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geht, von den1 gewohulichen in einigen Punkten sich unterscheidet. 
Es ist sehr vie1 dunkler gefarbt iind ist sehr stark magnetisc.h, aurh 
wenn sich in ihm kein Osydul mehr nachweisen 11Bt. 

Seine Zosammensetznng ist FeaOJ .&O. Wird es auf ca. 30O0 er- 
hitzt, so geht es in einc Anhydridform iiber, die gleichfalls noch mag- 
netisch ist. Diese Eigenschaft verliert sich aber bei langerem Er- 
hitzen auf hiihere Temperatur. Zur Darstellung des inagnetischen 
Sesquioxydhydrats behandelt man das Oxyduloxyd unmittellm nacli tleni 
Auswaschen mit Alkohol und Ather. Es farbt sich dann sofort unter 
heftigster Warmeentwicklung braun I). Das spezifische Gewicht des 
magnetisclien Senquiosydhydrats ist 3.58, das des bei 300" getrovk- 
neten Sesquioxyds 4.35, das tles hoher erhitzten, nicht mehr magne- 
tischen Oxyds 5.15. 

Das Oxyduloxyd, Fe601, besitzt noch ein gewisses Interesse cla- 
durch, da13 es die Base des naturlich vorkommenden Mineral* Lievrit 
ist. Diesem kommt eine gauz analoge Konstitution ma)>, wie dem von 

mir hergestellten Carbonat. namlich (Si 0,)~.  (Fe.OH)Fez Ca I) und 

(GO,), .Fe 0 .Fes (NH4). H20. 
Oxyduloxyd aus manganfreiem Lievrit von Elba erwies sich in 

seinen Eigenschaften als identisch mit dem kunstlich hergestellten. 
C h a r l o t t e n b u r g ,  Anorgan. Laborat. der Techn. Hochschulc. 
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264. F. Kehrmann: tfber eine new chinoide Atomgruppie- 
rung, welohe in OniumkSrpern vorkommen kann. 

(Eingegmgen am 12. April 1907.) 

Auf der Tagesordnung de8 letzten Hefts Nr. 5 der BerichteJ) ist 
ein Referat uber eine Arbeit von Wil l s tHt te r  und P a r n a s  uber 
2.6-Naphthochinon angekiindigt 3. Dieser Umstand veranlal3t mich, 
schon heute auf eine Prage einzugehen, die niich seit langerer Zeit 
beschaftigt, und welche, bereits durch altere Beobachtungen angeregt, 
durch neue auf dem Gebiete der Azonium- und Azoxoniumfarbstoffe 
aktuell geworden ist. 

I) Der quantitative obergang in die Uxydationsstufe F%03 erfordert 
ziemlich lange Zeit, ca. 4 Wochen, so d d  man annehmeu kann, d d  Oxy- 
dationszwischenstufen existieren, obgleich ich bisher solche nicht habe erhalten 
kiinnen. 

2) Grot h ,  Tabellar. Cbersicht 1898, 1 19. 
3, Ausgegeben am 23. M&rz 1907. 
4) Inxwischen auf S. 1406 ff. alqpdruckt. Rvd. 



In erster Linie ist es rrrir schon vor liingerer Zeit aufgefallen, 
daB der Azoniumfarbstoff der folgenden Konstitution ') I, welcher 

sich VOIU Iso-naphthophenazonium ableitet, sich in seinen chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften deutlich von denjenigen 
seiner Isomeren unterscheidet, welche die Amidogruppe zu keinetn 
der Azin-Stickstoffatome in p-Stellung enthalten , und sich vielmehr 
denjenigen nahert, fur welche, vermoge 1'-Stellung der Amidogruppe 
zum Ringstickstoff, p-chinoide Formen denkbar sind. Wie nun 
ein Blick auf Formel I zeigt, befinden sich die beiden dreiwertigen 
Stickstaffatome in den Stellungen 2 und 6, und man kann sich die 
aus Formel II ersichtliche Atomgruppierung vorstellen , selclie man 
h i  c y clo -p - c h i no id  nennen kiinnte. 

Es tritt also hier diese neue Formel in lhnlicher Weise in Kon- 
kurrenz mit der Azoniumfwmel, wie bisher beispielsweise die von 
manchen Chemikern verteidigte p-chinon formel des Rosindulins. (Formel 
III und IV). 

