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Die Analyse derselben ergab: 
Ber. ffir (SOaN)~Ba+BH~O. 

Procente: N 8.51, S 19.45, Ba 41.54. 
Gef. )) S.61, a 19.80, a 41.47, 42.00. 

Das Barytealz ist in Wawer leicht loslicb. Heim Kochen der  
Losung mit 3alzsaure wird allmahlich Baryumsulfat ausgrscbiedeo. 

Srtzt man zu einrr Losling des Salzes Silbernitrat, RO fallt ein 
sehr scbwer losliches Doppel*alz von Sulfimidbaryum und Sulfimid- 
silber itus. 

Erhitzt man die Rrystalle des Btiryarnvalzes vorsichtig, 80 ver- 
lieren sie ihren Glanz , indem das Krystallwasser entweicht; erhitzt 
man sie schnell auf hobere Temperatur , 80 erfolgt totale Zersetzung 
unter lebhaftem Ergluhen. 

Es entweicht Stickstoff und Schwefeldioxyd j im Riickstande findet 
sich neben Baryurnsulfat auch Schwefelbaryum. 

Von andrren Salzen des Sulfimids wurde noch das Blei- und 
Kupfersalz dargestellt. 

Ersteres wird aus seiner heissen wgssrigen Losung durch Al- 
kohol in langen Nadeln gefallt; letzteres wurde als amorphes, griines 
Pulver erhalten. 

122. Th. Z i n o k e  : Ueber die au8 Dioxydiketotetrahydro- 
naphtslin entetehenden Aaine und Eurhodole. 

[Aus dein chemischen Institnt eu Marburg.] 
(Eingegangen am 13. Marz.) 

Die BUS p-Naphtochinon durch Einwirkung von Chlorkalk ent- 
stehende Verbindung Clo He 0 4 ,  welche ihrem Verhalten nach ein 
D i o x y  d i  k e t  o t e  tr a h y d r  o n a p  h tit1 in 

0 

ist, reagirt, wie ich i n  Genieioschaft mit 0. S c h a r f e n b e r g ' )  gezeigt 
habe, mit 0 -  0 i a m i n e n nach folgender Gleichung : 

I1 II 

C1oHaO4 + NaH4R = C l u H s O N z R +  3HaO. 
Bei Anwendung von o - T o l u y l e n d i a m i n  wurde eine Verbindung 

erhalten, welche sich als vergcbiederl von dem aus O x y n a p h t o -  

l) Diese Berichte 25, 1165. 
40 * 
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c h in0 n mit o -Toluylendiamin darstellbaren Eurhodol erwies, sie ist 
indifferent gegen Alkali und geht bei Gegenwart von Sguren in einen 
alkaliliislichen Kiirper, in  ein Eurhodol uber. Aber auch dieses ist 
nicht identisch rnit der aus O x y n a p h t o c h i n o n  erhaltenen Ver- 
bindung. obwohl das Ausgangsproduct leicht in  Oxynaphtochinon 
iibergeht. 

Zur Erklarung dieser eigenthumlichen Verhaltnisse nehmen wir 
an, dass sich bier p / 3 - N a p h t a l i n d  e r i v a t e  gebildet batten, dass die 
Diamine hier ebenso reagirten wie mit Oxynapbtnchinon, also mit 
der Gruppe CO . C . O H  und nicht mit CO . GO. 

Die Bildung der zweiten Verbindung sollte auf einer Verschiebung 
des Wasserstoffs der Imidgruppe beruhen. 

0 0 OH 

H / \ /  

H 
Zwischenproduct nicht Erste Verbindung. Zweite Verbindung. 

darstellbar. 
Aus dem O x y n a p h t o c  h i n o n  ist allerdings nur eine Verbindung 

erhalten worden; ihr Verhalten gegen Alkali spricbt zu Gunsten der 
Hydroxylformel und konnte man annehmen, dass die Imidfnrm hier 
sehr unbestandig sei und sofort in die Oxyform iibergehe. Die Ver- 
suche von K e h r r n a n n  u n d  M e s s i n g e r l )  zrigen aber, dass die frag- 
liche Verbindung tautomer ist, dass sie sowohl Derivate der Oxyfurm 
als auch solche der Imidform zu geben im Stande ist. 

