2071

288. F. Kehrmann: Uber Azoxoniumverbindungen.

(V. Mitteilung: Uber die Azoxonium-Verbindungen, welche sich
von #-Naphthochinon ableiten (Gemeinsam mit H. de Gottrau
und G. Leemann).

(Eingegangen am 15. April 1907).
Einleitung.

Diese Gruppe umfaBt eine Anzahl bekannter Farbkérper, unter
anderen die nach Meldola benannten blauen basischen Farbstoffe,
welche in der Industrie auch unter den Namen »Echtblau fiir Baum-
wolle¢, sBaumwollblau« usw. Verwendung finden.

Als einfachstes Glied dieser Farbstoffklasse mufl ein von Nietzki
und Otto!) vor lingerer Zeit durch Kondensation von Chinon-
dichlorimid mit 8-Naphthol dargestellter roter Farbstoff angesehen
werden, welchemn die Entdecker auf Grund ihrer Beobachtungen die
folgende parachinoide Formel I erteilen. Das gewthnliche Meldola-
blau ist dann als dessen Dimethylderivat anzusehen (Formel II).
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Wir haben nun einige Beobachtungen gemacht, welche sich gut
mit der Annahme vereinigen lassen, dafl der von Nietzki und Utto
studierte Farbstoff eine Amidogruppe enthilt. Es gelingt namlich,
denselben in stark saurer Lisung zu entazotieren. Die so entstehenden
Salze des Naphthophenazoxoniums (Formel III) lassen sich jedoch an-
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scheinend nicht in unveriindertem Zustande isolieren, da sie mit dzufler-
ster Leichtigkeit an der mit -+ bezeichneten Stelle im Naphthalinkern
oxydiert werden, Man erhilt so das bereits vor lingerer Zeit dar-
gestellte Phenonaphthazoxon (Formel IV)?),

Genau das gleiche Verhalten zeigen die fuchsinroten Salze des
Acetylderivates des Nietzkischen Farbstoffs, welche durch Reduktion,

1) Diese Berichte 21, 1744 [1888). ?) Diese Berichte 28, 354 [1895)].
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Acetylierung und Oxydation des Leuko-Acetylderivates (Formel V)
leicht darstellbar sind.
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Diese Salze sind sehr unbestindig und oxydieren sich rapid weiter
mit Hiilfe des Sauerstoffs der Luft oder noch glatter mit Eisenchlorid
unter Bildung von Acetamino-phenonaphthazoxon (Formel VI), welches
durch Abspaltung des Acetyls in das bekannte Amino-phenonaphth-
szoxon (Formel VII) verwandelt wird. Letzteres entsteht ferner direkt
aus dem Nietzkischen Farbstoff durch Kochen von dessen verdiinnter,
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wifriger, mit Salzsiure angesiuerter Lisung unter Luftzutritt. Vor-
stehend mitgeteilte Tatsachen machen es sehr wahrscheinlich, daB
diesem die orthochinoide Azoxoniumiormel VIII zukommt.

Einen mit Nietzkis Farbstoff isomeren Korper haben wir durch
Kondensation von 4-Amino-8-naphthochinon mit o-Amino-
phenol-chlorhydrat dargestellt. Derselbe ist citronengelb gefirbt,
eine ausgesprochene Base und bildet in Wasser leicht losliche, orange-
rote Salze. Sehr interessant ist die Tatsache, daBl es auf keine Weise
gelingen wollte, den Korper zu diazotieren. Salpetrigsiiure zeigte sich
unter allen angewandten Bedingungen ginzlich wirkungslos. Dazu
kommt als zweites auffallendes Moment, daBl sein Acetylderivat nicht,
wie man in Anbetracht der orangegelben Farbe der Salze der Stamm-
substanz annehmen sollte, hellgelb, sondern orangegelb gefirbt ist
und fuchsinrote Salze bildet, so daB also gegen alle Regeln die
Acetylierung hier von einer Vertiefung der Farbe begleitet ist. Als
néchstliegender Schlufl aus den Tatsachen ergibt sich die Annahme,
daf Stammkorper und Acetylderivat verschiedene Konstitution haben,
daB also Acetylierung und Verseifung mit Konstitutionsinderung ver-
bunden seien. Da durch Diazotierung eine Amidogruppe nicht nach-
zuweisen ist, so glauben wir, daB in der hellgelben Base und ihren
orangeroten Salzen hier wirkliche Parachinonimidderivate von den For-
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meln IX und X vorliegen diirften. Hiermit stimmt die Farbe iiberein,
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welche bei der Base citronengelb, bei den Salzen orangegelb ist, da
man aus der ibereinstimmenden Farbe des a-Naphthochinondichlor-
imids schlieen kann, daB} auch das noch unbekannte Naphthochinon-
diimid, auf dessen baldige Darstellung wir jetzt hoffen diirfen, ein
hellgelber Kérper sein wird. Man kann denselben SchluB8 auch aus
der Farbe des 2-Oxy-e-naphthochinondiimids?), welches rein gelb ist,
ziehen.

Im freien Acetylderivat der Base diirfte dagegen das isomere
Anhydrid der Oxoniumform (Formel XI) und in seinen fuchsinroten
Salzen wirkliche Azoxoniumsalze (Formel XII) vorliegen, da dieselben
in der Nuance mit dem Nietzkischen Farbstoff und dessen Acetyl-
derivat iibereinstimmen.
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Yiir die Frage, ob wirkliche Azoxoniumkérper existieren, welche
den Charakter starker, kaliihnlicher Basen haben, ist die Tatsache
von entscheidender Bedeutung, dall es uns gelungen ist, amidierte
Azoxoniumsalze darzustellen, welche die Amidogruppen nicht in Para-
Stellung zum Ringstickstoff, sondern zum Sauerstoff enthalten. Mag
man dieselben nun parachinoid oder orthochinoid schreiben, immer
erscheint darin der 4-wertige basische Oxonium-Sauerstoff.(Formelu
XIII und XIV),

Diese Chloride werden durch Wasser nicht, die zugehdrigen
Acetate nur wenig hydrolysiert.

