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Wie man aus den geschilderten Thatsachen ersiebt, sind die Arn- 
rnoniumbasen dieser Azine sehr zersetzliche Substanzen und erinnern 
lebhaft an die Arnrnoniurnbasen der Chinolinderivate. Ueber die Con- 
stitution derselben wollen wir uns vorllufig nicht a u s ~ e r n ,  bis die 
ausfuhrlichen Untersuchungen von A. C l a u s ,  H. D e c k e r ,  W. 
R o s e r  etc. beendigt sind. 

39. O t t o  Fischer  und A l o y s  Junk:  Zur Kenntniss der 
Naphtazine. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 23. Januar.) 

Vor Kurzem (Ann. d. Chem. 265, 1 4 7 )  theilten 0. P i s c h e r  
und E. H e p p  rnit, dass man aus u-Nitroso-$-naphtylarnin rnit tr-Naph- 
tylamin bei Gegenwart von salzsaurem a-Naphtylamin durch Schrnel- 
zen bei 100-1 l o o  das bekannte bei 275O schmelzende a-p'-Naphtazin 
erhalten kBnnc: 
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as. a - 8 - N a p h t a z i n  (Scbmp. 2750). 

Wir haben nun diesen Vorgang etwas naher studirt und ge- 
funden, dass man zweckmassig in alkoholischer Losung operirt. 5 g 
u-Nitroso-p-naphtylarnin wurden mit 5 g a-Naphtylamin und 10 g 
salzsaurern a-Napbtylamin fein gepulvert und rnit 200 ccm absolutem 
Alkohol gemischt mehrere Stunden am R~ckfluuskiihler gekocht. Die 
Masse farbt sich tief dunkelroth und scheidrt allmahlich das salzsaure 
Napbtazin in dunkelrothen Nadeln ab. Dieselben wurden abgesaugt, 
dann zunachst rnit Aether gewaschen und zuletzt rnit heissem Wasser 
behandelt. Das aus dern gereinigten salzauren Salz mit Natronlauge 
abgeschiedene a- b-Naphtszin muss wiederholt am Berizol oder 
Benzo&saureather umkrystallisirt werderi, da  demselben hartnackig eia 
griinliches Nebenproduct anhaftet. Nach mehrrnaligern Umkrystalli- 
siren zeigt die Substanz den auch von P. M a t h e s  (diese Berichte 23, 
1315) beobachteten Schmelzpunkt 283O, wahrend 0. N. W i t t  2750 
gefunden hat (diese Ber. 19, 2793). Das asymmetrische a $-Naphta- 
zin bildet orangegelbe, feine Nadeln, die unter starker Verkohlung 
sublimiren und in kaltern Alkohol, Aether und Berizol sehr schwcr 

+ NH3 + HzO. 



loslich sind. Die Benzoll6sung zeigt schBne griine Fluorescenz. Eis- 
essig lost dieses Azin mit dunkelrother, concentrirte Schwefelsaure 
mit blauvioletter Farbe. 

Ber. fhr CzoBtzNz Proc.: C 55.7, H 4.3; gef. Proc.: C 85.36, H 1.7. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  desselben, durch Rochen mit alkoholischer 

Salzsaure gewonnen , bildet schone verfilzte dunkelrothe Nadeln, in 
Wasser unloslich, in Alkohol mit dankelrother Farbe schwer Ioslich. 

Erbitzt man dies Naphtazin mit Alkohol und ctwas Salzsaure im 
Einscblussrohr mit Eisenchlorid a u f  130 0,  so krystallisirt beim Er- 
kalten ein Eisensalz in Form von prachtigen, dunkelbraunen Na- 
deln aus. 