Um so wichtiger ware es gewesen, in der PB-Reihe die Existenz 
beider Formen nachweisen zu konnen, aber unsere Verbindungen 
haben sich leider bei der weiteren Untersuchung ebenfalls als a$-De - 
r i v a t e  herausgestellt, wir haben jetzt den schon in der ersten Ab- 
handlung in Aussicht gestellten Versuch der Ueberfuhrung unserer 
Eurhodols in Azine (Chinoxaline) ausgefiihrt und dabei kein Aein 
der f p -  Reihe, von welcher rnit Sicherheit nocb keine Reprasentanten 
bekannt sindz), erhalten, sondern die gewiihnlichen dzine. 

Angestellt sind die betregenden Versuche in Gemrinschaft rnit 
Dr. M. S c h m i d t ,  wir haben uns der mit o - P h e n y l e n d i a m i n  elit- 
stehenden Verbindung bedient. Wird diese mit Zinkstaub der De- 
stillation unterworfen, so liefert sie in reichlicher Menge ein A z i n ,  
welches sich als i d e n t i s c h  mit dem aus Azoderivaten des @-Phenyl- 
amids erhaltenen N a p h t o p h e n a z i n  s erwies. 

1) Diese Berichte 24, 2167. 
2) Unsere Angabe, dass 0. N. W i t t  ein solches Azin (pp-Naphtylentolu- 

chinoxalin) erhalten babe, beruht auf einem Versehen, W i t t  hat das ver- 
meintliche pp-Derivat spgter als identisch mit dem ap-Toluphenazin orkannt. 
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Die aus D i  olry d i k  e t o t  e t  r a h  y d r o n a p  h t a l i n  mit 0 -  D i a -  
m i n e n  darstellbareo Verbindungen sind somit keine pj3-Naphtalin- 
derivate, sie gehohren vielmehr der a/s'-Reihe an und leiten sich von 
den gewiihnlichen Azinen ab. 

Es fragt sich nun, welche Constitution diesen Verbindungen eu- 
kommt, in welcher Beziehung sie zu den bekannten Eurhodolzn der 
der aj-Reihe stehen. Die Isomerie kann naiiirlich nur durch die 
Functionen des Sauerstoffatorns bedingt werden. Am niichsten liegt 
die Annahme, dass das  Sauerstoffatom sich in der f l -8tehDg befindet, 
wihrend es in den Eurhodolen und a-Oxynaphtochinon den a-Platz 
eionimmt. Fiir die alkalilosliche Verbindung kommt man dann zu der 

N-- Cs Hc 
/\/\N/ 

\/\/ 
, welche wir auch fiir die richtige halten, I /OH 

Formel: I 
H 

es erscheint wenig wahrscheinlich, dass in jener Verbindung die Imid- 
oder was dasselbe ist die Chinonform vorliegt, welche durch 

N H-CsHa - -  (;( D: ' ausgedrcckt werden rniisste. Das Verbalten gegen 

H 
Alkali und die Leichtigkeit , rnit welcher ejne Acetylverbinduirg sich 
bildet, spricht fur das Vorhandenseiii von Hydroxyl. 

Aber auch die indifferente Vei bindung, aus  welcher durch Siiuren 
die alkaliliisliche Verbindung entsteht, mochten wir xiicht als h i d  
auffassen, sie geht aus dem ersten nicht fassbaren Einwirkungsproduct 
durch Austritt von Wasser hervor und dieser wird schwerlich zu 
einem Imid fuhren konnen. 

H . O H  H . O H  H. 
Dioxydiketo- Erstes nicht Imid 

hydronaphtalin ieolirbares Product 

Unserer Meinung nacb ist sie eine A e t h y l e n o x y d v e r b i n d u n g ,  
N -  CsHp 

/ \ A N /  
entsprechend der Formel: i ihre  Entstehung aus dem \) H /'H\ --0 

obigen Zwischenproduct und ist ohne Weiteres verstiiodlich. Dsr 
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Uebergang in eine Oxyverbindung erkliirt sich mit Hiilfe dieser Formel 
leichi, es findet Aufnahme und Abspaltung von Saure statt: 

N- cs H4 N- H4 

/ \ A N /  
N - -CsHq 

/ \ A /  / ‘ \ / \ S  ’ 
I I IH 1 1 IHOH I \ ,,,/ 1 loH 

H 
\/\/ 

H C1 
\ / \ /  \ 

H--0 
Indifferente Verbindung. Alkalilbsliche Verbindung. 