Ls eriibrigt noch, die Darstellung und Untersuchung solcher Azoxo-
niumsalze durchzufiihren, welche Aminreste im zweiten, nicht chinoiden
Benzolkern des Naphthalins enthalten und daher keine einfachen Deri-
vate des Parachinondiimids sein konnen. Die Methode wird in der Syn-

1) Diese Berichte 29, 1418 [1896].
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these der verschiedenen acetylierten Korper durch Kondensation der ent-
sprechenden, groflenteils bekannten Acetamido-f-naphthochinone mit
o-Amidophenol besteben. In der Reihe der Azoniumverbindungen sind
die analogen Synthesen friiher durchgefiihrt worden.

Experimenteller Teil
1. Kapitel.
l. Abschnitt. Verhalten des Nietzki-Ottoschen Farbstoffs.

Wir haben das Chlorid vnach folgendem Verfahren ganz rein er-
halten. Ein Gemisch von 10 g f-Naphthol, 12.5 g Chinondichlorimid
und 500 ccm Alkohol wurde auf dem Wasserbade erwiirmt, bis sich
die beginnende Reaktion durch Rotfirbung kundgal. Der Kolhen
wurde dann vom Wasserbade entfernt und sich selbst iiberlassen.
Nach einiger Zeit mufl dann wiederholt schwach angewidrmt werden,
um die Reaktion zu Ende zu fithren. Die tiefrote Lisung, welche
nur wenig Niederschlag enthalten darf, wird darauf in einer groflen
Porzellanschale mit dem doppelten Volumen kaltem Wasser verdinnt
und festes Kochsalz bis zur Sittigung eingerithrt. Nach drei- his
vierstiindigem Stehen wird der krystallinische Schlamm abgesaugt,
durch wiederholtes Waschen mit kleinen Mengen kalten Wassers von
der Mutterlange befreit und hierauf wiederholt mit je 500 ccm Wasser
von 30° ausgezogen. Ilie Auszige werden filtriert, mit einigen Tropfen
verdiinnter Salzsiure versetzt und mit gesittigter, filtrierter Kochsalz-
losung gefillt. Das braune, krystallinische Pulver wird nochmals mit
Wasser von 30° in Lisung gebracht, filtriert und unter Kiskiihlung
mit verdiinnter Salzséiure gefillt. Nach dem Absaugen erhilt man so
ein in Wasser vollkommen klar losliches, hellschokoladeniarbenes,
krystallinisches Pulver.

So dargestelltes Chlorid zeigte die folgenden Eigenschaften.

0.1 g losen sich beim Schiitteln in ca. 50 ccm Wasser von Zim-
mertemperatur vollig mit fuchsinroter Farbe. Schiittelt man die Lo-
sung mit Ather, so bleibt dieser farblos, woraus hervorgeht, daB die
wilrige Losung nicht nennenswert hydrolysiert sein kann. Nach Zu-
satz von Natriumacetat firbt sich der Ather goldgelb, ohne daB die
fuchsinrote Losung entfirbt wird. Schiittelt man die goldgelbe, éthe-
rische Lisung der Base mit Wasser und einer Spur Essigsiure, so
entfirbt sich der Ather unter Bildung des in Wasser mit roter Farbe
losglichen Acetats. Ammoniumcarbonat zersetzt dagegen die Salze vollig
unter Gelbfirbung des Athers und Entfirbung der wiirigen Schicht.

Siuert man die fuchsinrote, alkoholische Liosung des Chlorids mit
Salzsiure schwach an und erhitzt unter Umschwenken zum Sieden,
so wird die Fliissigkeit schnell violett und stark ziegelrot fluorescierend.
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Neutralisiert man nun mit Ammoniak, so erscheint eine eosinrote Farbe
und priichtige gelbrote Fluorescenz. Der durch Wasserzusatz ausge-
schiedene Korper erwies sich identisch mit dem friiher synthetisch er-
haltenen 3 -Amino-phenonaphthazoxon (Formel VII der Einlei-

tung).

3-Amino-6-anilino-naphthophenazoxonium.

Mit der gleichen Leichtigkeit, wie der Sauerstoff der Luft, wirken
aromatische Basen auf das Chlorid substituierend ein.

2 g trocknes Salz wurden mit 4 g Anilin verrieben und in einer
Porzellanschale 24 Stdn. an der Luft stehen gelassen. Die Masse wird
mit kaltem Alkohol angerieben, abgesaugt und mit Alkohol gewaschen.
Man erhilt ein violettes Filtrat und ein metallgriines Pulver. Letz-
teres wird wiederholt mit viel siedendem Wasser ausgezogep, indem
zeitweise einige Tropfen Essigsiure zugesetzt werden, und die griin-
blau gefarbten Extrakte mit Ammoniak gefillt. Der Niederschlag der
Base wird nach dem Absaugen wiederholt mit siedender, sehr ver-
diinnter Essigsiiure ausgezogen, filtriert und mit Salzsiiure gefillt. Der
abgesaugte und mit wenig Wasser gewaschene Niederschlag wird
schlieBlich aus einem Gemisch von Methyl- und Athylalkohol umkry-
stallisiert. Man erhielt so 0.8 g ganz reinen Farbstoff in Gestalt me-
tallgriiner Blittchen, welche in siedendem Wasser mit schoa griin-
blaver Farbe 16slich sind und tannierte Baumwolle iihnlich wie Capri-
blau, jedoch etwas weniger griinstichig, anfirben.

Zur Analyse wurde das Salz bei 100—110° getrocknet.

CpHiNsOCL Ber. C 70.68, H 4.28, N 11.24.
Gef. » 70.96, » 4.48, » 10.67.

Englische Schwefelsiure 16st mit braunroter Farbe, welche auf
‘Wasserzusatz iiber orangerof nach blau iibergeht.

Der in der Mutterlauge befindliche, violette Farbstoff ist in rela-
tiv geringer Menge vorhanden. Wir haben durch Umkrystallisieren
nur einige Milligramme isolieren konnen. Was die Konstitution der
beiden Farbstoffe betrifft, so ist der griinblaue ohne Zweifel durch
Substitution in der Naphthalinseite entstanden und ein Analogon des
Neumethylenblaus G. G. (F. XV), der violette wahrscheinlich da-
gegen in der Benzolseite substituiert in Stelle 2 (F, XVI),
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II. Abschnitt.

Diazotierung des Nietzki-Ottoschen Farbstotfs.