1 Th.  Naphtazin wurde n i t  etwas mehr als der 
berechneten Jodmethyl-Menge und einigen Cubikcentimetern Methylalko- 
bol im ziigeschmolzenen Rohre 6 Stunden lang auf 160- 170" erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde der Rohrinbalt mit Alkobol herausgespiilt und 
mehrere Male mit Aether gewaschen. Das so erhaltene Jodmethylat 
bildet sch6ne, braune Nadeln mit griinlich metallischem Schimmer, 
die in Aether, Benzol, Iigroi'n und Wasser unl6slich sind. Von 
heissem Alkohol oder Eisessig werden sie mit purpurrother Farbe 
und brauner Fluorescenz der Losung aufgenommen. Concentrirte 
Schwefelsaure lost mit kornblumenblauer Farbe. Beim Erhitzen zer- 
setzt sich die Substanz. 

J o d m e t h y l a t .  

Ber. fiir CZO BlnNsCH3 J Proc.: J 30. I ; gef. Proc. : J. 29.5. 
Wird das Jodmethylat mit Alkobol und Silberoxyd gekocht, so 

erhalt. man eine purpurrothe Losung von feurigbrauner Fluorescenz, 
welche beini Vordunsteo ein Qemenge von n-jl-Napbtaein u u a  der ent- 
sprecbenden Naphtazoniumbase hinterlasst, welches wir nicht voll- 
standig zu trennen vermochten. Die Naphtazoniumbase ist ebenso 
zersetzlich, wie die in  der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen 
Azoniumbasen. 

Einwirkung von a - N i t r o s o - $ - n a p h t y l a m i n  auf ( J - N a p h t y l -  
a m i n .  Analog der Bildung des as. a-$-Naphtazins aus a-Naphtyl- 
amin hatte [nun bei dieser Reaction das sy  m. rr-p-Naphtazin erwarten 
diirfen, welches P. M a t h e s  (diese Ber. 28, 1315) aus Benzolazo- 
p p -  Dinaphtylamin durch Saure erhalten hat. Dasseltbe ist ausge- 
zeichnet durch eioe schonblaue Fluorescenz der Benzollosung und 
durch eine priiichtige griine Fluorescenz der Eisessiglosung , sowie 
durch den Schmelzpuukt 24-2-243 ". 

I n  der That erhalt man dieses sym. Naphtazin aus tr-Nitroso- 
/i-napbtylaniin und p-Naphtylamin, aber nur in srhr geringer Aus- 
beute. Das Hauptproduct dieser Reaction ist vielmehr ein n e u e e  
Naphtazin. Man verfahrt genau so wie bei der Darstellung des 
a$. a-p-Naphtazins. 5 g a-Nitroso-B-naplitylamin, 5 g p-Naphtylamin 
und 1 0  g salzsaures $-Napbtylamin werden mit 200-300 ccm Alkohol 
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mehrere Stunden gekocht. Beim Erkalten scbeidet sich ein braun- 
rothes Salzsauresalz ab ,  das man mit Alkohol und Aether waecht 
und rnit Wasser tiichtig auskocht. Die Base ist sehr schwer loslich 
i n  siedendem Alkohol, sodass man hierdurch die Nebenproducte en& 
fernen kann, Dieser alkoholische Auszug entlralt geringe Mengen 
des sym. a-,!?-Naphtazins vom Schmp. 2420. Der Rickstand wurde 
wiederholt aus BenzoGsaureathylather krystallisirt und schied sich 
daraus in orangegelben, wolligen Nadeln a b ,  die bei 295-296O 
schmelzen. Die Base ist in den meisten Liisungsrnitteln iiberaus 
schwer 16sIich, leicbter in Nitrobenzol , Anilin und Phenol. Jedoch 
wird sie auch von siederrdem Benzol i m  Extractionsapparat rnit der 
Zeit nicht unbetrachtlicb geltist. Von concentrirter Schwefelsiiurb 
wird sie rnit grunblaurr Farbe aufgenommen. In Eisessig lost sie sich 
purpurviolett und ohne Fluorescenz. Die Liisungen in BenzoEsBure- 
ather oder Benzol tluoresciren tief dunkelgriin. Beim Erhitzen subli- 
mirt das Azin spurenweise, indern der grosste Theil verkohlt. 