Man wird die letztere Verbindung als $ - O x y n a p h t o p h e n a z i n  
oder als f l - N a p h t e u r h o d o l  bezeichnen konnen, die erstere ale 
N a p  h t o p  h e n a z i n  o x  y d. 

Ein Bedenken kiinnte gegen die A uffassung der alkalilijslichen 
Verbindung des Eurhodols, noch geltend gemacht werden. Das Di- 
oxydiketohydronaphtalin geht leicht in Oxynaphtochinon iiber, man 
sollte daher erwarten, dass auch bei der  Bildung des Eurhodols aus 
dem Bxyd die O H - O r u p p e  die a-Stellung einnehmen wiirde. Diese 
Erwagung haben wir auch friiher gemacht, sie hat wesentlich dazu 
beigetragen, die betreffenden Verbindungen zuerst als Pp-Derivate 
aufzufassen. Will man jerzt diesem Bedenken Rechnung tragen, so 
muas man den Eurhodolen und Oxynaphtochinon in Uebereinstimmung 
mit ihrer Bildungsweise und ohne Riicksicht auf die von K e h r m a n n  
und M e s s i n  ger nachgewiesene Tautomerie als Emidverbindungen an- 
sehen, unsere Verbindungen dagegen als or-Oxyverbindungen. 

Das wurde auch statthaft sein, wenn unser Eurhodol sich in einen 
der beiden Methylather hatte verwandeln lassen, welche K e h r m a n n  
und M e s s i n g e r  aus dem gewohnlichen Eurhodol dargestellt haben. 
Der eine leitet sich von dem Imid, der andere von der Oxyverbin- 
dung ab: 

0 oc 
Das ist uns aber nicht gelungen, der scbwierig darstellbare M e -  

t h y l a t h e r ,  welcher nur i n  einer Form erhalten wurde, ist verschie- 
den von den von K e h r m a n n  und M e s s i n g e r  dargestellten Verbin- 
dungen (vergl. den exper. Theil). 

Dieser Versuch spricht entschieden zu Gunsten der Aonahme, 
dass in  unserem Eurhodol ein $-Oxyderivat vorliegt; zu vergessen ist 
auch nieht, dass der Uebergang des Dekelodihydroderivats in OXY- 
naphtochinon nur in alkalischer Losung stattfindet, wiihrend die Bil- 
dung des Oxyazin in saurer Losung erfolgt. 

Jedenfalls sind durch Einwirkong von p r i m a r e n  o - D i s m i n e n  
suf das D i  k e t od i o  x y t  e t r  a h y d r o  n a p h t a1 i n A z i n e oder E u r h  o - 
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d o l e  der P p - R e i b e  nicht darstellbar, wohl aber konnte es rniiglich 
sein, dass sich dieselben mit s e c u n d a r e n  o - D i a m i n e n  z. B. rnit 
M e t h y 1- o - p h e n y ie n d ia m i n bilden. Reagirt das Deketodioxyderivat 
iiberhaupt rnit diesen Basen in einfacher Weise, so kiinnen nur #-De- 
rivate entstehen. Dahin gehende Versuche sollen angestellt werden, 
ob das inzwischen beschriebene Oxyd aus a- Naphtochinon') irn 
Stande ist Azine zu geben. 

Mit der indifferenten Verbindung, dem N a p  h t o p  h e n a z i  n o x y d ,  
haben wir noch einige Versuche angestellt, welche entschieden fiir die 
angenommene Formel sprechen. Die Verbindung addirt mit Leichtig- 
keit Amine iind Diamine, wobei der Aminrest in die a-Stellung tritt, 
wahrend die Hydroxylgruppe die $-Stellung annimmt; die rnit A n i h  
und mit o - Phenylendiamin erhaltenen Derirate sind durch folgende 
Formeln auszudriicken : 

N-Cs H4 N-Cs H4 
/\/\N,' (\,/ N/ 

'H . OH I ',/ ' ', ' H . O H  \ '\/ 
H N H  Ce H5 H N H  . C6H4. NHa. 