Je 0.2 g reines Chlorid wurden in 20 cem 50-prozentiger Essig-
siure unter gelindem Erwirmen gelost, hierauf mit Eis gekiihlt und
tropfenweise mit konzentrierter Schwefelsdure versetzt, bis die Farbe
der Losung rein blau geworden war. Unter fortwihrendem Kiiblen und
Riihren lief man nun eine sehr verdiinnte, eiskalte Losung von Na-
triumnitrit hinzutropfen, bis die blaue Farbe verschwunden und in
orangerot iibergegangen war. Nun wurde in das doppelte Volumen
Alkohol gegossen und 24 Stunden bei Zimmertémperatur stehen ge-
lassen.

Die Losung entwickelt Blischen von Stickstoff und wird goldgelb.
Sie enthilt vorlibergehend die Oxoniumverbindung, welche sich jedoch
schnell weiter verindert und in Phenonaphthazoxon verwandelt,
ebenso wie Phenazoxoniumsalz schnell in Phenazoxon iibergeht.

Um das entstandene Azoxon zu isolieren, verdiinnt man mit viel
‘Wasser, wodurch ein gelbbrauner, flockiger Niederschlag entsteht, wel-
chen man abfiltriert, trocknet und wiederholt zuerst aus Ligroin und
dann aus Benzol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt wurde bei 190
—191° gefunden. Der Vergleich ergab vollige Identitit mit dem
frither beschriebenen Phenonaphthazoxon aus Oxynaphthochinon und
9-Amino-phenol.

III. Abschnitt.

Darstellung und Verhalten des Acetylderivates des
Nietzki-Ottoschen Farbstoffs.
N

1. Leuko-Verbindung, \I/\l/\/\l
\/’\/ .NH;+HCL
' OH ‘

10 g Chlorid werden in der eben ausreichenden Menge heillem
verdiinntem Alkohol gelést und portionsweise zu einer heiflen Ldsung
von 20 g krystallisiertem Zinnchloriir in 100 cem verdiinnter Salzsiure
gegossen, wobei die rote Farbe verschwindet und einer hellgelben
Platz macht. Wihrend des Verjagens des Alkohols auf dem Wasser-
bad krystallisiert die Leukoverbindung als Chlorhydrat in hellgelben
Krystallen, deren Ausscheidung durch Zusatz von verdiinnter Salz-
sdure vervollstindigt wird. Man saugt ab, wischt mit verdiinnter
Salzsiure und trocknet bei gewdhnlicher Temperatur an der Luit.
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2. Acetylderivat der Leuko- \‘/\‘/\I/\
Verbindung <y g NHLCOCHS.
Das getrocknete Chlorhydrat wird mit der Hilfte seines Gewichts
entwisserten Natrinmacetats, sowie mit der fiinifachen Gewichtsmenge
Essigstureanhydrid vermischt und 24 Stdn. bei gewthnlicher 1Temperatur
sich selbst iiberlassen. Dann wird mit viel Wasser zur Zerstérung
des Anhydrids erwirmt, abfiltriert, mit Wasser gewaschen, an der
Luft bei gelinder Wirme getrocknet und schlieBlich aus einem Ge-
misch von Alkohol und Benzol umkrystallisiert. Man erhdlt briun-
lich-gelbe, bei ungefihr 210° unter Zersetzung schmelzende Kry-
stalle, deren gelbe L&sungen starke griinliche Fluorescenz zeigen.

ClsH“NzOg. Ber. C 74.48, H 483, N 9.65.
Gef. » 74.36, » 5.05, » 9.82.

-
3. Oxydation der acetylierten l
Leuko-Verbindung N \/]
zum Oxoniumchlorid: N 6#(% NH.COCH,.

Sehr interessant ist das Verhalten des Acetyl-Leukoderivats gegen
Eisenchlorid in alkoholischer Lésung. Auf Zusatz einiger Tropfen er-
scheint zuerst eine rotviolette Farbe, welche durch iiberschiissiges Rea-
gens in purpurrot ibergeht. Versetzt man diese rote Losung sofort
mit viel gesattigter, wiflriger Kochsalzlésung, so erhilt man einen
dunkelroten, krystallinischen Niederschlag, welcher nach dem Absaugen
in reinem Wasser anfangs mit fuchsinroter Farbe loslich ist. Die
Fliissigkeit entfirbt sich aber schnell unter Ausscheidung heller Flocken.
Dagegen hilt sich die rote Losung in schwach angesiuertem Wasser
einige Minuten lang unveréindert. .

Auch die mit uberschiissigem Eisenchlorid versetzte purpurrote,
alkoholische Fliissigkeit verblafit ziemlich schnell, indem ein rotbrauner
krystallinischer Niederschlag entsteht, dessen Ausscheidung durch Ver-
diinnen mit Wasser vervollstindigt wird. Die beschriebenen Erschei-
nungen erkliren sich véllig befriedigend, wenn man annimmt, dafl die
violette Farbe durch Bildung eines Chinhydronsalzes zustande kommt,
welches durch iiberschiissiges Oxydationsmittel zum Chinon, d. h. in
diesem Falle zum Salz des 3-Acetaminophenazoxoniums wird. Letz-
teres oxydiert sich dann weiter zum zugehorigen Azoxon. Dafl letz-
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teres tatsiichlich in dem rotbraunen, in Wasser unlslichen Endprodukt
der Umwandlung vorliegt, hat dessen Untersuchung ergeben. Zu
diesem Zweck wurde der Niederschlag abfiltriert, mit Alkohol gewa-
schen und nach dem Trocknen bei 100° aus siedendem Nitrobenzol
umkrystallisiert. So wurden schokoladenbraune, schwach metallisch
glinzende Krystillchen erhalten, welche in Wasser und auch in Al-
kohol fast unlgslich, ziemlich gut dagegen in siedendem Nitrobenzol
mit gelbroter Farbe 18slich waren. Zur Analyse wurden dieselhen
aach dem Auskochen mit Alkohol lLei 130° getrocknet.

ClanNzOz. Ber. C 71.05, H 3.94, N 9.21.
Gef, » 71.15, » 4.18, » 9.30.

Der Xorper besitzt die Formel VI der Einleitung, da er sich leicht
nach folgendem Verfahren in das frither synthetisch erhaltene -
Amino-phenonaphthazoxon umwandeln laBt.