Ber. fur CaoHlah'a Proc.: C S5.70, H 4.3; gef. Proc.: C 85.5, 85.1, 
H 5.1, 4.3. 

Das s a l z s a u r e  Salz erhalt man leicht rein in schiinen dunkel- 
braunen Nadeln, welcbe in Alkohol sehr schwer mit dunkelrother 
Farbe, in Wasser aber unliislich sind, wenn man im zugeschmolzenen 
Rohre die Base mit Alkohol und etwas alkoholischer SalzsHure auf 
120-130u erhitzt. 

Ber. fur C~oH~aN2HCI Proc.: CI 11.2, N 8.9; gefuoden Proc.: CI 11.04, 
N 9.1. 

J o d m e t h y l a t .  Dasselbe wurde durch Erhitzrir der Base mit 
Jodmethyl uod etwas Holzgeist auf 160- 1 7 0 0  unter Druck er- 
halten. Es  bildet schiine braune Nadeln mit rioletteni Metall- 
schimmer, lost sich in heissem Alkohol und Eisessig mit rother Farbe, 
aber  o h  n e  bemerkenswerthe Fluorescenz und wird von concentrirter 
Schwefelsaure mit grurrblauer Farbe aufgenomrnrn. 

Ber. Proc.: J 30.1; gef. Proc.: J 29.0. 
Man kennt somit nun drei verschiedene Naphtazine, welche alle 

drei die beiden Stickstoffatorne nach eioer Seite des Molekiils in der  
a-@-Stellung enthalten miissen. 

1. sym. a - p - N a p h t L z i n  
(Schmp. 242-243O) 

2. asym. n - p - N a p h t a z i n  
(Schmp. 383O, nach W i t t  275O) 
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Das dritte oben beschriebene Naphtazin 

3. a-p, p - p - N a p h t s z i n  
(Schmp. 295-2960) 

a$, $-$-Naphtazin sein : 

\ 

diirfte demnach das  

I 

Es ist s e h r  a u f f a l l e n d ,  dass dieses Azin aus a-Nitroso-p-naph- 
tylarnin und $-Naphtylarnin entsteht, da  man sonst bei den $-Naph- 
tylaminderivaten die leichte Substituirbarkeit der A 1 p h a-  Stellung 
beobachtet. Es ist daher nicht unrnoglich, dass die Isornerieverhalt- 
nisse des sym. a-$-Naphtazins und des a$, lJ-$-Naphtazins in anderer 
Weise eine Erklarung finden miissen, zumal von keinem Naphtazin 
bisher Molecularbestimmungen bekannt sind. 

N e u e  B i l d u n g s w e i s e  d e s  sym. a - l ( - N a p h t a z i n s .  Wie 
0. F i s c h e r  und E. H e p p  (diese Berichte 80, 2474) zeigten, liiast 
sich das Nitrosamin des $-Phenylnaphtylamins unter dem Einfluss 
von alkoholischer Salzsaure in das bei 1420 scbrnelzende Naphto- 
phenazin iiberfiihren. Es schien daher aussichtsvoll, denselben Ver- 
such mit dern Nitrosamin des $-$-Dinaphtylamins 

NO 

auszufiihren. In  der That  geht dieses Nitrosamin leicht und glatt in 
a-fl-Naphtazin iiber. Das Nitrosarnin wird leicht in schijnen gelben 
Prismen erhalten, wenn man $-fl-DinaphtyIamin in Benzollijsung mit 
Isoamylnitrit erwarmt. 