Es ergaben sich diese Formeln ails dern Verhalten der betreffen- 
den Verbindungen; beim Erhitzen rnit Sauren gehen sie in die OXY- 
verbindung, in das Eurhodol iiber, in welchem, wie oben dargelegt 
wurde, die Hydroxylgruppe sich in der ij(-Stellung befinden muss. Be 
dieser Reaction wird jedenfalls das Ammoniak zunachvt durch Hydroxyl 
ersetzt und dann tritt Wascrer aus, die urspriingliche Verbindung, das  
Oxyd, kann aber nicht entstehen, da  Saure zugegrn ist, es muss sich 
vielmrhr das  Eurhodol bilden. 

Eine einfache Abspaltung von Wasser, welche zu interessanten 
Verbindungen batte fiihren konnen, geliugt bei den obigen Additions- 
producten nicbt, es tritt eine Abspaltung des Aminrestes ein und 
man erbalt das /3-Eurhodol oder ein Derivat desselben. So bildet 
sich z. B. bei der Einwirkung von Essigslureanhydrid sowohl aus dem 
Anilid als auch aus dem 0 -  Diamidderivat die Acetylverbindung des 
p-Eurhodols, identisch mit der auf directem Wege darstellbaren. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  T l ~ e i l .  

Dioxydiketotetrahydronaphtalin wird, in 10 Thl. heissern Alko- 
hol geltist, mit der berechneten Memge von 0 -  Phenylendiarnin ZU- 

l) Diese Berichte 26, 3599. 
9, Die friiher mit o - Tolylendiamin dargestellten Verbindungen wirden 

Naphtotoluazinoxyd und Oxynaphtotoluazin genannt weiden k6nnen. 
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eammengebracht. Das Oxyd scheidet sich baId in kugeligen Aggre- 
gaten a b ,  welche sich schnell vermehren und schliesslich die ganze 
Fliissigkeit erfillen. Man saugt ab,  wHscht mit etwas Alkohol nach 
und krystallisirt aus heissem Benzol urn. 

Das Oxyd krystallisirt aus Benzol in gelblichweissen aus kleinen 
Nadelo bestebenden kugeligen Rrystallanhiiufungen , es scbmilzt bei 
186-187", zeigt aber schon vorher Erweichung; in Alkohol, auch in 
heissem, ist es schwer Ioslich, von kalter Essigsiiure wird ee nicht 
verandert, heisse lost es unter Gelbfarbung, die Losung enthiilt die 
Oxyverbindung, welche durch Wasser gefallt werden kann; Mineral- 
siiuren fiihren dieee Umwandlung schon in der Riilte herbei, iiber- 
gieest man das  Oxyd mit concentrirter Salzsaure, so geht e s  mit roth- 
brauoer Farbe in Losung und gleich darauf scheidet sich das  salz- 
saure Salz der Oxyverbindung, des Eurhodols, aus. Alkalien sind 
oboe Einwirkung auf das Oxyd ; primare Aniine und Diamine addiren 
sich unter Liisung der Aethylenoxydbindung. (Vergl. unten.) 

Analyse: Ber. fiir C16810N~O. 
Procente: C 75.01, H 4.07, N 11.41. 

Gef. )) n 78.37, >) 4.10, )) 11.51. 

p -  O x p n  a p h t o p  h e n  a z i  II o d e r  $ -  N a p h t e u r  h o d o  1 ,  

H 
Man iibergiesst das Napbtophenazinoxyd mit 10- 15 Th. Alko- 

hol, setzt 1 - 2 Th. conc. Salzsaure zu und erwarmt bis alles Oxyd 
rnit dunkel braunrother Farbe in Losung gegangen ist. Dann wird 
mit Wasser verdiiont, Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaction 
zugesetzt , das ausgeschiedene Eurhodol ausgewaschen und nach dem 
Auspressen aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 

Die Verbindung krystallisirt in feinen intensiv gelben Nadeln, 
welche bei 1970--198° schmelzen, in heissem Alkohol und heissem 
Benzol ist sie leicht loslich. I h r  Verbalten ist das eioer Saure und 
einer Base, doch scheint sie weniger basisch zu sein, wie die friiher 
beschriebene Verbindung aus 0 -  To1 u y l e n d i a m i n ,  die Losung in  
Eisessig zeigt kaum die charakteristische rothbrauue Farbe der Salze. 
Das N a t r i u m s a l z  hildet schmutzig- violette Nadelchen; es  ist in 
Wasser sehr schwer liislich; i n  Folge dessen wird das Eurhodol ron 
kalter verdunoter Natronlauge kaum angegriffen , erst beim Kochen 
tritt Liisuog ein, in Alkohol ist das Salz dagegen leicht liislich, die 
Lijsnngen Bind intensiv violett gefirbt. 