Man 16st 1 g in der eben ausreichenden Menge kalter, englischer
:Schwefelsiure und setzt tropfenweise so lange Wasser zu, als sich der
Jjedesmal entstehende Niederschlag nach dem Umschiitteln noch lost.
Dann wird auf dem Wasserbade erwéarmt und von Zeit zu Zeit tropfen-
-weise Wasser hinzugefiigt. Das Sulfat des Verseifungsproduktes scheidet
sich langsam als grimmetallglinzender, krystallihischer Niederschlag
aus. Man verdiinnt schlieBlich mit viel Wasser, saugt ab, wascht mit
Wasser, suspendiert in iiberschiissiger, verdiinnter, wéifiriger Natrium-
acetatlosung und erwirmt 2 Stdn. auf dem Wasserbad. Der aus mi-
kroskopischen, braunen, beim Reiben griinen Metallglanz annehmenden
Krystillchen bestehende Niederschlag der Base wird dann abgesaugt,
gut ausgewaschen und zur Analyse bei 130° getrocknet.

CisH1oN30z. Ber. N 10.69. Gef. N 10.83.

2, Kapitel.

Kondensation von 4-Amino-1.2-naphthochinon mit
o-Amino-phenol.

I. Abschnitt. Kondensation in essigsaurer Losung.

Die Kondepsation von 4-Amino-1.2-naphthochinon mit o-Amino-
phenolbase bei (iegenwart von 80-prozentiger Essigsiure ist zuw
erstenmal bereits vor 12 Jahren') studiert worden. Damals ist in
guter Ausbeute eine in dunkelbraunen Blittchen krystallisierende Sub-
stanz erhalten worden, welcher mit Riicksicht auf Eigenschaften und

1) Diese Berichte 28, 355 [1895).
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Analyse im Einklang mit der damaligen Auffassung der Oxazinfarb-
stoffe die Konstitutionsiormel XVII zugeschrieben wurde.

N i/\‘
. 1 N
XVIL_ 7YY xviL — 7 7))
NH: _~_ -~ \ a 1\3\/\0/\/
0 OH

Das Studivm der Kondensation des gleichen Chinons mit dem
Chlorhydrat des o-Aminophenols hat nun ergeben, dafl hierbei ein
Korper von anscheinend der gleichen Zusammensetzung, aber von
ganz anderen Eigenschaften erhalten wird.

Da letzterem bestimmt die vorstehende Formel XVII zukommt,
so haben wir die friher beschriebene Substanz einem erneuten Stu-
dium unterzogen, welches dann ergebeu hat, dafl in Abwesenheit vou
Mineralsiuren die Reaktion anders verliuft, wie bei Gegenwart der-
selben. Es lag damals ein Oxyphenyl-derivat der Substanz XVII vor,
entstanden durch Austausch der Iminogruppe in Formel XVII durch
den Rest des o-Aminophenols. Der Korper besitzt demnach die
Formel XVIII und a8t sich, in Ubereinstimmung damit, durch Sauren
in o-Aminophenol und Phenonaphthazoxon spalten.

Ehe wir iiber die Natur dieses Produktes ins reine gekommen
waren, hatten wir dessen Reduktion und die Acetylierung des
Leukokdrpers studiert, was wir hier zunichst kurz beschreiben
wollen. 1g wurde in 20 ccm Alkohol suspendiert, einige Tropfen
konzentrierter Salzsiure hinzugefligt, mit der doppelten der theore-
tischen Menge in verdiinnter Salzsiiure gelostem Zinnchloriir vermischt
und auf dem Wasserbad erwirmt. Die Lisung wird schoell griinlich
gelb und grin fluorescierend und scheidet bald gelbe Krystalle aus,
deren Fillung durch Zusatz von Wasser und Salzsiiure vervollstiin-
digt wird. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen
getrocknet und, nach dem Vermischen mit dem gleichen Gewicht ent-
wisserten Natriumacetats und der fiinffachen Menge Essigsiurean-
hvdrits 24 Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde mit viel Wasser
gefallt, abgesaugt, getrocknet, durch Ausziehen mit kaltem Benzol
eine leicht lgsliche, bisher nicht weiter untersuchte, rote Substanz ent-
fernt und der Riickstand aus viel siedendem Benzol umkrystallisiert.

N i So wurden citronengelbe Krystallkrusten
N /1\\ _~_  erhalten, welche in Wasser unloslich,
! [. schwer mit goldgelber Farbe und priich-
. i ~ tiger griiner Fluorescenz in Benzol und

O.Ac H Alkchol 18slich sind.  Nach dem Resultat

der Apalyse liegt ein Acetylderivat der nebenstehenden Formel vor:

N .
\ >'1\H"\\/|§\/\/



2080

CnHyeNan. Ber. C 75.39, H 4.7].
Gef. » 74.95, » 4.95.

Zum Nachweis der Konstitution der dunkelbraunen Blittchen
wurden 2 g davon mit ca. 20 ccm 80-prozentiger Essigsiure wiithrend
2 Stunden riickflieBend zum Sieden erbitzt. Hierauf wurde mit viel
Wasser verdiinnt, der Niederschlag, welcher aus Phenonaphthazoxon
bestand, abfiltriert, das Filtrat mit Salzsiure angesiuert, zur Trockne
verdampft, mit wenig siedendem Wasser ausgezogen, filtriert und das
Filtrat mit festem Natriumacetat versetzt. Alsbald krystallisierten
grofle Blitter von o-Aminophenol, welche durch Schmelzpunkt und
Reaktionen identifiziert wurden. Dall der richtige Sachverhalt
vor 12 Jahren nicht erkannt worden ist, lag an dem Resultat der
Stickstoftbestimmung, welche durch einen Zufall zu hoch ausgefallen
war und leidlich auf die jetzt als unrichtig erkannte Formel stimmte.
Kohlenstoff- und Wasserstofigehalt beider Substanzen liegen so nahe
bei einander, daB ein Verdacht an der Richtigkeit der Stickstoffbe-
stimmung nicht aufkommen konnte.

CpsHysN;0;. Ber. C 77.87, H 442, N 8.26.
CisHioNsO.  » » 7804, » 4.06, » 11.33.
Friher gef. » 78.06, » 4.38, » 10.56.
Jetzt » » — » — » 8450.

