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h&x&ses Indiiimbroniid zu Silberbroniid gewoiinenen Resultate wahr- 
scheinlich genauer sein , als die bei den entrprechenden Chlorverbiii- 
dungen erhaltenen ; die Durchschnitt4\\ erte tler beiden Reihen, 114.88 
und 114.86, stiniinen jedoch nahezu vollkonimen iiberein. Auf Gruiitl 
dieser Resultate glaube ich Iwechtigt zii *eiii, die Annahnie der Zahl 

114.9 
a14 Atomge\\ icht dea Indiuni, zii enipfehleii. 

ducli hei dieser Gelegenheit iiiiirhte ich Hrn. Prof. L. M. D e n n i \ ,  
der niir die Anregung Z I I  dieser Arheit gab, sowie den HHrn. A. IV. 
B r o w n e  und W. C. Gee r ,  die iiiir bei der Ausfiihrung meiner 
Untersuchuiigen wertrollen Beistand leihteten , nieinen rerbindlichsten 
Dank sageu. 

C o r n e l l  Un ive r s i ty ,  Jnnuar 19Oi. 

171. F. Kehrmann und H. Prager: tfber die EWwirkung 
von Hydroxylamin auf Ieorosindon. 

(Eingegangen am 14. Miirz 1907. 
Vor langerer Zeit') haben K e h r m a n n  und d e  G o t t r a u  nach- 

gewiesen, d d  das Einwirkungsprodukt des Hydroxylamins auf Naphtho- 
phenazoxon, welches von F i s c h e r  und Hepp2)  fur ein Oxim gehalten 
worden war (Formel I), in Wirklichkeit ein Amino-naphthophenazoxon 
(Formel 11) ist : 
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Die genannten Chemiker haben gleichzeitig eine Untersuchung 
der von F i s c h e r und H e p  p beschriebenen vermeintlichen Osime des 
Aposafranons und Isorosindons begonnen '). Nach dem Fortgang 
von Hrn. d e  G o t t r a n  habe ich diese Untersuchung gemeinsam mit 
Hrn. Dr. H. P r a g e r  fortgesetzt. 

Inzwischen haben F i s c h e r  und H e p p  j) die Richtigkeit unserer 
Beobachtungen bestgtigt und gefunden, da13 der fur ein Oxim des 

I )  Diese Berichte 38, 2574 [1905]. 
:;) Diesc Berichte 38, 1490 [1900]. 
4, Dime Bcrichte 38, 25i4, Anm. 2 [1905]. 
s, Diese Berichte 38, 3435 [1905]. 

a) Diase Berichte 36, 1807 [1903]. 
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Aps&anons gehaltene Korper ein Amino-aposafranon ist. Ganz kiirz- 
l i d  haben 0. F i s c h e r  uod K. A r n t z  ') nun mitgeteilt, daB auch das 
rermeintliche ( h im des Isorosindons ein Aminoderivat ist, fur welches 
sie die Formel HI bewiesen zu haben glauben. 

c6 Hj 
111. 

c6 Hs 
IV. 

Demgegeniiber sind wir zu dem bestimmten Resultat gelangt, daB 
dieses Amino-isorosindon der Formel 11- entspricht, da das daraus er- 
haltene Ory-isorosindon identisch ist mit den1 Kondensationspro- 
dukt aus symmetrischem Dioxychinon und Phenyl-o-naphthylendiamin 
(Formel V): 
/\ /\ 

i l ~  $ 4 H 3  o.,, OH \0\/%,'\0H + +HCl  = I +2H~o,  
d N ,  O b \ j o H  \ / L \ b H  N 
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Unser Resultat steht im Widerspruch zu der Heobachtung von 
F i s c h e r  und A r n t z ,  daB aus dieseni Oxy-isorosindon durch Be- 
handlung mit Aetzkali und Jodathyl resp. Jodmethyl die h e r  des 
Naphtosafranols (Formel VI) erhalten werden. 

/\ 
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c, Hs 
Diese Beobachtung id sehr auffallend, iind ihre Aufklarung be- 

dnrf neuer Versuche. 

I) Diese Beiichte 39, 3607 [1906]. 
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Immerhin kaon ails den Tetsachen, soweit dieselben sicher fest- 
gestellt sind, ein Argunient gegen die Anhydridformel der Indone nicht 
mehr abgeleitet werden '>. 

Wir haben ferner das bisher nicht bekaunte Amino-oxy-chinon 
(Formel VII) dargestellt. ' Uber dessen Kondensations-Produkt init o- 
Dianiinen und o-Aniinophenolen werden wir jedorh spiiter berichkri. 
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E x p e r i m e n t e l l e  r T e i l .  

I. K o a d  e n s a t io  u 1- o n D i o x y - c h i n on m i  t P h e n y 1 - n a p  h t h y 1 e 11 - 
d iamin-ch lo rhydra t .  