[] N 
m. ~ > N H :  (b 
Ganz neuerdings habe ich nun gemeinsam mit Mitarbeitern einige 

Heobachtungen gemacht, wonach lhnliche Verhlltnisse auch in der 
Gruppe der hydroxylierten Azoniumkorper und ferner in der Gruppe 
der Azosoniumkorper eine Rolle spielen. Mit Hrn. W. G r e s l y  habe 
ich den Farbstoff der Formel V dargestellt. Derselbe zeigt Ahnlich- 

IV' N& m3. 
c"C1 G& 

keit mit Meldolablau, was damit zusammenfallt, daf3 fiir ihn auch 
die bicycloqi-chinoide Formel VI in Betracht kommt. 

I) Diae Berichte as, 927 [1899]. 
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Sodann habe ich rnit Hrn. C. S a b  o gefunden, daB dem gelb ge- 
lirbten Oxyazoniumfarbstoffe der Formel VII eine intensiv blaue, 

iitherlosliche Base entspricht, welche wahrscheinlich bicy-clochinoid ist. 
(Formel VIII). 

E x 11 e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

K a p i t e l  I. 
6 be P S a 1 z e de  s 7 - 0 x y - p h en y 1-is0 -n a p  h t h o p h en a z o niu m s. 

(Gemeinsam mit Hm. C. Sabo.) 

2 g fein gepulvertes, fast reines 2 .6-Dioxy-naphthal in  'wurden 
in der eben ausreichenden bfenge verdiinnter, mit Eis vermischter 
Natronlauge gelost, stark mit Eiswasser verdiinnt, sofort mit Essig- 
saure angesauert, 20 g krystallisiertes NatriNmacetat hinzugefugt und 
die auf 1 1 gebrachte Losung mit 4/5 der theoretischen Menge frisch 
d i a z o  t i e r t em An i l  i n c h l o  r h y d r a t  unter Umriihren vermischt. Nach 
2 Stunden wurde der dunkelrote, flockig-krystallinische Niederschlag 
des A z of a r b s t of 1s abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und durch Ein- 
tragen in die notige Menge mit Alkohol vermischter salzsaurer Zinn- 
chloriirlosung r e d u  ziert. Nachdem Reduktion erfolgt ist, wird der 
Alkohol abdestilliert, der Ruckstand abgekuhlt, mit dem gleichen Vo- 
lumen rauchender Salzsaure versetzt und nach kursem Stehen in Eis- 
wasser abgesaugt. Der Niederschlag wird in lauwarmem Wasser ge- 
lost, filtriert, nochmals rnit rauchender Salzsiiure gefallt, nach l Stunde 
abgesaugt und etwas mit 10-prozentiger Salzsiiure gewaschen. E r  
besteht a m  dem C h 1 o r  h y d r  a t d e s  1 - A m i n  0-2.6 -diox y -n  a p  h - 
t ha l i  ns. 

Zur Terwandlung in das Chinon lost man das Salz in der eben 
ausreichenden Menge lauwarmem Wasser, filtriert, wenn notig, und 
versetzt nach Eiskuhlung init schwach uberschiissiger, ziemlich konzen- 
trierter, wiiariger Eisenchloridlosung. Die Flussigkeit farbt sich 60- 

gleich dunkelblutrot, wird dann heller, triibt sich und scheidet rasch 
einen xiegelroten, krystallinischen Niederschlag aus, welcher nach 
5 Minuten abgesaugt und mit Wasser gewaschen wird. Das so er- 
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haltene Priiparat des Chinons ist zur Weiten-erarbeitung geniigend 
rein. Man ladt es bei gewohnlicher Temperatur an der Luft trockneu. 
Erhalten wurden atis 2 g Diorynaphthalin durchschnittlich 1 g davon, 
welche geringe Mengen eines Dinaphthylderivates enthalten. 

Aus Aceton erhielt man ziegelrote Blattchen, welche sich bei LIU- 

gefiihr 165O zersetzten und zur Anal)-se bei looo getrocknet wurden. 
CI,,H6O3. Ber. C 68.96, H 3.44. 