II. Abschnitt. Kondensation in salzsaurer Losung.

Je 1 g Chinon und o- Aminophenol-chlorhydrat wurden mit
95 cem Alkohol bis zum Verschwinden der Chinonpartikelchen zum
Sieden erhitzt. Aus der braumroten Losung scheiden sich schon
in der Hitze dunkle Krystallkérner ab, deren Menge sich durch lin-
geres Stehen in Eis noch bedeutend vermehrt. Nach 24 Stunden saugt
man dieselben ab, wischt etwas mit eiskaltem Alkohol und zieht zwei
bis dreimal mit Wasser von 80—90° aus (je 50 ccm, dem man das
dritte Mal einen Tropfen verdinnte Salzsinre zusetzt). Die vereinigten
orangeroten Filtrate enthalten das mormale Chlorid des neuen Kor-
pers, welcher auf Zusatz von festem Chlornatrium ziemlich véllig als
braunrotes Krystallpulver ausfillt. BEs 16st sich in reinem Wasser
ohne Hydrolyse mit der Farbe des Kaliumbichromats leicht auf. Die
wilrige Losung gibt an Ather nichts ab. Nach Zusatz von Natrium-
acetat firbt sich der Ather gelh, indem ein Teil der Base in diesen
geht. Carbonate fillen die Base in griinlich gelben Flocken, welche
in verdiinnter Essigsiure unter Salzbildung ldslich sind.

Das Nitrat krystallisiert auf Zusatz von Salpetersiure zur heillen, ziem-
lich verdiinnten Losung des Chlorids in gezackten, dunkelbraunen, metallgriin
glinzenden Nadeln, welche in Wasser schwer loslich sind. Es wurde zur

Analyse bei 110° getrocknet.
C,GH"N304. Ber. C 6214, H 3.56, N 13.59.
Gef. » 62.38, » 3.66, » 13.68.
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Das Chloroplatinat fallt als braunrotes, schweres Krystallpulver aus
der Losung des Chlorids durch Platinchlorwasserstoff. Es ist in Wasser un-
loslich und wurde zur Analyse bei 120° getrocknet.

(C16H;; N3 0); Pt Clg. Ber. Pt 21.61. Geif. Pt 21.13.

Das Bichromat ist ein hellrotes, krystallinisches Pulver, in Wasser
chenfalls unléslich. Es wurde mittels Kaliumbichromat aus der Losung des
Chlorids erhalten und zur Analyse bei 110° getrocknet.

(Cr6Hi N2 0) Cr:07. Ber. C 54.08, H 3.09, Cr 14.64.
Gef. » 54.98, » 3.98, » 14.31.

Die Base fillt, wie bereits erwihnt, aus der orangeroten Losung
der Salze durch die Carbonate der Alkalien als lebhaft zeisiggelber,
flockiger Niederschlag, welcher in Wasser unloslich ist. Nach dem
Trocknen lost sie sich in siedendem Benzol leicht mit goldgelber
Farbe und schwacher, griiner Fluorescenz und krystallisiert nach
passendem Einengen in strohgelben, glinzenden Nidelchen, welche
sich gegen 210° dunkel firben und bei 215° schmelzen. Zur Analyse
wurden diese gepulvert und bei 110° getrocknet.

CisHyoN: 0. Ber. C 78.09, H 4.06, N 11.38.
Gef. » 7827, » 492, » 11.54.

Es liegt demnach hier keine Pseudobase, sondern ein Anhydrid
vor, welchem mit Riicksicht auf die im theoretischen Teil auseinander
gesetzten Verhiiltnisse die p-chinoide Formel XIX zugeschrieben wird,
wilhrend seinen Salzen dann Formel XX zukommt.

/\ P
N
XIX. \/\N XX. N NN
Cl
NH: \J\J\/ H>NH:'\/\O/L/’

Wir haben auf verschiedene Weise versucht, den Kérper in stark
oder schwach saurer Ldsung zu diazotieren. Salpetrigsiure wirkt
nicht auf denselben. Die Losung in englischer Schwefelsiure ist
dunkelrot und geht auf Zusatz von Wasser in orangegelb iiber. Tan-
nierte Baumwolle wird rostbraun angefirbt.

Kondensation von 4~Amino-1.2-naphthochinon mit dem
Chlorhydrat des o-Amino-m-kresols,

P N~
‘ o) N
+ + HCl =l
NH:.\ Ao OH- “<cm, (13{>NH=!\ \O/I\/|CH3
+ 2H,0.

2 g Chinon, 2.5 g o-Aminokresolchlorhydrat und 25 cem Alkohol
wurden zusammen am RiickfluBkithler erwarmt. Nachdem alles in

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 135



2082

Losung gegangen ist, 148t man erkalten. Die nach 12 Stunden aus-
geschiedenen roten Krystalle des Chlorhydrats werden abgesaugt und
durch Umlésen in Wasser und Ausfillen mit Salzsiiure gereinigt. Aus-
beute 2.1 g.

Das Salz lost sich in Wasser ohne Hydrolyse mit orangeroter
Farbe, welche deutlick rotstichiger ist, wie diejenige der niederen
Homologen. Die Losung in konzentrierter Schwefelsdure ist blaurot
und geht durch Verdinnen mit Wasser in orangerot iiher; tannierte
Baumwolle wird ziegelrot angefirbt. Das bei 100° getrocknete Salz
scheint noch 1 Mol. Krystallwasser zu enthalten.

CirHi3N2OCl + aq. Ber. Cl 11.25. Gef. Cl 10.99.

Das Chloroplatinat bildet ein ziegelrotes, in Wasser unlésliches
Pulver; es wurde zur Analyse bei 100° getrocknet.

(CirHy;3N20), Pt Clg.  Ber. Pt 20.96. Gef. Pt 20.55.

III. Abschnitt. Acetylderivate der vorstehend
- beschriebenen Farbstoife.

Die Acetylierung gelingt leicht, wenn man die feingepulverten
Chloride mit dem gleichen Gewicht entwissertem Natriumacetat und
dem H-fachen an Essigsiureanhydrit kurze Zeit auf dem Wasserbade
erwarmt. Man fillt schlieflich mit Wasser und filtriert nach 12 Stun-
den ab. Aus Alkobol krystallisieren die beiden Acetylderivate in
orangelben, glinzenden Niidelchen. Zur Anpalyse wurden sie Dei
110° getrocknet.

CisHy2N2Os. Ber. N 9.72. Gef. N 9.21.

C]gHuNaOg. Ber. C 75.49, H 4.63, N 9.27.
Gef. » 75.74, » 4.91, » 8.85.

Das Derivat des Amino-phenols schmilzt nach vorheriger Dunkel-
firbung bei 193—194° dasjenige des Aminokresols zersetzt sich
zwischen 170° und 180°.

