
B-Nap'h t alin - ae o -oxy n a+ t ocb in on, GO Hs 01 . Na . CloH,. 
Wurde aus /3-l?aphtglamin in dereelben Weise dargeetellt, +e 

Granatrothe Nfidelchen vom Zer- 
Englische Schwefelsffure liist 

daa entsprechende Benzol-Derhrat. 
setzungspunkt 247-248O aus Eisessig. 
unit dunkelrother Farbe. 

Aualyse: .Ber. fiir C?O'HI~ 'N~O~.  
Proccnte: C 73.17, H 3.66, N 8.53. 

Gef. I) 73.43, )) 4.16, n 8.90. 

43 en f, Universitiitslaboratorium, 5. August 1897. 

:390. F. K e h r m a n n  und Ernet G a u h e :  Ueber einige Nitro- 
und Amino-Derirate des Phenonaphtoxaaom. 

(Eingegangen am 14. August.) 

Die nachstehend beschriebenen Subetanzen haben wir dargestellt, 
a m  den Einfluss der Gegenwart von Amino-Gruppen an verachiedenen 
Stellen des Molekiile auf die Farbe und die tinctoriellen Eigenschaften 
d e s  Phenonaphtoxaaons kennen zu lernen. 

Zu diesem Zwecke bedienten wir uns der von dem Einen von uns 
mnd J. Mes s i n g e r  mitgetheilten Methode zur Darstellung von Oxazon- 
Derivaten , welche nuf der Kondensation von Oxychinonen mit 
.o-Aminophenolen beruht'). Da Pheno - naphtoxazon eelbst aus 
.o-Aminophenol und Oxynaphtochinon entsprechend folgcnder Gleichung 
.entsteht: 

.so sollte man zu Nitro- bezw. Amino-Derivaten desselben von be- 
'kannter Stellung der Substituenten gelangen konnen, indem man ent- 
weder o -Aminophenol, oder Oxynaphtochinon, oder endlich beide 
Substanzen durch deren Nitro-Derivate ereetzte. Wir haben diesen 
Weg eingeschlagen und Bind so bisher zu 2 iaomeren Nitropheno- 
naphtoxazonen gelangt, welche durch Reductionsrnittel i n  die zu- 

Diese Berichte 86, 2375. 
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gehiirigen Amine verwandelt wnrden. Ein drittes Nitro-Derivat von 
noch nicht bestimmter Stellung der Nitrogruppe entstebt durch Ein- 
wirkung von Salpetersliure auf Phenonapbtoxazon. Dasselbe liefert 
durch Reduction ein drittes, von den beiden anderen ebenfalle ver- 
achiedenes Amin. Zur Ortabezeichung der Substituenten bedienen 
wir uns des folgenden, leicht verstlndlichen Schemas 

0 

5 0 4  

Die 3 Nitroderirate unterszheiden sicb in der Farbe nicht be- 
deutend von der Muttersubstans:; dieselben sind etwas beller gelb @- 
fiirbt, als diese. Dagegen ist bemerkenswerth, dass nur Eines ~ o n  
ihnen starke Fluorescenz zeigf, und zwar daejenige, dessen Nitro- 
gruppe in p-Stellung zum Azin-Stickstoff steht. 

Die Amino-Derivate dageg;en sind rothe bis rothviolette Farb- 
stoffe von schwachem, aber doch deutlichem, bmischem Charakter; 
auch von diesen fluorescirt nur dasjenige, und zwar ausserordentlich 
stark, dessen Amino- Gruppe die p - Stellung zum Ah-Stickstoff 
inne hat. 

Ganz iihnliche Beobachturgen hat iibrigens dw Eirie ron uus im 
Laufe der letzten Jahre in dltr Klasse der Azin-Farbstolle gemacht. 
Auch hier tritt Fluorescenz iberall d a m  v o r z u g s w e i s e  auf, falh 
sich ein oder zwei Substitue iten in p-Stellung zum Azin-Stickstoff 
befindeu, sodass zweifellos 3in enger Zusammeuhang dieser Er 
scheinung mit der Constitution besteht. Die betreffenden Thatsacheu 
werden in einer folgenden Artteit mitgetheilt werden. 

