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male Mengen eiver gelben Substanz ausscheiden, welche sich in Al-
kalien mit tiefgelber Farbe lést und auf Zusatz von Siuren farblos
wird] ein Product darstellt, welches durch Zersetzung des wohl
primir gebildeten 1.2-Oxynaphtochinonderivates durch das Alkali ent-
standen ist.

Miinchen, Chem. Lab. von H. Weil.

583. Herbert Teichner: Zur Constitution der Oxyazokdérper.
[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 1. October 1905.)

Die Formulirung der o-Oxyazokdrper als Chinonhydrazone ist in
letzter Zeit durch eine Reihe von Abhandlungen!) wieder zweifelhaft
geworden.

Bei Betrachtung der allgemeinen Eigenschaften dieser Kérper
fillt es auf, dass den Azofarbstoffen aus p-Naphtol die leichte Ver-
iinderlichkeit der wirklichen p-Naphtochinonderivate vollkommen ab-
geht. Das in der voranstehenden Mittheilung geschilderte abweichende
Verhalten der 1.2-Naphtochinon-8.6-disuifosiiure (im Folgenden
kurz »R« Chinon genannt) veranlasste mich zu priifen, ob vielleicht in
diesem Falle auch die Einwirkung von Phenylhydrazin zu Reactions-
producten fiihren wiirde, welche sich von den bisher studirten Ab-
kémmlingen Jdes p-Naphtochinons unterscheiden. Dicse Erwartung hat
sich in der That bestitigt. Es findet bei der Einwirkung des Phenyl-
hydrazins in wissrig- alkoholischer Losung stets zuniichst eine starke
Gasentwickelung statt, und man erhilt in der Hanptsache das Phenyl-
hydrazinsalz der 1.2-Dioxynaphtalin-3 6-disuifosiure. Unter geeigne-
ten Bedingungen bildet sich jedoch daneben und zwar in stets wech-
selnder, aber verhiiltnissméssig geringer Menge ein Hydrazin-Conden-
sationsproduct, dessen ganzes Verhalten ecinen recht uauffallenden
Unterschied gegeniiber dem aus »Re«-8Salz und diazotirtem Anilin
dargestellten Farbstoff zeigt, sodass ich vermuthe, hier ein walires
Hydrazon in Hinden zu haben.

Wilirend der Farbstoff als ein krifiiges Poncean bekannt ist,
Lildet das aus Phenylhydrazin und R-Chinon gewonnene Product

Y H. Goldschmidt, diese Berichte 24, 23C0 [1891): 25, 1324 [1892]:
38, 1028 [1905). G. Schultz, Chemic des Steinkohlentheers, 3. Aufl,, 2. Bd.,
S. 71ff. R. Nietzki, Chemie der organischen Farbstoffe, 1. Autl., S.31f.
und 8. 61. Liebermann, diese Berichte 16, 9858 [1883): Zincke, diese
Berichte 17, 5032 [1884]; 21, 3026 [1888] etc., u. a. m.



orangefurbene Krystalle von geringer Firbekraft. Der Farbstoff kaon
ohoe Verduderung tagelang mit einer wiissrigen Losung von Phenyl-
hydrazin gekocht werden, wiihrend meine neune Substanz dabei zu dem
schon oben erwithnten Phenylhydrazinsalz der 1.2-Dioxynaphtalin-3.6-
disulfosiure reducirt wird. Durch Kochen mit Natriumbisulfitlésung
wird meine Subs'anz eotfirbt; beim Zersetzen mit Sinren bleibt dann
die Lésung farblos, wihrend bei gleicher Bebandlung des Azofarb-
stoffes dieser Letztere zuriickgewornen wird.