Die Salze mit Mineralsauren sind braunroth gefarbt, aber  nur 
bei Gegenwart von Sauren bestandig, von Wasser werden eie eofort 
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zersetzt, weniger empfindlicb sind s ip  gegen Alkohol. Das R R  I p e t e r  - 
s a u r e  S a l z  lijst aich leiebt in salpetersaurehaltigem Alkohol, es tritt 
aber bald Zereetrung ein, wobei sich ein gelber krystallinischer E5r- 
per bildet'), echwerer lijslich ist das s a l z s s r i r e  S a l z ,  welchea in 
braunrothen Nadeln erhalten werden kann, das s c h w e f e l s a u r e  
S a l z  bildet, in alkoholischer Lijsung dargeetrllt, eineo braunrothpn 
krystallinischen Niederscblag. Mit P l a t i n c h l o r i d  giebt das salz- 
saure Salz ein rothbraunes, unlKsliches Patindoppelsalz. 

Beim Erhitzen rnit Essigsaureanhydrid eirtsteht ein Acetylderivat, 
beim Kochen mit Methylalkohol und etwas Natronlauge geht dae EU- 
rhodol rasch in  eine u n l o s l i c h e  M o d i f i c a t i o n  iiber (vergl. den 
MethylBther). 

Analyse des Eurhodols: Ber. fur CteHloNsO. 
Procente: C 78.01, H 4.01, N 14.41. 

Gef. n B 78.18, 9 4.27, 11.65. 

Acetyluerbindung. Durch Rochen mit Essigsaureanhydrid dar- 
gestellt und aus heissem Alkohol umkrystallisirt gelbe bei 188-189O 
schmelzende Nadeln , in Beozol und Eisessig leicht lijslich, weniger 
leicht liislich in Alkohol. Die Verbindung besitzt noch baaiacbe 
Eigenschaften; sie liist sich mit orangerother Farbe in cone. Salz- 
saure auf, Wasser zersetzt das entstehende Salz wieder, Platin- 
chlorid fiillt ein Doppelsalz in Form von rothen Nadelchen. Wassrige 
Natronlauge wirkt in der Klilte our sehr langsam a u f  die Acetyl- 
verbindung ein, bei Gegenaart  von Alkohol geht sie allmiihlich unter 
Zersetzung mit violetter Farbe i n  Losung, auf Zusatz von Salzsaure 
seheidet sicb das Eurhodol ab. 

Analyse: Ber. fur ClsHtsNaOa: 
Procente: C 75 04, H 4.17, N 9.75. 

Gef. D )> 75.05, )) 4.39, )) 10.13. 

Methyltither. Bei der Darstelliing dieses Aethers, dessen Be- 
deutung fiir die Auffassung unaeres Eurhodols bereits i n  der Ein- 
leitung berrorgehoben worden ist, sind wir den Angaben von K e h r -  
m a n n  und M e s e i n g e r  gefolgt und haben Jodmethyl auf die Lijsung 
dee Eurhodols in Methylslkohol und Natronlauge einwirken lassen. 
Das Resultat ist ein wenig befriediqendea; daa p-Eurhodol ist merk- 
wiirdig empfindlich gegen alkobolieches Alkali, wird es z. B. mit Me- 
thylalkohol und Natronlauge erwiirrnt, SO seheidet sich bald eio 
gelber, indifferenter, in deli gebrauchlichen Lijeungsmitteln unliislicher 

I) Dieselbd Erscheinung zeigt das Eurhodol aus Oxynapbtochinon , wird 
e3 mit EssigsLure und etwas Salpeterssure erhitzt, so gebt es in LBsnng fiber, 
scheidet aber rasch einen krystallinischen, sehr schwer 18slicben K6rper ab. 
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Eiirper ab, bei ge&gend langetn Erhitzen kann man nahezu alles 
Eurhodol in jenen verwandeln l). 