In Wasser sind die Korper unldslich, in Alkohol lost sich das
niedere Homologe etwas besser, als das héhere mit goldgelber Farbe.
Englische Schwefelsiure [6st ersteres rein violett, nach Zusatz von
Eis ponceaurot, wihrend sich das Methylhomologe mit griinblauer,
durch Eiszusatz in fuchsinrot iibergehender Farbe lost. Aus den in
der Einleitung angefithrten Griinden hevorzugen wir fiir diese Acetyl-
derivate die o-chinoiden Formeln XXI und XXII.

Durch Behandeln mit verdiinnten Mineralsiuren verwandeln sich
diese Basen in schin krystallisierte, dunkelrote Salze mit griinem
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N N
xxr. LN xxi L )\/\1
! | !
CHCO.NC S~  CH;00.N >~~~ O
l/\
XN

XXIL A~ i~

CH;CO.NH. \/\/‘\/l
0.Cl

Flichenschimmer, deren schwach saure, willrige Losungen fuchsinrot
erscheinen, und zwar das hohere Homologe deutlich blaustichiger als
das niedere. Durch reines Wasser werden dieselben partiell hydro-
lysiert. Es ist kaum- zweifelbaft, daBl hier Oxoniumsalze vorliegen,
z. B. von der Formel XXIII.

Die Nitrate wurden beispielsweise wie folgt dargestellt. Fein gepul-
verte Base wurde mit wenig Wasser verrieben und dann tropfenweise und
unter Fortsetzung des Rejbens verdiinnte reine Salpetersiure hinzugefiigt. Es
trat schmnell Lésung ein, und gleich darauf begann die Krystallisation der
Salze. Nach einigen Minuten saugte man ab und trocknete zunichst anf dem
Tonteller und dann im Exsiccator iber Natronkalk. Beide Nitrate bilden
braunrote Nadeln mit grinem Metallglanz.

ClsHlaNaos. Ber. C 6154, H 3.70.
Gel. » 61.42, » 4.56.
C]9H15 Na 05 +H20.. Ber. C 5953, H 4.43.
’ Gef. » 59.32, » 4.17.

Erwirmung mufl bei der Darstellung dieser Salze vermieden wer-
den, da leicht Verseifung der Acetaminogruppen eintritt. Erhitzt man
die fuchsinrote, etwas freie Salzsiure enthaltenden Lidsungen der Chlo-
ride kurze Zeit zum Sieden, so werden sie orangegelb und enthalten
dann die p-chinoiden Salze.

IV, Abschnitt. Verwandlung des in Abschnitt II beschrie-
benen Pheno-naphthazoxims in Pheno-naphthazoxon,

i O .
1 i N
RN /\/\
! | |+ H0 +HCl= J-«- NH, CL
NH:\/\O/\/ \/\/

0.2 g reines Chlorhydrat des Korpers wurden mit 5 cem Eisessig
und 5 cem rauchender Salzsiure im zugeschmolzenen Rohr wihrend
135*
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9 Stunden auf 163° erhitzt, der Inhalt der Réhre mit Wasser stark
verdiinnt, die ausgeschiedenen rostfarbenen Flocken abgesaugt, mit
Wasser gewasclhen und nach dem Trocknen aus Benzol und Methyl-
alkohol umkrystallisiert. Die erhaltenen goldgelben Nadeln schmolzen
hei 191° und erwiesen sich durch Vergleich mit einem Priiparat iden-
tisch, welches frither durch Kondensation von o-Aminophenol mit
4-0Oxy-1.2-naphthochinon dargestellt und heschrieben worden ist?).

3. Kapitel.

Kondensation von 4-Acetamino-1.2-naphthochinon mit
o-Amino-phenolen.

Aus der Zusammensetzung und dem Verhalten des Kondensations-
produktes des 4-Amino-1.2-naphthochinons it o-Aminophenolchlor-
hydrat geht hervor, dall dessen Bildung entsprechend der folgenden
GGleichung I verliiuft:

N P
| N
L \/‘\]/O H,,()'/\, N STLO
s i 4+ HCl = ] +2H-0.
NHa. LAt of Cl.NH, :\/\O/l\/\

Wie Dbereits frither?) auseinandergesetzt wurde, ist noch ein
anderer Reaktionsverlanf vorauszusehen, entsprechend nachstehender
(:leichung II:

™ -
b 0.
. ~-~0 OH~™~ NN TN
NHg.\ \O NH'_)‘\) NHz \/\\1\.(/\/

Letztere Reaktion scheint hier jedoch in sehr untergeordnetem
Mafle stattzufinden, da durch dieselbe entstandene Produkte nicht auf-
gefunden worden sind.

Anders steht es aber, wenn man das Acetylderivat des 4-Amino-
B-naphthochinons verwendet. Sowohl bei Gegenwart, wie hei Abwesen-
heit von Sdure verlduft dann die Reaktion hauptsiichlich entsprechend
Gleichung II, und das erhaltene Produkt ist ein neues Azoxoniumsalz

" loc. cit. %} Diese Berichtc 38, 3605 [1905].
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(Formel XXIV) resp. die zugehorige - Pseudobase (Formel XXYV),
wenn man in Abwesenheit von Siure arbeitet.

.
XXIV. L/\./O\%j XXV, g\/‘P\I(w)/o\ “~
CHsC0. NH.| PPy CH,C0.NH. SN P
N . X
XXVI L 1\ /0\?1/\

NHs. \/\I(K/I

Durch Abspaltung der Acetylgruppen erhdlt man ein neues Iso-
meres (Formel XXVI), nimlich das vierte bisher bekannte, des
Nietzki-Ottoschen Farbstoffs.

Es ist sehr bemerkenswert, daB friher genau derselbe Unter-
schied fiir den Verlauf der Kondensation desselben Chinons bezw. von
dessen Acetylderivat mit o-Amino-diphenylamin festgestellt worden ist.
Wihrend aus ersterem hauptsichlich Rosindulin (Formel XXVII)
entsteht, erhilt man mit dem Acetylderivat als Hauptprodukt ein' Iso-
rosindulin (Formel XXVIII).