Gerade wie die Einwirkung von o-Aminophenol auf Oxynaphto- 
chinon, ausser zur Bildung yon Phenonaphtoxazon, gleichzeitig auch 
zur Entstehung eines, dem imiliuo - (L - nsphtochinon entspzechendeo 
Anilids fiihrt, bilden sich solche Anilide, und zwar ale Hauptproducte 
m s  den betr. Chinonen und den verschiedenen Nitroaminophenolen. 
In Folge des Phenolcharakteis dieser Anilide bietet zwar ihre Tren- 
nung von den gleichzeitig entstandenen Oxazonen keine Schwierigkeit, 
jedoch bleibt die Ausbeute an letzteren so sehr hinter der theoretisebai 
zuriick , dass zur Erzielung geniigender Quantitilten davon relativ be- 
deutende Subatanzrnengen in Arbeit genommen werdeil miissen. 
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Das zur  Darstellung dieses Kiirpers nothige 5 - Nitro- 1 - smino-2- 
phenol wurde im Wesentlichen nach den Angaben von S t u c k e n -  
b e r g  I) durch Reduction des gewijhnlichen 1,2,4 - Dinitrophenols 
mittels alkoholiscbem Schwefelammonium dargestellt. Bemerkens- 
werth ist,  dass dieses Nitroderivat des o -Aminophenols einen 
intensiv siissen Geschmack besitzt, was bisher nicht wahrgenommen 
zu sein scheint. 

10.3 g desselben wurden rnit 11.6 g Oxynaphtochinon und 100 ccm 
80-procentiger Essigsaure 12 Stunden auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt. Dann wurde mit vie1 Wasser verdiinnt, die Essigsiiure theil- 
weise rnit Natriumcarbonat abgestumpft , der Niederschlag abfiltrirt 
und wiederholt mit einer verdiinnten, siedend heissen Losung von 
Natriumcarbonat ausgezogen, bis kein Anilid mehr mit branner Farbe  
in Losung ging. D e r  hierauf abgesaugte und mit Wasser ge- 

. waechene Niederschlag des Oxazons wurde aus siedendem Eisessig 
umkryetallisirt. Die Ausbeute an reiner krystsllisirter Substanz be- 
trug 1.3 g; alles Uebrige ist Anilid. 

Gelbbraune Nadelchen oder Bliittcben vom Schmp. 246 - 247O 
RUS Eisessig, in Wasser unliislicb, schwerloslich in Alkohol und Aether, 
gut 16slich in  Eisessig und Benzol rnit gelber Farbe ,  unloslich in  
Laugen; die Lasungen zeigen keine Fluorescenz. Englische Schwefel- 
siiure 16et rnit braunrother Farbe; Wasser f&llt aus dieser Losung die  
unveranderte Substanz in gelben Flocken. Wurde zur Analyse bei 
1 loo getrocknet. 

Analyse: Ber. ftir Cle&NoO,. 
Procente: C 65.75, H 2.73, N 9.58. 

Gef. D D 65.37, x 308, )) 10.15. 

, N  

0 i Ce H3 * NH2- 
2 - A m i n  0-p h e n  o n  a p h t o x a z  o n ,  Clo Hs 0 ' 

1 g Nitrokorper wurde mit einer zur Losung unzureichenden 
Mengc Alkohol zum Sieden erhitzt, etwas Salzsaure und dann etwae 
mehr, als die unter der Voraussetzung berechnete Menge Zinnchlorar 
hinzugefiigt, dass nicht nur die Nitro-Gruppe, sondern auch die 
Cbinominid-Gruppe reducirt werde. Die Fliissigkeit wird zuerst roth, 

*) Ann. d. Chem. 205, 72. 



dmn violet und Scirliseelich farbloe, wobei wllkolpmene Meung ein- 
@t uod das eidzraare Salz des Lenco-amiwkarpere entrteht. Hier- 
auf wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht and nnter Abkilhlang 
Luft dnrch die Fliissigkeit gesaugt, wodurch das Leuco-Derivat . e m  
Farbatoff oxgdirt wird, welaher sich in Gestalt blauvioletter Flpqken 
so gut wie vollsttindig ausechied. Nach Zueatz von vie1 W w a r  
wurde der Niederschlag abgesaugt, mit W w e r  gewaechen, getroclrnet 
und nmkrystallisirt. 