1 g Chinonz), 1.9 g Diamin~hlorhydrat~) und 20 ccm Alkohol 
wurden zusammen kurze Zeit riickflieflend zum Sieden erhitzt. Beide 
Komponenten gehen rasch in Losung, welche sich orangerot fiarbt und 
schon in der Hitze metallgriine Krysttillchen auszuscheiden beginnt, 
deren Menge sich auf Zusatz von etwas verdiinnter Salzsiiure wahrend 
des Abkiihlens noch bedeutend vergroI3ert. Das so in guter Ausbeute 
erhaltene Chlorhydrat zeigte sich vollig identisch mit einem Produkt, 
welches wir nach den Angaben von F i s c h e r  und Arn tz4 )  erhalten 
haben. Wir haben bei dieser Gelegenheit beobachtet, daI3 das yon 
genannten Forschern beschriebene Amino-isorosindon gern mit nicht um- 
gewandeltem Isorosindon Mischkrystalle bildet, daI3 man Letzteres aber 
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol vollig entfernen 
kann. So gereinigtes Amino-isorosindon bildete prachtvoll metallgriin 
gliinzende, zentimeterlange , spieI3ige Krystalle, welche die von den 
Entdeckern angegebenen Reaktionen zeigten. Um ganz sicher zu 
gehen, haben wir den Korper nochmals analysiert und die von F i s c h e r  
und H e p p 5, gefundene Zusammensetzung bestitigt gefanden. Fein 
gepulverte, bei l l O o  getrocknete Substanz gab die folgenden Zahlen: 

C2eHlsN30. Ber. C 78.34, H 4.45, N 12.46. 
Gef. 78.13, )) 4.30, )) 12.40. 

Wir haben d a m  das Produkt nach den Angaben yon F i s c h e r  
und A r n t z  in Osy- i so ros indon  verwandelt und dieses in Form sei- 
nes Chlorhydrats miederholt aus Alkohol umkrystallisiert. n e r  direkte 

1) Vergl. k'i'.i5cIier und Arntz,  diese Berichte 39, 2810 [1906]. 
2) Nietzki und Schmidt, diese Berichte 21, 2374 [1888]. 
3) Th. Zincke und A.  Th. Lawson ,  diese Berichte 80, 1170 [1887]. 
4) 1. c. 5) 1. c. 
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Vergleich desselben iiiit (lei11 Chlorhydrat des oben beschriebenen Koti- 
densationsproduktes aus Diosychinon und Pheoylnaphthylaidiainin er- 
gab vollige Identitat. Beide losten sich in englischer Schwefelsaure 
mit derselben violettroten Farbe; diese Ring in beiden Fallen auf Eis- 
zusatz uber rot in goldgelb iiber, indem sehr schnell ein Sulfat in 
ziegelroten Krystallchen eusfiel , wobei sich dessen Mutterlauge fast 
vollig entfiirbte. Ferner waren die Losungsfarben der Base und des 
Chlorhydrats in verschiedeneb organischen Losungsmittelu, w ie Alkohol, 
Ather, Eisessig usw., in beiden Fallen vollig gleich. 

0 

11. A min o - 0 s y - c h i n o n , (‘iNH2. H 0 - y  
0 

Dieser Korper entsteht ganz glatt, wenn man das von T y 1) k c be- 
schriebene Amino-oxy-chinonimid rnit der eben ausreichenden Menge 
verdiinnter Natronlauge auf dem Wasserbade erwlrmt, bis es sich ge- 
last hat, und hierauf mit verdiinnter Essigsaure ansauert. Das sofort 
ausfallende, chokoladenbraune Krystallpulver wird abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen. Geringe Mengen Dioxychinon, wdche sich auch 
bei vorsichtigem Arbeiten bilden, bleiben hierbei in der Mutterlauge 
zuriick. Amino-oxy-chinon zersetzt sich bei ca. 360O. Es wurde ziir 
Analyse bei loOo getrocknet. 

C6HjNO3. Ber. C 51.80, H 3.60, N 10.07. 
Gd. n 51.60, n 3.58, n 9.81. 

Englische Schwefelsiiure lost mit brauner Farbe, welche auf Zusatz 
Ton viel Wasser in rosa iibergeht. Erwlrmt man diese, das Sulfat ent- 
haltende Losung, so wird sie unter Ubergang in Dioxy-chinon stroh- 
gelb. In kdtem Wasser ist der Korper so gut wie unloslich, siedendes 
lost rnit roter Farbe. Verdunnte Alkalien, selbst Amnioncarbouat, 
lasen ebenfalls rnit roter Farbe. Alkohol und Eisessig losen auch in 
der Hitze nicht viel mit gelblich-roter Farbe. Durch seine Loslichkeit 
in kalten, rerdiinnten Laugen unterscheidet sich der Korper scharf 
yon dem Typkeschen Irnid. Mit alkylierten o-Diaminen und mit o- 
Amino-phenolen gibt er zutii Teil schon krystallisierte Kondensations- 
produkte , welche bei nnderer Gelegenheit naher beschrieben werden 
sollen. 

(;en f , 10. Miirz 1907, Uuiversitltslaboratori~iiii. 




