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B-Naphtalin-azo-oxynaphtochinon, CroHsOs . Ny. CyoHy.
Wurde aus S-Naphtylamin in derselben Weise dargestellt, wie
das entsprechende Benzol-Derivat. Granatrothe Nidelchen vom Zer-
setzungspunkt 247—248° aus Eisessig. Englische Schwefelsdure lost
anit dunkelrotber Farbe.
Analyse: Ber, fir CooHiaNyOs.
Procente: C 73.17, H 3.66, N 8.53.
Gef. » » 73.43, » 4.16, » 8.90.
Genf, Universititslaboratorium, 7. August 1897.

:890. F. Kehrmann und Ernst Gauhe: Ueber einige Nitro-
und Amino-Derivate des Phenonaphtoxagzons.

(Bingegangen am 14. August.)

Die nachstehend beschriebenen Substanzen haben wir dargestellt,
wam den Einfluss der Gegenwart von Amino-Gruppen an verschiedenen
Stellen des Molekiils auf die Farbe und die tinctoriellen Eigenschaften
des Phenonapbtoxazons kennen zu lernen.

Zu diesem Zwecke bedienten wir uns der von dem Einen von uns
and J. Messinger mitgetheilten Methode zur Darstellung von Oxazon-
Derivaten, welche auf der Kondensation von Oxychinonen mit
o-Aminophenelen beruht!), Da Pheno-naphtoxazon selbst aus
.0-Aminophenol und Oxynaphtochinon entsprechend folgender Gleichung
-entsteht:

N N\

- - N

N | )

N
SN NH,. / \ _ . // -:\ LN\ //\

A lom™ 1T ol | [+2HO0,
0: N /.OH OH. % 0.\\/_,\0/\\/

-so sollte man zu Nitro- bezw. Amino-Derivaten desselben von be-
kannter Stellung der Substituenten gelangen kénnen, indem man ent-
weder o-Aminophenol, oder Oxynaphtochinon, oder endlich beide
‘Substanzen durch deren Nitro-Derivate ersetzte. Wir haben diesen
Weg eingeschlagen und sind so bisher zu 2 isomeren Nitropheno-
naphtoxazonen gelangt, welche durch Reductionsmittel in die zu-

1) Diese Berichte 26, 2375.
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gehdrigen Amine verwandelt wurden. Ein drittes Nitro-Derivat von
noch nicht bestimmter Stellung der Nitrogruppe entsteht durch Ein-
wirkung von Salpetersiiure auf Phenonaphtoxazon. Dasselbe liefert
durch Reduction ein drittes, von den beiden anderen ebenfalls ver-
schiedenes Amin. Zur Ortsbeseichung der Substituenten bedienen
wir uns des folgenden, leicht verstindlichen Schemas
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Die 3 Nitroderivate unters:heiden sich in der Farbe nicht be-
deutend von der Muttersubstans; dieselben sind etwas heller gelb ge-
firbt, als diese. Dagegen ist bemerkenswerth, dass nur Eines von
ihnen starke Fluorescenz zeig!, und zwar dasjenige, dessen Nitro-
gruppe in p-Stellung zum Azin-Stickstoff steht.

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

Ganz #hnliche Beobachturgen hat iibrigens der Eine von uns im
Laufe der letzten Jahre in der Klasse der Azin-Farbstofle gemacht.
Auch hier tritt Fluorescenz ‘iberall daon vorzugsweise auf, falls
sich ein oder zwei Substitueiten in p-Stellung zum Azin-Stickstoff
befinden, sodass zweifellos 3in enger Zusammeubang dieser Er-
scheinung mit der Constitution besteht. Die betreffenden Thatsachen
werden in einer folgenden Arteit mitgetheilt werden.

Gerade wie die Einwirkung von o-Aminophenol auf Oxynaphto-
chinon, ausser zur Bildung von Phenonaphtoxazon, gleichzeitig auch
zur Entstehung eines, dem /inilino - « - naphtochinon entsprechenden
Anilids fihrt, bilden sich solche Anilide, und zwar als Hauptproducte
aus den betr. Chinonen und den verschiedenen Nitroaminophenolen.
In Folge des Phenolcharakters dieser Anilide bietet zwar ihre Tren-
nung von den gleichzeitig entstandenen Oxazonen keine Schwierigkeit,
Jjedoch bleibt die Ausbeute an letzteren so sehr hinter der theoretisehen
zuriick, dass zur Erzielung geniigender Quantitéiten davon relativ be-
deutende Substanzmengen in Arbeit genommen werden miissen.
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2-Nitro-phenonaphtoxazon,

Das zur Darstellung dieses Korpers néthige 5- Nitro-1-amino-2-
phenol wurde im Wesentlichen nach den Angaben von Stucken-
berg!) durch Reduction des gewéhnlichen 1,2,4 - Dinitrophenols
mittels alkoholischem Schwefelammonium dargestellt. Bemerkens-
werth ist, dass dieses Nitroderivat des o-Aminophenols einen
intensiv siissen Greschmack besitzt, was bisher nicht wahrgenommen
zu sein scheint.