Schwarzviolette, schwach rnetallisch glilnzende Niidelchen vom 
Schmp. 255-256O aus einem Gemisch gleicher Theile Benzol und 
Alkohol. Unliislich in Waeaer und Laugen, achwer liislich mit roth- 
violetter Farbe in Alkohol und Beneol, liislich rnit g e l b e r  Farbe 
unter Salzbildung in heiseen verdiinnten Mineralsthren. Engl. Schwefel- 
siinre 16et mit violetstichig braunrother Farbe, welche durch Ver- 
diinnen mit Wasser zuniichst orangeroth und dann gelb wird. Die 
noch iibrige Substanz reichte nur zu einer Stickstoff-Bestimmung uud 
wurde bei 1100 getrocknet. 

Analyse: Ber. W r  CI~HIONSO~. 
Procenta: N 10.69. 

Gef. D s 10.98. 
Wie es hiiufig der Fall ist, zeigen hier die einsiiurigen Salze der 

Aminobaeepmit starken S6uren f a t  die gleiche Farbe, wie die n i c h t  
a mid ir t e Muttersubatanz. 

An i l id  aue O x y n a p h t o c h i n o n  u n d  5 - N i t r o -  1 - a m i n o -  
2 - pheno l ,  

/ ’  \ 

0 : !, ,-NH., ‘I’ I , I 
OH 

Dasselbe ftillt aus seiner dunkelbraunen Liisung in Natriumcar- 
bonat anf Zusatz von Essigeiiure in rothen Flocken, welche sich durch 
Umkrystdlisiren aus Eiseesig in lange, gknzende, rothe Nadeln vom 
Zersetzungspuakt circa 2400 verwandeln. Die dunkelbranne L5saog 
in verdiinnter Natronlauge wird beim Kochen hellroth, indem voil- 
stiindige Spaltung des Kiirpers in die Natriumaalze des Oxynapbto- 
chinons and dee Nitroaminophenols eintritt. Dagegen vertrsgt die 
Lbsung des Anilids in iiberschassigem Natrinmcarbonat ltingeres Kochen 
ohne Verhderung. Der Kiirper wurde zur Analyse bei 110-~20° 
getrocknet. 

Analyse::Ber. far C~sHi&O5. 
Procente: C 61.93, H 3.23, N 9.03 

Gef. * n 61.63, 61.79, D 3.34, 3.41, * 8.57, 8.93. 
BerirhM d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrp. HXX’. 140 
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UnlWich in Wmser, ziemHch got i8eEch in EheSeig and Alkdol ,  
fast unl6slich in Benzol, leicht 16slich unter Salzbildung in whrigen 
Laugen und in Alkalicarbonaten. Englische Schwefeleatrre 1 b t  mit 
violetter Farbe; durch Wasserzusatz fiillt unveriindertes Anilid in rothen, 
flockigen Massen. Das Natriumsalz bildet fast schwarze Ngidelchen, 
welche in Waaser leicht, wenig dagegen in einer concentrirten Liisnng 
von Natriumcarbonat liislich sind. 

Analyse: Ber. fiir CleHgNg OsNa. 
Wurde bei 1 loo getrocknet. 

Procente: Na 6.93. 
Gef. r) s 7.04. 

3- N i t r o - p h e n o n a p h t o x a z o n .  

/ '  
I I N  
~ ~ \ /  ',,I , /'~, 

' I  

0 
' . NO?. 

I \d/ 0: ' \  

Das zu dessen Darstellung dienende 4 -Nitro - 1 -amino- 2 - phenol 
wurde nach dern Vorgange ron F r i e d l a n d e r  und Zeitli;;') d z c h  
Einwirkung von Schwefelsaure aus p - Nitrodiazobenzolimid erhalten. 
Die Condensation rnit dem Oxynaphtochinon und die Trennung j e r  
beiden Reactionsproducte wurde im Allgemeinen so ausgefiihrt, wie 
wir es im vorhergehenden Kapitel beschrieben haben, rnit dem Unter- 
schiede, dass das mit Wasser gefiillte Reactionsproduct wiederholt rnit 
siedendem Eisessig ausgezogen wurde, welcher fast nur Oxazon lost, 
wiihrend das Anilid zum grossten Theil znriickbleibt. Die vereinigten 
Eisessigausziige wurden sodann mit Wasser gefiillt und der abgesaugte 
Niederschlag so lange mit kalter verdiinnter Natronlauge behandelt, 
als sich diese noch violet fiirbte. Das als grunlichgelbes krystalli- 
nisches Pulver zuriickbleibende Oxazon wird durch Umkrystallisiren 
aus Eisessig rein erhalten. 