CeH; Cl
]\ \N/
XXVIL /\’\/j XX VIIL. [ \"’W/\
Ha. \/\/\ NH,. /\N/\/

PN
CsH; Cl
Wie o-Aminophenol verhalten sich ferner o-Amino-m-kresol und
das Monoacetyl-diaminophenol (NH;:NH.COCH;:0H = 1:3:6).

4-Acetamino-B-naphtochinon und o-Aminophenol-Base.

Je 2 g der Komponenten und 15 ccem Methylalkohol wurden auf
dem Wasserbad rickflieBend zum Sieden erhitzt, bis beide Sub-
stanzen in Losung gegangen waren. Nach dem Erkalten erstarrte die
dunkelbraune L&sung zu einem Brei griinlichgelber Krystalle, welche
abgesaugt und durch Waschen mit eiskaltem Methylalkohol von der
Mutterlauge befreit wurden. Ausbeute 3 g reines Produkt. Zur Ana-
lyse wurde es bei 100° getrocknet.

ClsH“NgOa. Ber. C 70.59, H 4.57, N 9.15.
Gef. » 70.15, » 4.90, » 9.24.

Die Pseudobase zersetzt sich bei 160-—170° und ist in Wasser
unléslich, leicht 16slich in Methylalkohol, Athylalkohol, weniger in
Ather und Benzol. Die rein violette Farbe der Lésung in konz. Schwefel-
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siure geht auf Zusatz von Eis durch braun in- griinlichgelb iiber.
Durch verdiinnte Mineralsiuren wird die Pseudobase in ziegelrote
Oxoniumsalze tbergefiihrt, welche durch Wasser partiell hydrolysiert
werden.

Das Chlorid wurde wie folgt dargestellt. 1 g Pseudobase
wurde in 10 ccm Methylalkohol unter Erwirmen gelost, auf 0° ab-
gekiihlt, mit 5 cem verdiinnter Salzsdure (von 10%) und dannu unter
Reiben mit einem Glasstab tropfenweise mit Wasser versetzt. Sobald
die bald beginnende Ausscheidung ziegelroter Krystéillchen mnicht
weiter zunahm, wurde abgesaugt und mit wenig Wasser nachgewaschen.
Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet. Erhalten 0.93 g reines
Chlorid.

CisH;3N;0: Cl 4+~ H: O. Ber. G 63.06, H 4.38.
Gef. » 63.18, » 4.54.

In kaltem Wasser lost sich das Salz zunéchst ohne Verinderung
mit orangegelber, etwas griinstichiger Farbe. Erhitzt man zum Sieden,
so triibt sich die Losung und scheidet Flocken der Pseudobase aus.

4-Acetamino-#-naphthochinon und o-Aminophenol-

chlorhydrat.

Je 1 g der Komponenten und 10 cem Methylalkohol wurden ge-
mischt und in einem Kolbchen wihrend zweimal 24 Stunden unter
zeitweisem Umschiitteln bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiber-
lassen. Hierauf wurden die ausgeschiedenen Krystéillchen des Chlo-
rids abgesaugt, mit kaltem Wasser ausgezogen und der Auszug mit
einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salzsiure versetzt. Der ent-
standene Niederschlag braunroter Krystillchen: wurde abgesaugt und
bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet.

ClsHuNzOgCl-'-HzO. Ber. Cl 10.36. Gef Cl 10.25.

Das Chlorid zeigte sich in allen seinen Eigenschaften identisch
mit dem weiter vorn beschriebenen, aus der Pseudobase dargestellten
Salze. Von dem Acetylderivat der isomeren Verbindung, welches sich
durch seine intensiv fuchsinrote Farbe hitte verraten miissen, schienen
nicht einmal Spuren entstanden zu sein.

1775
9-Amino-isonaphto- st \;){Aﬁ*\z
henazoxoniumsalze )
P TONHa . Jﬂ
10 N 1
Die Bezifferung der Derivate des Isonaphtophenazoxoniums ist
nach demselben Prinzip durchgefithrt, wie diejenige der Derivate des
Isonaphtophenazoniums.
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Versucht man nach dem gewdhnlichen Verfahren durch Erwirmen
mit verdiinnten Mineralsiuren aus den vorstehend beschriebenen
Acetylderivaten die Acetylgruppe abzuspalten, so tritt vor der Ver-
seifung fast vollige Spaltung in Acetaminochinon und o-Amino-
phenol ein.

Es gelingt jedoch auf einem Umwege, die gewiinschte Verseifung
ohne gleichzeitige Spaltung herbeizufiihren, nimlich mit Hilfe der
Leukoverbindung, wenn man folgendermaflen operiert:

3 g Pseudobase werden in 30 cem Methylalkohol suspendiert
und eine kalte Losung von 6 g krystallisiertem Zinnchloriir in 20 cem
95-prozentiger Salzsiure hinzugefiigt. Zunichst entsteht das orange-
rote Oxoniumsalz; dasselbe verschwindet jedoch sehr rasch und macht
einer griinen Ausscheidung Platz. Man erwérmt jetzt auf dem Wasser-
bade, wodurch auch diese bald verschwindet unter Bildung einer
klaren, gelbbraunen Losung. Man destilliert nun den Methylalkohol
ab, wihrend dessen die Verseifung des Leukokdrpers stattlindet. So-
bald die Masse nach reichlicher Krystallausscheidung zu stoBen be-
ginnt, versetzt man mit Wasser und verdiinnter Salzsiure, kiihlt ab,
saugt ab und wischt zunichst mit verdiinnter Salzsiure, schlieBlich
mit etwas Eiswasser. Der Niederschlag besteht aus dem Zinndoppel-
salz der verseiften Leukoverbindung; derselbe oxydiert sich in feuchtem
Zustande schnell an der Luft unter Braunfirbung. Zur Darstellung
des Oxydationsproduktes 16st man denselben in der eben ausreichenden
Menge Methylalkohol und schiittelt die in einem Kolben befindliche Li-
sung mit Luft oder 148t einige Tage ruhig stehen.