10.3 g desselben wurden mit 11.6 g Oxynaphtochinon und 100 cem
80-procentiger Essigsiure 12 Stunden auf dem siedenden Wasserbade
erhitzt. Dann wurde mit viel Wasser verdiinnt, die Essigsdure theil-
weise mit Natriumcarbonat abgestumpft, der Niederschlag abfiltrirt
und wiederholt mit einer verdiinnten, siedend heissen Ldsung von
Natriumcarbonat ausgezogen, bis kein Anilid mehr mit branner Farbe
in Losung ging. Der hierauf abgesaugte und mit Wasser ge-
waschene Niederschlag des Oxazons wurde aus siedendem Eisessig
umkrystallisirt. Die Ausbeute an reiner krystallisirter Substanz be-
trug 1.3 g; alles Uebrige ist Anilid.

Gelbbraune Nadelchen oder Bliittchen vom Schmp. 246 — 2470
aus Eisessig, in Wasser unléslich, schwerldslich in Alkohol und Aether,
gut l6slich in Eisessig und Benzol mit gelber Farbe, unléslich in
Laugen; die Losungen zeigen keine Fluorescenz. Englische Schwefel-
séure 16st mit braunrother Farbe; Wasser fillt aus dieser Lisung die
unveréinderte Substanz in gelben Flocken. Wurde zur Analyse bei
110° getrocknet.

Analyse: Ber. fiir C,gHgN;O,.

Procente: C 65.75, H 2.73, N 9.58.
Gef. » » 6537, » 3.08, » 10.15.

N.
2-Amino-phenonaphtoxazon, Ci,Hy 0~ /\CgH;; .NH,.
0

1 g Nitrokérper wurde mit einer zur Ldsung unzureichenden
Menge Alkohol zum Sieden erhitzt, etwas Salzsiure und dann etwas
mehr, als die unter der Voraussetzung berechnete Menge Zinnchloriir
hinzugefiigt, dass nicht nur die Nitro-Gruppe, sondern auch die
Chinominid-Gruppe reducirt werde. Die Fliissigkeit wird zuerst roth,

5 Ann., d. Chem. 205, 72.
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dsnn- violet und schlieselich farblos, wobei vollkommene Ldsung ein-
tritt und das salzsaure Salz des Leuco-aminokdrpers entsteht. Hier-
auf wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und unter Abkiihlung
Lauft durch die Flissigkeit gesaugt, wodurch das Lenco-Derivat.zam
Farbstoff oxydirt wird, welcher sich in Gestalt blauvioletter Flocken
so gut wie vollstindig ausschied. Nach Zusatz von viel Wasger
wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet
und umkrystallisirt.

Schwarzviolette, schwach metallisch glinzende N#delchen vom
Schmp. 255—256° aus einem Gemisch gleicher Theile Benzol und
Alkohol. Unléslich in Wasser und Laugen, schwer ldslich mit roth-
violetter Farbe in Alkohol und Benzol, léslich mit gelber Farbe
unter Salzbildung in heissen verdinnten Mineralsfiuren. Engl. Schwefel-
siure 158t mit violetstichig braunrother Farbe, welche durch Ver-
diinnen mit Wasser zunfichst orangeroth und dann gelb wird. Die
noch ibrige Substanz reichte nur zu einer Stickstoff-Bestimmung und
wurde bei 110° getrocknet.

Analyse: Ber. fir CigHjioNgOq.

Procente: N 10.69.
Gef, » » 10.98.

Wie es hidufig der Fall ist, zeigen hier die einsfinrigen Salze der
Aminobase¥mit starken S&uren fast die gleiche Farbe, wie die nicht
amidirte Muttersubstanz.

