 

\,,AS., "CH3 
CtiH5.NH. .+"/-,, 7 

SO3 Na 

0.186s g Sbst : 13 7 ccm N (19.5q 724 mm). 
C S ~ H E , O ~ ~ N ~ S ~ N ~ ~ .  Ber. N 7.79. Gef. N 8.00. 

wie dies im allgemeinen fur o-Diketone (P-Naphtochinon)a) charak- 
teristisch ist, wiihreod das  analoge Product aus S c h i i f f e r  - Chinon 
und Anilin dabei keine Veranderung erleidet. 

I )  Hinsberg ,  diesc Berichte 17, 31s [1584]: 18, 1238 [ ISSj l  
H s n t o w e r  und T l u b c r ,  diesc Bcrichte 31. 2155 [lS'JS]: W i t t ,  

diesc Bericbtc 24, 31G3 LlSSl]. 
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Die Griinde sind wohl die gleichen, welche fur die Verschieden- 
heit d e r  Phenylhydraziri-Eiowirkungsprodi~cte angefiihrt s ind,  dass  
sich namlich beim R-Chinon durch den Eiofluss de r  :{-standigen Sulfo- 
gruppe Derivate des 6-Naphtochinons bilderi, wahrend sonst solche 
des tr-Naphtochiuans entstehen. 

Da die Bearbeitung des T h e m a s  wegen Aenderuog meines Le- 
bensstelliing moglicherweise eine Unterbrechung erleidet , sehe ich 
mich veranlasst, diese rorliiufigen Mittheilungen zu machen. 

M i i n c h e n ,  chern. Laboratorium H. W e i l ,  im August 1905. 

584. E. H. R i e s e n f e l d :  Ueberchromsauren. 
(Sach  Versuchen der  HHr. K u t s c h ,  Oh1 und W o h l e r s . )  

[Xus den1 chcm. Uoiversitiits-Laboratorium (Philos. Abthcilg.) Freiburg i. Br.] 
(Eingeg. am 2. October 1905: rnitgeth. in der Sitziing von Hro. 0. Sackur . )  

I n  einer friiheren hlittbeilung I )  wurde die Darstellungsweise d e r  
Alkalisalze einer Ueberchromsaure beschrieben, dereri Zusammensetzung 
d e r  Forniel HSCrOx entspricht. D ies r lbm wurden durch Oxydation einer 
alkalisclien. wlssrigen Liisung von Chromsaure durch 30 procentiges 
Wasserstoffwperoxyd erhalten,  wobei nu r  dorch Eiskiihliing rermieden 
werden musste, dns9 sich das  Reactionegemisch durch die bei de r  
Zrrsetzung des ~-assers toffs i iperoxyds entbundene Wl rmemenge  e r -  
hirzte. Die so dnrgestellten, schiin kryst:tllisii ten, rotllbrauuen Sake 
siud die hiiclieten I)isher bekannteri Oxydationaproducte des Chroms. 

Saiirr t man die Liisiing vor Minzut'iigen d r s  Wasserstoffsuper- 
nsyd.; n n ,  wnbei e s  gleichgiiltig ist, ob man eine s t a rke  S l u r e  (2. H. 
S:tlzsiiore), eine mittelst:rrke (0x:ilsiiurr) oder eine schwaclie (Esuig- 
siiiire) :~riweridet. so entstehen blnue, ebe~ifal ls  gnt  krystallisirte Salze.  
Dirse  sind jedoch vie1 unbesthndiger :iIs die rothen, sanerstoffreiclieren 
Verbindungen. sodass es wahrend des heiqsen Sorniiiers unmdglich 
war,  sie iii trocknem Zustnnde IiingPre Zeit, unzersetzt auf'zubew:rhren. 
Dii~.ch die Uebereiristitiimung de r  Eigeusctiaften und unserer in de r  
rorigeii Albeit  :tngefulirten Arialysenzshleii mit den yon W i e d  e2) 
er haltenen ist  s eh r  wahrscheinlich gcroztcht, dass tliese Sitlze identisch 
sirid niit S i ib s t auz~n ,  die W i e d e  auf eiiierri aiideren Wege, nlmlich 
durch Hinzufiigen ron alkoholischer Alk:ilil6sung zu atheriecher 
Ueberclironis~ureli isuii~ bei tiefer Temperatur  (- 5") gewoiinen liar. 

I) Dime Bcricli'e 3H, 1855 [1905]. 
D i w  Bcrichtct 31, 5lG, Ylb9 [ISSSj. 