. Zur Vervollstindigung der Ausscheidung des Zinnhydroxyds ver-
setzt man dann mit etwas Natriumacetat, filtriert die griinlich-braun-
rote Losung und sittigt das Filtrat mit festem, gepulvertem Kochsalz,
wodurch das Chlorid des Oxydationsproduktes in zum Teil violetten,
zum Teil griinlichgelben Krystillchen sehr vollstindig ausfillt. Man
saugt ab, wischt mit verdiinnter Kochsalzlosung, list in lauwarmem
Wasser, filtriert und versetzt das Filtrat mit schwach iiberschiissigem
Natriumcarbonat. Hierdurch entsteht sofort eine Ausscheidung dunkel-
olivengriiner Flocken, welche sich jedoch sebr rasch in hellgelbe Kry-
stallkorner verwandeln. Dieselben bestehen aus der Pseudobase des
Oxoniumkodrpers, werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus
siedendem Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhilt schwefelgelbe,
nach dem Trocknen durch Reiben stark elektrisch werdende Nidel-
chen, welche bei 170° unter Zersetzung schmelzen. Zur Analyse
wurde bei 100° getrocknet.

C]GH12N202. Ber. C 72.72, H 4.54, N 10.66.
C11H|4N202. » » 7333, » 5.04, » 10.07.
Gef. » 72.98, » 5.16, » 10.11.
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Es liegt danach anscheinend das Methylat der Pseudobase
vor. In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich dasselbe, gleich wie
die nicht aus Methylalkohol umkrystallisierte Base, mit triib fuchsin-
roter Farbe, welche auf Zusatz von Eis zuniichst blutrot wird und
dann langsam in orangegelb iibergeht.

Das Chlorid erhilt inan zweckmifig, indem man die Suspension
des Methylats in Methylalkohol mit Salzsiure in geringem Uberschufl
versetzt und die Losung an der Luft eindunstet. Es scheiden sich
schwarzviolette Krystillchen aus, welche sich in Wasser, besonders in
der Wirme, leicht ohne merkliche Hydrolyse zu einer warm
blutroten, kalt braungelben Fliissigkeit losen. Die Losung reagiert
auf Lackmus neutral und gibt beim Schiitteln mit Ather an diesen
nichts ab. Nach Zusatz von Natriumacetat geht etwas Base mit
gelber Farbe in diesen iiber. Ammoniumcarbonat bewirkt villige
Ausscheidung der Pseudobase.

Das Chloroplatinat krystallisiert nach Zusatz von Platinchlorwasser-
stoff langsam, aber ziemlich vollstindig in glinzend violetten, konzentrisch
gruppierten. Nadelbiischeln, welche nach dem Trocknen einen violetten Filz
bilden. Es wurde zur Analyse bei 140° getrocknet.

(CisH11 N3 0): Pt Cls.  Ber. C 42.57, H 2.44, Pt 21.61.
Gef. » 42.56, » 3.42, » 20.07.

Lost man das violette Chlorid in warmem Wasser, so erhilt man
eine blutrote Losung. LaBt man diese bei niederer Temperatur ver-
dunsten, so wird die Losung briunlichgelb und scheidet neben vio-
letten auch gelbe Krystalle aus, welche sehr wahrscheinlich nichts
anderes sind, als das Cblorhydrat der Pseudobase von der neben-

o~ stehenden Formel, wihrend die violetten

|HO 0 Krystalle der Oxoniumform entsprechen,

C‘/ Y I+HCI wie die Zusammensetzung des der vio-

NH. J letten Reihe angehorigen Platindoppel-

salzes beweist. In der Losung besteht

anscheinend ein von der Temperatur und vielleicht auch von der Kon-

zentration abhingiger Gleichgewichtszustand zwischen beiden Formen.

Ob diese Annahmen haltbar sind, dariiber miissen weitere Versuche
Aufschlufl geben.

Kondensation von 4-Acetamino-#-naphtochinon
mit o-Amino-m-kresol.

Je 1 g der Komponenten wurde mit 10 ccem Methylalkohol auf
dem Wasserbade riickiliefend erhitzt. Sobald das Chinon geldst ist,
beginnt die Krystallisation des Kondensationsproduktes in Gestalt
kanariengelber Niidelchen. Man kiihlt ab, saugt ab und wischt mit
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kaltem Methylalkohol die Mutterlauge weg. Erhalten wurden 1.4 g,
welche sich, ohne zu schmelzen, zwischen 170-—180° zersetzten. Kon-
zentrierte Schwefelsiure 16st mit blauvioletter Farbe, welche auf Zu-
satz von Eis durch rot in gelb ibergeht. Zur Analyse wurde diese
Pseudobase bei 100° getrocknet.

CioHisN3Os. Ber. N 8.75. Gef. N 8.70.

Py Der Verbindung kommt sehr

lHO O wahrscheinlich die nebenstehende
\‘I/\}/\/\J Konstitutionsformel zu. Verdiinute

CH; CO.NH..__~ _!.CH; Mineralsiuren l6sen dieselbe in der
N Kilte leicht mit orangeroter Farbe

unter Bildung der Oxoniumsalze, welche durch iiberschiissige Siure
krystallinisch ausgeschieden werden. Durch Behandeln mit reinem

Wasser werden diese Salze partiell hydrolysiert.

>
Pseudobase des 2-Methyl- kX/IEr/O\I/\

. . . |
9-amino-isonaphtophenazoxoniums, yp,

'\/‘k/\/I'CH“

Auch hier gelingt die direkte Abspaltung der Acetylgruppe durch
Erhitzen mit Siuren nicht. Wir verfuhren daher genau, wie wir weiter
vorn fir das niedere Homologe eingehend beschrieben haben. Das
Chlorid der verseiften Base ist in Wasser leicht mit in der Kilte
grimmlichgelber, in der Hitze blutroter Farbe loslich. Ather nimmt aus
den Losungen beim Schiitteln direkt nichts auf, wohl aber etwas
Pseudobase nach Zusatz von Natriumacetat it gelber Farbe. Am-
moniumcarbonat dagegen erzeugt in der kalten konzentrierten Losung
zuniichst einen dunkelgriinen, flockigen Niederschlag, welcher rasch
krystallinisch und zeisiggriin wird. Derselbe wurde abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und mit wenig Methylalkohol, in welchem diese
Pseudobase wenig loslich ist, siedend extrahiert. Das abgesaugte und
getrocknete Krystallpulver 16st sich in konzentrierter Schwefelsiure
mit violettroter Farbe, welche durch Eiszusatz iiber rotbraun in griin-
lichgelb iibergeht. Es schmilzt nicht und beginnt bei ca. 160° sich
zu zersetzen.

Zur Analyse wurde es bei 90° getrocknet.

CirH{{N>0.. Ber. N 10.07. Gef. N 10.16.

Genf, 13. April 1907. Universitiitslaboratorium.