Gef. B 68.93, B 3.39. 
Das Chinon lost sich etwas in kaltem Wasser mit goldgelber 

Farbe. Durch Erwarmen wird diese Losung zersetzt, ebenso die 
Losungen in Alkohol, Ather und Eisessig. Benzol lijst nur Spuren. 
Es ist das zweite der bisher bekannt gewordenen Oxy-p-naphthochinone; 
das erste ist von Clausios ' )  dargestellt und von N i e t z k i  und 
K n a p p  in reinem Zustande erhalten worden. Letzteres enthiilt das 
Hydroxyl in Stelle 7 und ist im Gegensatz zum sehr unbestandigen 
ge lb l i ch ro ten  neuen Isomeren ziemlich hestindig und d u n k e l b l u t -  
r o t  gefirbt. 

Zur Darstellung des Ch lo r ids  wurden 0.65 g o-Aminodiphenyl-  
a m i n - c h l o r h y d r a t  in 20 ccm Alhohol gelost, 2 ccm verdunnte 
Schwefelsaure hinzugefugt, mit Eis abgekuhlt und 0.52 g gepulvertes 
Ch ino  n unter Umschutteln portionsweise eingetragen. Das Chinon 
lost sich schnell a d ,  und die Losung wird intensiv orangerot. Nach 

Stnnde wird mit dem 5-fachen Volum Wasser verdunnt, der flockige 
Niederschlag, welcher aus dem Kondensationsprodukt des vorhanden 
gewesenen Dinaphthochinon-Derivates mit dem o-Diamin besteht , ab- 
filtriert und mit kaltem Wasser ausgewaschen. I)as orangefarbene 
Filtrat giedt man in eine flache Porzellanschale, la& den Alkohol 
abdunsten, filtriert nach 24 Stunden nochmals und sattigt schliedlich 
mit gepulvertem Kochsalz. Der orangerote, feinkrystdinische Nieder- 
schlag des Chlorids wird abgesaugt, in lauwarmem Wasser unter Zu- 
satz einiger Tropfen Essigsaure gelost, filtriert und rnit Salzsaure eben 
angesauert. Die eine Hiilfte der Losung schied auf Zusatz einiger 
Kubikzentimeter konzentrierter Salzsaure das reine Chlorid i n  metall- 
griin gliinzenden, rotbraunen Nadelchen aus, welche nach kurzern 

a)  Diese Berichte 30, 1123 11897). I) Diese Berichte 23, 522 [1890]. 
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Stehen in der Kalte abgesaugt wurden. Aus der anderen Halfte der 
Losiing fie1 a d  Zusatz von Platinchlorwasserstotf das 

Chloroplstinat als glhzend gelblichrotes Krystallpulver aus, nelches 
beim Reiben hellgriiuen Metallglanz zeigte. Zur Annlyse wurdv das Platinsalz 
bei 1100 getrocknet. 

(CyeHl5N9OC1 2 + Pt'tlp. 

Das Ghlor id  lost sich in wenig destilliertem JVasser mit o range -  
ge lbe r  Farbe unter geringer Dissoziation. Schiittelt nian die kalte 
Losung mit Ather, so farbt sich dieser hellblau, Kgt man tlnnn etwas 
Natriumacetat hinzu, so wird die wabrige Losung dunkelviolett und 
der a ther  beim Schiitteln damit reinblau. Chloroform farbt sich tief 
dunkelblau und die wabrige Schicht entfarbt sich vollig. Die aus 
den ge lben  Salzen schon durch Natriumacetat vollig frei geniachte 
Base ist also d u n k e l b l a u .  iuid atherloslich, deninach sicher k eine 
Ammoniuinbase, ferner aber auch . lieine Pseudobase in] Sinne von 
H a n t z  sc h,  sondern offenbar eine Anhydridform entsprechend den 
Rosindonen und Prasindonen. Wie in einer spateren Mitteilung aus- 
gefiihrt ist, verhalt sich die Base des 6-Uxy-phenyl-isonaphthophen- 
azoniunis, bei welcher eine p-chinoide Umlagerung n i c  h t  moglich ist, 
wie  eine ech te  Ammoniumbase. Die weitere Untersiichung wird 
hoffentlich die Frage vollig klaren. 

