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99. F. Kehrmann und M. Sandos: tZber Absorptione- 
spektren efniger Aminoderivate des Naphthophenezoxoniams. 

(Ober Ohinantmid-Farbstoffe. XI.) 
(Eingegangen am 1. Mdfirz 1918.) 

A. B e m e r k u n g e n  z u  d e n  nachs t ehenden  Tabel len.  
Das 6 -Aminoder iva t ' )  existiert sowohl in Form der Base als 

xuch als Salx nur in der para chinoiden Gleicbgewichtslage. Die 
Imid-Base ist citronengelb und gibt orangegelbe einsaurige, ferner 
dunkelblutrote zweisaurige Salze. 

Dem Gesetz der bathochromen Wirkung der Siiure- Addition 
(Salzbildu~g) am Cbromophor wird hier vSllig entsprocben. 

Das 3-Aminoderivat  3, als Imid-Base orangegelb, gibt fuchsinrote 
einsgurjge und griioblaue zmeisaurige Salze. Alle drei ZustPnde sind 
para- chinoid, und auch hier herrscht beste Ubereinstimmung mit dem 
ermiihnten Gesetze, jedoch existiert hier ein dreisguriges Salz, welches 
blauviolett ist und dessen Lichtabsorption wahrscheinlich derjenigcn 
des bisher unbekannten zweisiiurigen N,aphthophenazoxoniums ent- 
spricht. Es wird der Versuch gemacht werden, die beiden noch un- 
bekannten Naphthophenazoxine, gas a, 6- und das p, u-Derirat, darzu- 
stellen, um die Lucken auszutiillen. Das erwahnte blauviolette drei- 
siiurige Salz ist also wahrscheinlich ortho-chinoid 9. 

Sehr interessant ist das Verhalten des 3.6-Diamino-Derivats ') .  
Als hid-Base orangegelb, gibt es blauviolette, rot flnoreszierende 
einsaurige, orangegelbe zweisaurige nnd dunkelblutrote dreisaurige 
Sslze, wshrend die viersaurigen Eehlen. 

Die orangegelben zweisiiurigen Salze entsprechen nun n i c ht ,  
wie das ja auch denkbar ware, optisch den einsaurigen Salzen des 
3-Amins oder nehmen etwa eine Mittelstellung ein, sondern sind 
genau gefarbt, wie die einsaurigen Salze des 6-Amins. Ebenso sind 
die blutroten dreisgurigen den zweisaurigen des 6-Amins optisch gleich 
und nicht etwa den zweisgurigen des 3-Amins, welche grunblau sind. 
Aus diesem Verhalten ergibt sich mit voller Bestimmtheit der SchluB, 
daf3, menu die violetten einsaurigen Salze des 3.6-Diamins ein zwei- 
tes SHureBquivalent binden, dieses zur Abskttigung der 3-Aminogruppe 
dient, welche so normaler Weise in ihrer optischenwirkung so gutwiever- 
nichtet wird. Das dritte SHureaquivalent lagert sich dann am Azin-Stick- 
stoff an. Die so abgeleiteten Strukturformeln fiir die drei Salzreihen des 
3.6-Diamins erscheinen daher so sicher als nur irgend miiglich begriindet. 

I) B. 40, 2080 [1907]. 3 Nietzki und Otto,  B. 21, 1744 [1888. 
3> Womit iibereinstimrnt, da9 sioh hier die Aminoguppe diazotieren 1fi.h. 
4) B. 38, 3606 (19051. 
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Die prinzipiell so verschiedenen und meistens entgegengesetzten 
Wirkungen der Siiureaddition einerseits am Chromophor, andererseito 
am Aurochrom treten hier mit wunderbarer Klarheit hervor I). 

Wir haben %U Vergleichszwecken noch das Meldo la -B lau  in 
das Bereich der Untersuchung gezogen und festgestellt, daS cs sich 
spektroskopisch in normaler 'Weise , d. h. wie ein N-Dimethylderivst 
des 3-Amins, rerhiilt. 

Irn Ultraviolett ergeben alkoholieche LBsungen der einsiiurigen 
Salze der Monamine sehr nahe iibereinstimmende Ausloschungen, 
welche danselben allgemeinen Charakter aufweisen. Das Spektrum 
ist charakterisiert durch j e z w e i  nahe beieinamler liegende Banden 
A = 265 und 285 pp, welche in einem Falle fast zusammentlieBen 
{ I  = 275 pp), und e i n e  weiter davon entfernte Bande bei A = 330 pp 
ungefiihr (320 pp. beim Diamin). 

Organ. Labor. d. Univeraitiit. L a u s a n n e ,  26. November 1917. 

100. Leopold Semper') und Leo Liohtenetadt: -er E- 
und O-MethyUther von Ketoximen. Die 4 ieomeren Methyl- 

ather dss p-Tolyl-phenyl-ketoxima. 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Kgl. Landw. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 8. Wrz 1918.) 
Wiihreod die Darstellung N- alkylierter Aldoxime, sogenannter 

N-ither, gar keine Schwierigkeiten bietet, waren zur Zeit, als diese 
Untersuchuog begonmn wurde, N - k h e r  YOU Ketoximen in freiem 
Zustande mit Sicherheit nicht bekannt ">. 

Nun machten wir bei mehrfachen Darstellungen von Benzo- 
phenonoxim-0-methyliither (Schmp. 102") aus Benzophenon-oxim und 
Dimethylealfat in alkalischer Losung nach der Vorschrift von G. P o n  z io  
und G. Charr ie r ' )  die Beobachtung, daB dabei zwei versdiedene 
Methyliither nebeneinander entstehen, von denen der angebliche 
O-Methyliither (Schmp. 102--103°) ron G. P o n z i o  und G. C h a r r i e r  
sich als N-Ather erwies, wiihrend nebenbei noch der wirkliche 

I) Vergl. besondere B. 46,3036 [1913]. Honstitution und Farbe. 1II.Mitt. 
3 Dime Arbeit wurde auf Anregung L. Sempers begonnen und bereits 

im Juli 1914 experimentell zu Ende gefiihrt. Die Veriiffentlichnng hat sich 
durch den Tod L. Sempers ,  der am 13. Jun i  1915 bei Konenica in Gahien 
fiel, bisher verziigert. 

$) Vergl. die Arbeiten von V. Meyer U. K. Auwers, B. 81, 3510 11888); 
B. 22, 565 [1889]; M. Dit t r ich ,  B. 28, 3606 [1890]; K. Anwers U. Id. Dit -  
t r ich ,  B. 22, 1996 [1889]; Ch. M. Luxmoore, Soa. 69, 185; W. Dnnstan 
U. E. Goulding, Soc. 71, 573; 79, 628; E. Beckmrnn U. Joh. Scheiber, 
A. 855, 241; Joh. Scheiber,  A. 862, 54. 

9 G. 37, I 504. 