Diese Unterschiede kénpen nicht wohl durch Stellungsisomerie
allein erklirt werden, denn ich habe mich iiberzeugt, dass lei ande-
ren Salfoderivaten des 1.2-Naphtochinons, z B. bei der 1.2-Naphto-
chinon-6-monosulfosiure (im Folgenden kurz »S«-Chinon ge-
nannt), das Hydrazon dem Farbstoff in seinen Eigenschaften, Intensitit
und Nuarce der Fiirbung, Verhalten gegen Phenylhydrazin, Natrium-
bisulfit ete. véllig analog ist.

a) 2 g R-Chinon werden in 25 cem Wasser gelost, hierauf 25 cem
20 vol.-procentige Schwefelsiure zugesetzt und unter Kaltwasserkiihlung
vereinigt mit einer mit 10 cem 20 vol.-procentiger Schwefelsiure ange-
sduerten Losung von 2.5 g Phenylhydrazin in 25 cem reinem Alkohol.

s entsteht immer eine mehr oder weniger starke Gasentwickelung;
die Losung wird orangefarbig, und nach 1—2-tigigem Steheu scheidet
sich das Hydrazon in schdnen, orangefarbenen Nadeln ab. Diese
werden abgesaugt. auf Thon getrocknet, aus verdinntem Alkolol
umbkrystallisirt uud zor Analyse im Vacuumexsiccator aufbewahrt.

0
- ~":N.NH.C¢H;.
Na0;8.__'_S04Na.

0.0682 g Sbst.: 0.0850 g CO,, 0.0252 g Hy0. — 0.0508 g Sbst.: 2.5 ecm
N (229, 721 mm).

CieHioO7N3SgNag + 6 H3O. Ber. C 34.28, H 3.92, N 5.00.
Gef. » 33.98, » 4.10, » 5.28.

b) 1 g S-Chinon wurde in 17 ccm Wasser geldst und mit 20 cem
20 vol.-procentiger Schwefelsiiure versetzt, hierauf unter Kaltwasser-
kihlung vereinigt mit einer wit 8 cem 20 vol.-procentiger Schwefel-
siure angesinerten Lisung von 1.7 g Phenylhydrazin in 17 cem reinem
Alkohol.

Die Lésung wird hier stark roth, und schon nach einigem Stehen
scheidet sich der Farbstoff aus. der demjen'gen aus Schiéffer-Salz
und diazotirtem Anilin ausserordentlich dhnlich ist.

In beiden Fillen sind die Ausbeaten nicht erheblich, obne dass
es mir gelungen wire, die Bedingungen fir die beste Ausbeute genau
zu fixiren.



Angeregt durch diese Benbachtungen, habe ich auch die Eiawir-
kung von Anilin auf R-Chinon studiert. Das hierbei erhaltene Pro-
duct ist ein schon orangefarbener Kdorper, wihrend die analogen Pro-
ducte aus dem Schiffer-Chinon und dem p Naphtochinon selbst
eine rothe Firbung zeigen. Die Anilin-Condensationsproducte kénnen
mit Leichtigkeit und in guten Ausbeuaten erhalten werden, wenn man
wie folgt verfihrt:

a) 14 g R-Chinon werden in 19 cem kaltem Wasser gelist,
goviel reiner Alkohol hinzugesetast, bis eine schwache Ausscheidung
von R-Chinon beginnt, und nun diese Suspension durch Einstellen in
ein warmes Wasserbad wiederum in Ldsung gebracht. Jetzt setzt
man 0.37 g Anilin, in 3 ccm Alkohol geldst, hinzu uond lisst langsam
erkalten. Es scheiden sich bald prichtige, oraogefarbene Krystalle
ab, welche abgesaugt, anf Thon gestrichen und im Exsiccator ge-
trocknet werden.

0
/\_";\:O
NaQgS-.__ . _SO4Na
NH.CgH,

0.1772 g Sbst.: 0.2358 g CO,, 0.0570 g B,0.

CisHsOs NS; Nag + 41,0, Ber. G 36.57, H 3.23.
Gef. » 36.28, » 3.50.

b) 1.3 g S-Chinon werden in 25 cem Wasser geldst und nach
gleicher Behandlung mit 0.7 g Anilin, in 5 cem Alkohol geldst, ver-
setzt. Nuch einigem Steben scheiden sich dunkelrothe Krystalle ub.