Derselbe Korper, welcher die Zusammensetzung des urspriing- 
lichen Eurhodols hat (ber. C 78.01, H 4.07; gef. C 77.96, H 4.09), 
bildet sich auch bei Oegenwhrt yon Jodmethyl und so ist die Aus- 
beute an M e t h y l a t h e r  immer eine geriage, einigemale haben wir 
eogar nur Spuren desselben erhalten. Bei der Darstellung darf die 
alkalieche Losung erst nach Zusatz von Jodmethyl erwarmt werden, 
nach einigen Stunden ist die Einwirkung beendet, man filtrirt die ans- 
geschiedene Substanz ab, fallt das  Filtrat mit Wasser, trocknet den 
Niederschlag uiid krystallisirt zunachst aus Aether, dann aus heissem 
Benzol. 

Der Met h y 1 a t h e  r krystallisirt aus heissem Benzol in feinen 
gelben Nadeln, welche bei 158" schrnelzen, er ist in Alkohol, Aether, 
Eisessig leicht liislich. Von Alkali wird es nicht verandert, concen- 
trirte Salzsaure lost mit orangerother Farbe,  es entsteht das s a l z -  
s a u r e  S a l z ,  welches in schonen rothen Nadeln erhalten werden kann, 
wenn man in Alkohol und Salzsaure lost und verdunsten Iasst. An 
der Luft ist das Salz ziemlich bestandig, von Wasser wird es sofort 
zersetzt, mit Platinrhlorid liefert ee ein braunliches , kornig krystalli- 
nisches Doppelsalz. 

Analyse :  Ber. fur C17HizNSO. 
Procente: C 78.42 und H 4.62. 

I. 11. 
Gef. C i5.33, 78.37 

)) H 4.82, 4.90. 
I. BUS Aether, 11. ans Benzol umkrystallisirt. 
I n  seinem Verhalten gegen SalzsBure entspricht der M e t h y l -  

a t h e r  ganz dem Aether, welchen K e h r m a n n  und M e s s i n g e r  aus 
Oxynaphtochinon und Methyl - o - phenylendiamin dargestellt haben; 
auch gegen Brom verhalt er sich ihnlich, die entstehende bromhaltige 
Verbindung krystallisirt aus heissem Alkohol in ltleinen gelben Nadeln, 
welche bei 2040 schmelzen. 

Ob am dieser Uebereinstirnmuog geschlossen werden darf, dass 
unser Aether ebenfalls die Imidform vorstellt, miiasen wir einstweilen 
dahingestellt sein lassen, ebenso ob unter allen Umstiinden nur ein 
Aether erbalten wird. 

1) Das Eurhodol aus Oxynaphtochinon zeigt diese Urnwandlung ebenfalls, 
aber in geringerem Maasse, auch bei 18ngerem Kochen scheiden sich nur 
kleine Qnanf itaten eines indifferenten Korpers ab. Bei einigen dieser Ver- 
suche baberi wir das Eurhodol auch in einer leicht loslichen, in langen 
Nadeln kry tallisirenden F o r m  erhalten, welche aber sehr leicht wieder in die 
gewohnliehe Form iibergingen. 
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Einwirkung von Anilin und von a-Pheaykndiamin wf Napkto- 
phenazinoqd. 

N---C& 
/\AN/ - 

A n i l i n v e r b i n d u n g ,  I I I H . O H  * ,\/\/ 
H . NHC6Hb 

Naphtophenazinoxyd wird in der 50-50 fachen Menge siedenden 
Alkohols geltist, tiberschiissiges Anilin zugesetzt und nun das Gemisch 
so Iange auf dem Wasserbade erhitzt, bis der Inhalt des Kolbens 
durch die abgeschiedene Anilinverbindung breiartig geworden ist. 
Man saugt ab, trockiret und krystallisirt aus heissem Benzol urn. 

Das A n i  l i d  krystallisirt in kleinen gelben Nadeln, welche bei 
204-205" schmelzen; in Alkohol ist es auch in der Hitze schwer 
liislich, etwas leichter lost es sich in heissem Benzol. 