Gelbbraune messing-gliinzende Niidelchen, vom Schmp. 253 -254O 
aus Eisessig, unl6slich in Wasser und Alkalien, schwerliislich in Al- 
kohol, leichtloelich rnit gelber Farbe und granlichgelber Fluorescenz 
in Eisessig und Benzol. Engliscbe Schwefelslure last rnit dunkel- 
rothbrauner Farbe und liisst auf Wasserzusatz die Substanz unver- 
andert in gelbgriinen Flocken ausfallen. Zur Analyse wurde bei 
1 1 0 ~ 1 2 0 °  getrocknete, fein gepulverte Substanz verwandt. 

Analyse: Ber. fiir c ~ H s N I 0 4 .  
Procente: C 65.75, H 2.73, N 9.51. 

Gef. * 66.32, r) 3.i2, n 9.33. 

1) Diese Berichte 27, 196. 



N 
.3*A m i no - p h e no n a p h t o  x a e o  n , CIOHSO 

Die Reduction des Nitrokiirpers und die Isolirung der Aminbw, 
wurde genau 80 ausgefiihrt, wie die Darstellnng des weiter vorn be- 
echriebenen Isomeren. Griine, stark metallisch glanzende Nffdelchen 
aasBenzol-Alkohol, welche sich gegen 28OU zersetzen, ohne zu s c h m e h .  
Unli5slich in Wasser und Alkalien, leicht liislich rnit blauvioletter Farbe 
und starker purpurrother Fluorescenz in heissen verdiinnten Mineral- 
stiuren unter Salzbildung, wenig 1Bslich in Alkohol und Benzol, besser 
in einem Gemisch beider Fliiesigkeiten rnit violetstichig eosinrother 
Farbe und sehr starker, leuchtend zinnoberrother Flnorescenz. Eng- 
lische Schwefelsiure liist mit rothbrauner Farbe, welche dnrch Ver- 
diinnen rnit Waeser in Violetblau ubergeht. Wurde zur Analyse bei 
130° getrocknet. 

\C& .NH3 . 
\O/ 

Analyse : Ber. fiir 

Der Kiirper ist das Resorufamin der Benzol-Naphtalin-Reihe nsd 
erinnert in seinem Verhalten einereeits stark an das von N i e t e k i  
beschriebene einfachste Resorufamin ') , andererseits an das friiher 
von dem Einen von uns und Masc ion i  dargestellte Dinaphtoreso. 
rub2) ,  eine Aehnlichkeit, welche in analogen ConstitutionsformeJn 
ihren Ausdruck findet: 

Hlo Ng 0s. 
Procente: C 73.28, H 3.82, N 10.69. 

Get n D 73.14, )) 3.81, s 11.11. 

/ \  / .  / \  

\/\,/\ \/ \,,'\/ ~ /'\ 
I ' I N I  I N I I N  , \ / \  \ 

1 1 I I N H 2  
O:\/ /\ / o:\/ I ' \ /', 1 / lNHp o:,/ i I ,,,/ I l0H 

0 0 
Reeornfamin. Naphtoresorufamin. Dinaphtoresorufin, 
Alle drei Substanzen sind rothviolet gefiirbt und zeigen als in 

p-Stellung zum Azinstickstoffe substituirte Oxazone starke rothe Fluo- 
rescenz von aehr lihnlicher Nuance. 

An  il i d a u s 0 x y n ap h t o c h in  on u n d 4- Nitro-  1 -am i n  o -2 - p hen o 1. 
/ \  
I I  

Bleibt beim Auskochen 
grhstentheils ungeliist zuriick. 

1) Dim Berichte '28, 726. 

OH 
des Reactionsproductes mit Eisessig 
Krystallisirt aua sehr vie1 siedendem 

9) Diese Berichte 28, 357. 
140. 