Das aus dem R-Chinon und Anilin erhaltene Product condensirt
sich mit 0-Toluylendiamin!) zu einer blutrothen Substanz von der
Formel

N3.03S TS

e e N CH,4

h

cﬁﬂf,.NH.‘\/\N/\/
bOxNa
0.1865 g Sbst : 137 cem N (19.5% 724 mm).
CQ3H1500N33')N32. Ber. N 7.79. Gef. N 8.00.
wie dies im allgemeinen fiir o-Diketone (§-Naphtochinon)?) charak-
teristisch ist, wihrend das analoge Product aus Schiiffer-Chinon
und Anilin dabei keine Veriinderung erleidet.
) Hinsberg, diese Berichte 17, 318 [1884]; 18, 1228 (1885}
Y) Hantower und Tauber, diese Berichte 31, 215% [1898]; Witt,
diesc Berichte 24, 3163 [1891].
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Die Griinde sind wohl die gleichen, welche fiir die Verachieden-
heit der Phenylhydrazin-Einwirkupgsproducte angefiihrt sind, dass
sich nidmlich beim R-Chinon durch den Einfluss der 3-stindigen Sulfo-
gruppe Derivate des p-Naphtochinons bilden, wihrend sonst solche
des «-Naphtochinons entstehen.

Da die Bearbeitung des Themas wegen Aenderung meines Le-
Lensstellung moglicherweise eine Unterbrechung erleidet, sehe ich
mich veranlasst, diese vorliufigen Mittheilungen zu machen,

Minchen, chem. Laboratorium H. Weil, im August 1905.

584. E. H. Riesenfeld: Ueberchromsiuren.
(Nach Versuchen der HHr. Kutsch, Ohl und Wohlers.)

[Aus dem chem. Universitats-Laboratorium (Philos. Abtheilg.) Freiburg i. Br.]
(Eingeg. am 2. October 1905; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. O. Sackur.)

In einer friheren Mittheilung') wurde die Darstellungsweise der
Alkalisalze einer Ueberchromsiure beschrieben, deren Zusammensetzung
der Formel H;CrOy entspricht. Dieselben wurden durch Oxydation einer
alkalischen, wissrigen Losung von Chromséiure durch 30 procentiges
Wasserstoffsuperoxyd erhalten, wobei nur durch Eiskiihlung vermieden
werden musste, dass sich das Reactionsgemisch durch die bei der
Zersetzung des Wasserstotfsuperoxyds entbundene Wiirmemenge er-
hirzte. Die so dargestellten, schion krystallisirten, rothbrauven Salze
sind die hochsten bisher bekannten Oxydationsproducte des Chroms.

Sivert man die Losung vor Hinzufiigen des Wasserstoffsuper-
oxyds an, wobei es gleichgiiltig ist, ob man eine starke Siiure (z. B.
Salzsiiure), eine mittelstarke (Oxalsiiure) oder eine schwache (Essig-
siure) anwendet, so entstehben blane, ebenfalls gut krystallisirte Salze.
Diese sind jedoch viel unbestindiger als die rothen, sauerstoffreicheren
Verbindungen, sodass es wihrend des heissen Somimners unmoglich
war, sie in trocknem Zustande lingere Zeit unzersetzt aufzubewalren.
Durch die Uebereinstimmung der Eigenschaften und unserer in der
vorigen Arbeit angefiihrten Analysenzahlen mit den von Wiede?)
erhaltenen ist sehr wahrscheinlich gemacht, dass diese Salze identisch
sind mit Substanzen, die Wiede auf einem anderen Wege, nimlich
durch Hinzufiigen von alkoholischer Alkalilsung zu dtherischer
Ueberchromsiiureldsung bei tiefer Temperatur (—5") gewonnen hat,

1) Diese Berich'e 38, 1885 [1903).
%) Diese Berichte 31, 516, 3159 [1898]