Analyse :  Rer. fhr C ~ H I , N ~ O .  
Procente: C 77.53. H 5.02, N 12.42 

Uef. * C 77.43, H 5.39, N 13,12. 
Die Verbindung ist nicbt sehr bestandig, sie zersetzt sich leicht 

in Anilin uad p - O x y n a p h t o p h e n a z i n ,  das  ursprlngliche Oxyd 
entsteht nicht. Diese Zersetzung kann durch Erhitzen l b e r  den 
Schmelzpunkt erreicht werden, sie tritt auch ein beim Kochen des 
Anilids mit Siiuren, selbst mit Essigsaure. Kalte concentrirte Salz- 
saure lost ohne Zersetzung zu einer gelblichrothen Fliissigkeit, woraus 
folgt, dass kein Anilinsalz der $-Oxyverbindung vorliegt ; Platinchlarid 
bringt in der Losung lceirie Fallung hervor. Bestandiger ist das 
Anilid gegen Alkali. beim Erhitzen mit Allrohol und etwas Natron- 
lauge farbt es sich blau, geht aber rricht in Losung und giebt kein 
Anilin ab. 

Essigsaureanhydrid und Acetylchlorid fiihren das Aoilid beim 
Erhitzen in die oben beschriebene Acetylverbinduag iiber. 

Ber. Procente: C 75.04 und H 4.17 
Gef. C 74.90 und H 4.50. 

N-CsHd 
/'' 

\A/ 
o - P h e n y l e n d i a m i n v e r b i n d u n g ,  1 ' 

1 I H . O H  
H . N H  . C6H4NHa 

Wird wie die Anilinverbindung durcb Kochen des Oxyds mit 
o-Phenylendiamin in alkoholiacher Lijsung dargestellt und scheidet 
sich schon wahrend des Kochens aus. In den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln ist die Verbindung sehr schwer loslich, sie wurde deshalq 
durch 'Aiiskochen mit Benzol gereinigt und bildet dann ein gelbes, 
kiirniges Pulver, welches bei 200" schmilzt. Von Sauren wird die 
~-PhariylmdiauiinFerbindullg leichter zersetzt wie das Anilid j kalte 
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Salzsure liid rnit braunrother Farbe zunachst wohl ohne Zersetzung, 
aber schon nach kurzer Zeit fiillt Wasser p -  O x y n a p h t o p h e n a z i n .  
Beim Erhitzen iiber den Scbmelzpunkt tritt ebenfalls Spaltung in 
dieaen Kiirper und o-Phenylendiamin ein. Beini Kochen mit Essig- 
saureanhydrid entsteht das  Acetylderivat jener Oxyverbindung, eine 
Abspaltung von Waaser liess sich nicht erreichen. 

Analyse :  Bor. fur C~sHlsN40. 
Procente: C 74.52, H 5.09, N 15.83 

Gef. )) C 74.35, H 5.32, N 15.93. 

Ueberfuhrung des Naphtophenazinoqds in up - Naphtophenazin dwch 
Destillation rnit Zinkstaub. 

Da kein Zweifel dariiber sein kann, dass das Oxyderivat sich 
von demselbeu Azin ableitet wie das indifferente Oxyd, so haben wir 
nur  das letztere der Einwirkung von Zinkstaub unterzogen. Es wurde 
mit 20 Th. Zinkstaub sorgfiiltig gemischt , in ein Verbrennungsrohr 
gebracht, noch eine Schicht Zinkstaub vorgelegt und dann im Wasser- 
stoffstrom langsam erhitzt ; die Temperatur lasst man schliesslich bis 
zur dunklen Rothgluth steigen. Im kalteren Theile der etwas geneigt 
gelegten Riihre sammelt sich ein dickes braunliches, bald erstarrendes 
Oel an. Man pulvert das erstarrte Destillationsproduct, kocht gut 
rnit Alkohol aus, filtrirt, erbitzt langere Zeit mit Thierkohle und l lss t  
auskrystallisiren. Durch Umkrystallisiren anfangs aus Alkohol, spiiter 
aus Benzol wird die Verbindung rein erhalten. 

Ein genauer Vergleich des so d’argestellten Azins ergab Identitat 
rnit dem bekannten , durch Spaltung der Azoderivate des pi- Phenyl- 
naphtylamins. Es krystallisirt in gelben Nadeln, schmolz bei 140 
bis 141 0 ,  wahrend das aus der Benzolazoverbindung des genannten 
Amins dargestellte unter gleichen Verbaltnissen bei 142 schmolz. 
Die Liislichkeitsverhaltnisse in Benzol und Alkohol waren fiir beide 
P+oducte die gleichen. Es ist also jedenfalls auf  die angagebene 
Weise aus dem o-Phenylendiaminderivat des Dioxydiketohydronaphta- 
lins das  gewohnliche Azin entstanden. 