Englische Schwefelsaure lost init schiin violetter Farbe, welche 
durch Verdunnen mit Wasser iiber rot in orangegelb iibergeht. 

Das Nitrat  ist in Wasser ziemlich schwer loslich und krystalli- 
siert auf Zusatz yon Salpetersaure zur wal3rigen Liisung des Chlorids 
in metallgriin glanzenden, braunen Kornern. 

Ber. C 50.09, H 2.84, Pt 18.50. 
Gef. m 50.24, 3.30, )) 18.46, 18.37. 

Kapi t e l  11. 
0 be r d ie  K o n d e n s a t i o n  v on  6 -Ace t a ni i d o -8- n a p h t h o c h i n  o n 

m i  t o -A m in o p hen  01. 
(Cemeinsam init Hrn. Werner-Gresly.) 

Das notige Chinon war nach dem friiher') beschriebenen Ver- 
fahren erhalten worden. Zur Darstellung des Kondensationsproduktes 
wurden 1.08 g o-Aminophenolchlorhydrat in 10 ccm Methylalkohol ge- 
liist, 2 g fein zerriebenes Chinon hinzugefugt und a d  dem Wasserbade 
erwarmt. Das Chinon verschwindet bald, und die Liisung farbt sich 
griin. Nach 5 Minuten unterbricht nian das Erwarmen, fiigt die der 
\ orhandenen Salzsaure aquivalente Menge Natriumacetat hinzii, kiihlt 
nb, saugt ab und wascht mit Yethylalkohol. Der Niederschlag ist 
ein Nebeuprodukt, dessen Natur einstweilen nicht aufgeklgrt wirtle. 

I)  Diesr: Berichte 81, 2413 [1S98]. 
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Das Filtrat enthalt die Pseudohase des Kondensationsproduktes; es 
wird mit viel Wasser versetzt und der Niederschlag nach '12 Stunde 
abgesaugt. Da die Entfernung der Acetylgrnppe auf dem gewohu- 
lichen Wege durch Em-armen rnit verdiinnten Mineralsaureu ohne 
tiefgreifende Verlnderung der Sobstanz nicht ausfuhrbar ist, wird das 
graugrune pulverige Produkt in methylalkoholischer Suspension mit 
der niitigen Menge krystallisiertem Zinnchloriir versetzt und geschiittelt, 
bis fast alles in Liisung ist, dann nach Zusatx einiger Kubikzentiiiieter 
rauchender Salzslure die Reduktion und Verseifung durch Erwiiriiien 
auf den1 Wasserba,de vollendet. Sobald eine klare, olirengriine Losung 
entstanden ist, destilliert man den Methylalkohol soweit ab, bis die 
Fliissigkeit sich durch auBere Abkiihlung des Kolbeos an den Wlnden 
triibt und laBt dann wlhrend 2 Stnnden krystallisieren. Von der sla- 
dann entstandenen unreixen Ausscheidung wird abgesaugt und das 
griinlichgelbe Filtrat niit verdunnter Salzsaure gefallt. Der Nieder- 
schlag ist ein Zinndoppelsalz der Leukoverbindung des Farbstofts. 
Um letzteren daraus darzustellen, saugt man ihn arb, lost in 100 ccni 
Methylalkohol, versetzt heiB mit 2 g krystallisiertern Natriuiiiacetat, 
wodurch das Zinn neben etwas Leukobase gefallt wird, filtriert i n  
einen nuBen gekuhlten Literkolben, welcher etwas verdiinnte Salzsiiure 
enthalt und wviischt den auf dem Filter befindlichen Niederschlag mit 
soviel siedendem Methylalkohol, daB das Gesamtfiltrat 150 ccm aus- 
macht. Man vermischt nun mit 100 g Eis und oxydiert durch vor- 
sichtigen Zusatz einer konzentrierten wlBrigen Eisenchloridltisung, 
indem man einen groSen Cberschul3 vermeidet. Die tiefblaii gewordene 
Flussigkeit wird sofort mit viel gepulvertern Kochsalz versetzt und 
unter fortwahrendem Schutteln Eiswasser hinzugefugt, bis das Koch- 
salz eben gelost ist. Der Fhrbstoff scheidet sich hierbei als fast 
schwarzer , pulveriger Niederschlag am. 1st die Mutterlauge noch 
stark blau, so fehlt es an Wasser und Kochsalz, welches inan in Forirr 
einer gesattigten Kochsalzlosung hinzufiigt. Man saugt ab , wascht 
zunachst niit Kochsalzliisung und dann vorsichtig rnit Eiswasser , bis 
das Filtrat blau ablauft. Zur Reinigung lost man den Niederschlsg 
i n  viel init einem Tropfen Salzsiiure angesauertenl Eiswasser und 
filtriert durch ein grolles Paltenfilter in einen festes r e i n e s  Chlor- 
natriuiii in geniigender Quantitat enthaltenden Iiolben , wodurch der 
Farbstoff aus seiner violettblauen Losung von neuem in bereits zieni- 
lich reinem Zustande in Gestalt messinggliinzender Flocken ausge- 
schieden wird. Um denselben in analysierbare Form iiberzufuhren, 
haben wir, da jede andere Art von Reinigung ausgeschlossen erschien, 
die Unliislichkeit des Chlorplatinats benutzt. Zu dessen Daratellung 
wurde das noch feuchte, schon ziemlich reine Chlorid wieder in ganz 
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sch\i ach saurem Eiswasser gelost und die nunmehr inteusil Iiolett- 
blaue Losung durch ein Faltenfilter in rerdiinnte waBrige Platin- 
1 osun g hin ein filtriert. 