Eisessig in violetten Bltittchen, welche sich, ohne zu schmelzen, gegen 
370° rereekten und in Wasser unliislich, wenig in Alkohol .wd Eia- 
essig, leicht, jedoch unter theilweiser Zersetzung, in siedendem Nitro- 
benzol liislich sind. Kohlensaure und gitzende Alkalien liisen in der Kiilte 
unter Salzbildung mit rothvioletter Farbe ; erhitzt man zum Sieden, 
so tritt schnell Spaltung in die Natronsalze der Componenten ein, 
und die Liisung wird blutroth. Wurde zur Analyse 110 - 1200 
getrocknet. 

Analyse: Ber. far CIGHION~ Or. 
Procente: C 61.93, H 3.23, N 9.03. 

Gef. * * 62.30, 61.90, )) 3.33, 3.08, * 8.95. 

Englische Schwefelsaure liist mit rothvioletter Farbe und lasst auf 
Wasserzusatz den Kiirper unveriindert in rothen Flocken fallen. Das 
Natrinmsalz bildet dunkelviolette, fast schwarze Nadelchen. 

x-Nitro-phenonaphtoxazon. 

Entsteht , wie bereits friiher mitgetheilt'), aus Phenonaphtoxazon 
und concentrirter Salpeteralure. 

5 g Oxazon wurden mit 20 ccm concentrirter Salpetersaure iiber- 
gassen und kurze Zeit auf dem Waaserbade erwlrmt, wobei die zuerst 
entstandene rothe Liisung rasch zum Krystallbrei erstarrte. Dann 
wurde mit Wasser verdiiunt, und der abgesaugte und gewaschene 
Niederschlag wiederholt aus Eisessig urnkrystallisirt. SO wurden 
braungelbe Nldelchen vom Schrnp. 234-235O %) erhalten, welche in 
Wasser unliislich, schwer liislich in Alkohol, leicht liislich in Eis- 
essig und Benzol sind. Englische Schwefelsiiure liist mit violetrother 
Farbe. Wurde zur Analyse bei 1109 getrocknet. 

Analyse: Ber. f ir  C,el&N10*. 
Procente: C 65.75, H 2.73, N 9.52. 

Gef. * * 65.57, n 2.92, 9.78. 

x- A mi no- p h e n  o n  a p  h t o x a  zon. 

Die Reduction des Nitrokiirpers wurde genau, wie in den bisher 
beschriebenen Fallen, ausgefiihrt. 

Das Amin bildet dunkelrothe, zu kugeligen Aggregaten vereinigte 
Nadelchen vom Schmp. 211-2120 aus Benzol und Alkohol, welche 
in Wasser und verdiinnten Laugen unliislich, wenig liislich in Alkohol 
nnd in Benzol, besser in einem Gemisch beider Fliissigkeiten mit 
violetrother Farbe, leicht liislich in verdiinnten heissen Mineralsiiuren 
sind. Die sauren Liisungeii sind gelblich griixi und zeigen keine 

I) Diese Berichte 28, 354. 
1) Der friiher angpgebene Schmp. 2820 ist danach nu com'giren. 



FIuorescenr. Engliecbe SchwefeleELnre l8et mit blutrother Farbe, 
welche aaf Wasaerzosatz zuniichst rein griin und dann gdblich grttn 
wird. Wurde zur Analyse bei 1 l O O  getroeknet. 

Analpee: Ber. fiir ClsHioNa02. 
Procente: C 73.28, H 3.82, N 10.69. 

Gef. * s 72.92, s 3.92, x 11.59. 

Da der aus Phenonaphtoxazon mittels Salpetersiiure erhaltene 
Nitrokiirper sicher mit keinem der beiden synthetisch erhdtenen 
identisch ist, so fallen dadurch diese beiden an sich moglichen Struetor- 
formeln fiir denselben ausser Betracht. Von den nocb iibrigen 7 Orten 
im Molekiil des Phenonaphtoxazons kommen die mit 7, 8, 9 und 10 
bezeichneten ebenfalls nicht in Betracht, da erfahrungsgemiiss in den 
Derivaten des Oxynaphtochinons der zweite Benzolkern nicht ange- 
griffen zu werden pflegt, ehe der die Chinongruppe tragende vou- 
kommen substituirt bezw. zerstiirt worden ist. Von den drei noch 
iibrigen Orten 1, 4 und 5 liisst sich dagegen keiner rnit einem ge- 
niigenden Grad von Wahrscheinlichkeit ausschlieesen, sodase die 
Entscbeidung der Synthese iiberlassen bleiben muss. 