Wie bei den Versuchen rnit o-Toluylendiamin, so ist auch hier 
xum Vergleich das Eurhodol aus Oxynaphtochinon dargestellt worden ; 
abgesehen mn der Salzbildung stimmt es  mit unserem Eurhodol darin 
tiberein, dass es leicht eine Acetylverbindung giebt. 

Die A c e  t y 1 v e r  b i n  d u n g  des ( x -  E u r h o d o  Is, dargesteIlt durch 
Kochen mit Essigsaureanhydrid , bildet gelbliche Nadeln, welche bei 
217O schmelzen; sie ist in  Alkohnl schwer laslich, leichter last sie sich 
in Eisessig und Benzol. Ausser durch Schmelzpunkt, hellere *Farbe 
und die geringere Liislicbkeit unterscheidet sie sich von dem oben 
beechriebenen Acetylderivat durch das Verhalten gegen Salzstiure, 
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sie lost sich in Salzsaure nicht auf, nimmt aber eine rothgelbe Farbe 
(Salzbildung?) an ,  welche beirn Erbitzen in braune iibergeht. Von 
Natronlauge wird die Acetylverbindung beim Erhitzen zersetzt, na- 
mentlich leicht bei Gegenwltrt von etwas Alkohol; aus der orange- 
farbenen Liisung fallt Essigsaure das Eurhodol aus. 

Analyse: Ber. fiir CleH~pNaOa. 
Procente: C 75.04, H 4.17. 

Gef. u n 75.19, D 4.57. 

123. Al fred Einhorn und Fritz  Konek de Rorwall:  Ueber 
die Einwirkung von Brom auf das Dihydrobenzaldoxim. 

IMittheilung aus d e p  Laboratorium der Konigl. Akademie dsr Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. Marz.) 
Nachdem alle Bemiibungen aus dem Dibydrobenzaldehyd durch 

Einwirkung der Halogene, der Halogenwasserstoffsauren, von unter- 
chloriger Saure u. s. w. krystallisationsfahige Additionsproducte zu 
erhalten, fehlgeschlagen waren, hofften wir, dass sich der Darstellung 
Bolcher Verbindungen vielleicht geringere Schwierigkeiten in den Weg 
stellen wiirden, wenn man von Dihydrobenzaldehydderivaten, in denen 
die Aldehydgruppe festgelegt ist, ausgehen wiirde. Wir  haben des- 
halb zunachst die Einwirkung von Brorn auf das schon friiher in Ge- 
meinschaft mit E i c h e n g r i i n  *) von dem Einen von uns beschriebenen 
Dihydrobenzaldoxim studirt. 

Giebt man zu einer Losung des Dihydrobenzaldoxims in Chloro- 
form unter Eiskiihlung so vie1 einer etwa zehnprocentigen Brom- 
Chloroformlosung, dass die rothc Farbe langere Zeit bestehen bleibt 
und entfernt hierauf das iiberschiissige Brom niit schwefliger Saure 
bevor man eindunstet, so erhalt man eine harte Krystallmasse, die 
sich aus Chloroform in sehr schiin ausgebildeten, schwalbenschwanz- 
ahnlichen Erystallen abscheidet, welche haufig einen griinlichen Stich 
baben, bei 1220 schmelzen und in  kaltem Wasser unliislich sind. 

Analyse: Ber. fiir C7HgNO Bra Proc.: Br 56.53; gef. Proc.: Br 56.47, 56.55. 
Demnach ist die neue Verbindung, wie erwartet, zwar nach der 

empirischen Formel C? Hg NO Br2 zusammengesetzt, bei naherer Unter- 
suchung hat  sich jedoch herausgestellt, dass sie nicht das gesuchte 
Dibromid des Dihydrobenzaldoxirns ist. 

Kocht man die Verbindung mit wassriger Rromwasserstoffsaure, 
SO entsteht Benzaldehyd, welcher durch Destillation mit Wasser- 
dampfen abgeschieden rind in das von E F i s c h e r  dargestellte Phenyl- 

1) Diese Berichte 28, 2884. 