Chloroplatinat scheidet sicli sofort in brouzeglhzenden Flocken aus. 
Es wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen nnd zur halyse I)ei 110" qe- 
trocknet. 

D as 

(C16Hll N2 0 C1)2 + Pt Cl,. Ber. Pt 21.62. Gef. Pt 41 57, 21 .??. 

Das C h l o r i d  zeigt die folgenden Reaktionen: Prisch dargestellt 
und noch feucht lost es sich in reinem Wasser von Zimrnertemperatur 
iriit intensiv violettblauer Farbe, wiihrend die stark mit Wasser per- 
diinnte Losung indigoblau erscheint. Tannierte Baumwolle wird indigo- 
blau angefiirbt; die Fjirbung ist ziemlich bestandig, wahrend sich die 
wiibrige Losung langsam, d. h. innerhalb einiger Stunden, unter Bildung 
eines grauschwarzen Niederschlags entfarbt, Die Losung in konzen- 
trierter Schwefelsjiure id  dunkelviolett und geht auf J!!iszusatz in 
schniutzigblau nnd dann in violettblau iiber. h e r  nimmt beim 
Schiitteln init der neutralen wiihigen Liisung etwas Base rnit roter 
Farbe auf, bedeutend mehr nach Zusatz von Natriumacetat. Immer- 
hin bleibt die wafirige Losung zunlchst b l au  und entfarbt sich nur 
langsam unter volliger Zersetzung des Farbstoffs. Die Basizitat ent- 
spricht daher ziemlich genau deaenigen des bisher bekannten Isomeren I), 

welches ein Aminoderivat des Naphtho-phenazoxoniunis ist. 
Gen f ,  8. April 1907. Universitiitslaboratorium. 

286. D. Vorliinder und A. Gahren: Entstehung 
kry8WlMscher Fltbigkeiten durch Mischung von Substamen. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Halle a. S.] 
(Eingegangen am 13. April 1907.) 

Wenn mau Anisaldehyd mit Propionsaureanhydrid und propion- 
saurem Natrium kondensiert3 nnd die rohe An i sa l -p rop ions2  lire 
aus Wasser umkrystallisiert, so erhiilt man aus den ersten Ausziigen 
init wenig heiI3em Wasser eine krystallinisch-fliissige Saure, Schmp. 
133--152O, welche wir anfangs fur e k e  einheitliche Substanz hielten. 
Da die Ausbeuten sehr gering sind, so kondensierten wir Anisaldehyd 
mit Propionsaureathylester und Natriurn, verseiften den rohen Anisal- 
propionsaureester mit Alkalilauge und fanden wieder dieselbe krystalli- 

I )  Zwei weitere neue lsomere sind in einer folgenden Mitteilung beschrieben. 
Perkin, Jahresber. 1877, 793. 