An i l id  a u s  O x y n a p h t o c h i n o n  u n d  6 - N i t r o -  1 - a m i n o -  
4 - phenol.  

J\ 

Der xuerst rnit Riicksicht auf vorstehende Entwicklung angestellte 
Versuch, dasjenige Nitroaminophenol , welches F r i ed l i i nde r  und 
Z e i t l i n  l) aus o -Nitrodiazobenzolimid und Schwefelsaure erhalten 
haben, und welchem diese Chemiker von den beiden in Betracht 
kommenden Formeln die Constitution NHa : OH : NOS = 1 : 2 : 6 als 
dip wahrscheinlichere zuerkennen, mit Oxynaphtochinon zu conden- 
siren, scheiterte an dem Umstand, dass hierbei uberhaupt kein Ogazon- 
derivat, sondern nur ein Anilid entsteht. Die Erklarung dieses nega- 
tiven Resultates lieferte uns die Feststellung der Thatsache, dam 
diesem Nitroaminophenol gerade die von seinen Entdeckern fiir wenig 
wahrecheinlich gehaltene Constitution NHo : OH : N0a = 1 : 4 : 6 m- 
kommt. Der Beweis fiir diese Behauptung wird in einer anderen 
Abhandlung mitgetheilt werden. Es liegt also hier ein Derivat den 
p-Aminophenols vor, welches natiirlich zur Oxazonbildung rnit OXY- 
chinonen unfiihig ist. 

1) Diem Berichte 47, 196. 



Die Condeneation mit Oxynaphtochinon wurde nach dem b d r i e -  
benen Verfahren in Wprocentiger Eaai@ure ensgefibrt; daa hierbei 
erhaltene Anilid wird bereita durch kalte Sodaliisung in seine Corn- 
ponenten gespalten. Es krystallisirt aus Eisessig in hellrothen Bltitt- 
chen, welche jedoch noch nicht weiter untersucht worden sind. Die 
Versuche zur Constitutionsbestimmung dee aue Phenonaphtoxazon und 
Salpetersliure erhalteuen Nitroderivates sollen fortgesetzt werden. 

0 enf ,  Univeraitiitslaboratorium, 12. August 1897. 

391. St. v. Koetanecki und L. Egozkoweki: Ueber Mono- 
oxybenealindandione. 

(Eingegangen am 15. August.) 
Mit dem Namen Carbindogenide hat vor Kurzem der Eine von 

uns’) solche Farbstoffe bezeichnet, die sich vom Indandion, 

in analoger Weise ableiten wie die Indogenide vom Pseudoindoxyl, 

und die Oxindogenide vom Cumaranou, 

In  den Carbindogeniden wiirde hiernach das -ion W. W i s l i c e n u s  
und K 6 t z  1 e a) beschriebene Henzalindandion zu ziihlen sein, sowie 
dessen beizenziehender Abkommling, das von dern Einen von uns in 
der erwiihnten Mittheilung nlher charakterisirte 3‘4’-Dioxybenzal- 
indandion, ferner das ebenfalls von W i s l i c e n u s  und Ki i t z l e  er- 
haltene Anhydrodiindandion (Anhydrobisdiketohydinden), 

CsH4<CO>C co : C < 2 2 > C O ,  
a 

dae in seiner Structur eine gewisse, w-enn auch keine vollstlindige - - 

Analogie mit dem Indirubin, c 6 & < ~ ~ > c  :G<($?>NH, besitzt, 

und schliesslich der Indigo der Indenreihe, das von K a u f m a n n  5) 

co co dargestellte Diphtalylathen, c6 H J < ~ ~ > C : C < ~ ~ > G  HI. 
-___ 

I) Diem Berichte 30, 1183. 
3, Lieb. Ann. 462, 72. 

2) Dime Berichte 30, 386. 