Die Ueberfiihrung desselben in das Naphtazin gelingt am besten 
mittels Eisessig. Man lost den Nitrosokorper in wenig heissem 
Eisessig und erwarmt etwa eine Stunde auf 60-700. Die Fliissigkeit 
fiirbt sich nach kurzer Zeit tief dunkel und die Losung nimmt die 
charakteristische griine Fluorescenz des sym. a-p-Naphtazins an. Die 
Losung wurde mit etwas Wasser versetzt und das durch Ahkiihlen 
abgeschiedene Azin aus Benzol krystallisirt. Man erhiilt dasselbe so 
in schonen, gelben Nadeln, welche bei 242-2430 schmelzen, sich in 
Alkohol uud Benzol mit intensiv blauer, in EssigsHure mit tiefgriiner 
Fluorescenz lasen Concentrirte Schwefelskure nimmt die Substanz 
dunkelblau rnit rothem Schimmer auf. Alle diese Eigenschaften sind 
in Uebereinstimmung mit dem von P. M a t h e s  (diese Berichte 28, 
1333) erhaltenen Azin. 

Ber. fiir CaoHl~Na Proc.: N 10.02; gef. Proc.: N 10.2. 
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J o d m e t h y l a t .  Dasselbe wurde analog den Jodmethylaten der  
beiden anderen Naphtazine in schiinen, hellbraunen Nadeln erhalten, 
welche sich in Alkohol und Eisessig rnit hellgelber Farbe  und pracht- 
voll grasgriiner Fluorescenz liisen. Concentrirte Schwefelsaure lBst 
mit tief dunkelblauer Farbe. 

Die entsprechende Ammoniumbase ist sehr zersetzlich und konnte 
nicht rein erhalten werden. 

Ber. Wr CzoHlaNsCHsJ Proc.: J 30.1; gef. Proc.: J 29.0. 

40. Otto Fischer: Zur Kenntniss der Orthodiamine. 11. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.] 

(Eingegangen am 26. Januar.) 
Die  in diesen Abhandlungen niedergelegten Resultate bilden eine 

Fortsetzung der friiheren Abhandlungen in diesen Berichten 1). 

5. N o t i z  i i b e r  o - A m i d o - p - d i t o l y l a m i n .  
Wie ich friiher (diese Berichte 28, 3799) rnit L. S i e d e r  be- 

richtet habe, bildet dieses o-Diamin durch mehrstiindiges Kochen rnit 
Bberschussigem Essigsaureanhydrid eine Monoacetylverbindung vom 
Schmelzpunkte 126 O. Wendet man andere Verhaltnisse an, so orhiilt 
man statt dieser Verbindung die entsprechende Anhydrobase 

Zar Erreichiing dieses Zweckes wurde o-Amidoditolylarnin mit einem 
Gemenge von gleichen Theilen Eisessig und Essigsaureanhydrid circa 
l/2 Stunde gekocht. Die Lijsung schied mit Wasser nichts, auf Zu- 
satz von Alkali jedoch die Anhydrobase aus, welche aus der alka- 
lischen Losung ausgeathert wurde. Nach vollstandigem Verdunsten dee 
Losungsmittels erstarrte die Masse zu einem Brei von nadelfGrmigen 
Krystallaggregaten. Aus Ligroi'n wurden schijne concentrisch grup- 
pirte weisse Nadeln vom Schmelzpunkte 94-95O gew onnen, sehr leicht 
lijslich in Alkohol, Benzol und Aetber, etwas schwerer in Ligrofn. 

Gef. Proc.: N 11.9; Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~  Proc.: N 11.52. 
Die Substanz ist eine starke Base. Ihr P l a t i n s a l z  fallt nus 

der  salzsauren alkoholischen Losung der Base auf Zusatz von Platin- 
chlorid in schonen gelben Prismen aus, die sich unverandert bei looo 
trocknen lassen. 

Gef. Proc.: Pt 22.17; ber. f. (C1~€I~6N~HCl)aPtC14 Proc.: Pt 22.3. 

I) Diese Rerichte 25, 2826. 