Anilid aus Oxynaphtochinon und 5-Nitro-1-amino-
2-phenol,
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Dasselbe f&llt aus seiner dunkelbraunen Lésung in Natriumear-
bonat auf Zusatz von Essigsiure in rothen Flocken, welche sich durch
Umkrystallisiren aus Eisessig in lange, glinzende, rothe Nadeln vom
Zersetzungspunkt circa 240° verwandeln. Die dunkelbraune Lasung
in verdiinnter Natronlauge wird beim Kochen hellroth, indem voll-
stiindige Spaltung des Kéarpers in die Natriumsalze des Oxynaphto-
chinons und des Nitroaminophenols eintritt. Dagegen vertriigt die
Ldsung des Anilids in {iberschissigem Natriumcarbonat lingeres Kochen
ohne Verinderung. Der Korper wurde zur Analyse bei 110 —120°

getrocknet,
Anslyse:gBer. fir CisHigNgOs.
Procente: C 61.93, H 3.23, N 9.03
Gef. » » 61, 63 61.79, » 334 3.41, » 8,57, 8.93.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXX, 140
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Unlaslich in Wasser, ziemlich gut '16slich in Eisessig und Alkohol,
fast unldslich in Benzol, leicht 18slich unter Salzbildung in wiissrigen
Laugen und in Alkalicarbonaten. Englische Schwefelsfure 136t mit
violetter Farbe; durch Wasserzusatz fillt unveriindertes Anilid in rothen,
flockigen Massen. Das Natriumsalz bildet fast schwarze Nadelchen,
welche in Wasser leicht, wenig dagegen in einer concentrirten Lisung
von Natriumcarbonat 18slich sind. Wurde bei 110° getrocknet.

Analyse: Ber, fir Cj¢gHgN;OsNa.

Procente: Na 6.93.
Gef. » » 7.04.

3-Nitro-phenonaphtoxazon.
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Das zu dessen Darstellung dienende 4-Nitro-1-amino-2-phenol
wurde nach dem Vorgange von Friedlinder und Zeitlinl) durch
Einwirkung von Schwefelsiure aus p-Nitrodiazobenzolimid erhalten.
Die Condensation mit dem Oxynaphtochinon .und die Trennung der
beiden Reactionsproducte wurde im Allgemeinen so ausgefiihrt, wie
wir es im vorhergehenden Kapitel beschrieben haben, mit dem Unter-
schiede, dass das mit Wasser gefiilite Reactionsproduct wiederholt mit
siedendem Eigessig ausgezogen wurde, welcher fast nur Oxazon l6st,
wibrend das Anilid zum gréssten Theil zurlickbleibt. Die vereinigten
Eisessigausziige wurden sodann mit Wasser gefillt und der abgesaugte
Niederschlag so lange mit kalter verdiinnter Natronlauge behandelt,
als sich diese noch violet firbte. Das als griinlichgelbes krystalli-
nisches Pulver zuriickbleibende Oxazon wird durch Umkrystallisiren
aus KEisessig rein erhalten.

Gelbbraune messing-glinzende Nidelchen, vom Schmp. 253 —254°
aus Eisessig, unldslich in Wasser und Alkalien, schwerldslich in Al-
kohol, leichtléslich mit gelber Farbe und griinlichgelber Fluorescenz
in Eisessig und Benzol. Englische Schwefelsiure 16st mit dunkel-
rothbrauner Farbe und lisst auf Wasserzusatz die Substanz unver-
dndert in gelbgrinen Flocken ausfallen. Zur Analyse wurde bei
110—120° getrocknete, fein gepulverte Substanz verwaundt.

Analyse: Ber. fir C;6HsNaO,.

Procente: C 65.75, H 2.73, N 9.58.
Gef. » » 66.32, » 3.72, » 9.58.

1) Diese Berichte 27, 196.
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N >CeHa NH; .

. Die Reduction des Nitrokdrpers und die Isolirung der Aminbase,
wurde genau so ausgefihrt, wie die Darstellang des weiter vorn be-
.schriebenen Isomeren. Griine, stark metallisch glinzende Nidelchen
ausBenzol-Alkohol, welche sich gegen 280° zersetzen, ohne zu schmelsen.
Unl@slich in Wasser und Alkalien, leicht 16slich mit blauvioletter Farbe -
und starker purpurrother Fluorescenz in heissen verdiinnten Mineral-
stiuren unter Salzbildung, wenig léslich in Alkohol und Benzol, besser
in einem Gemisch beider Fliissigkeiten mit violetstichig eosinrother
Farbe und sehr starker, leuchtend zinnoberrother Fluorescenz. Eng-
lische Schwefelsiure 138t mit rothbrauner Farbe, welche durch Ver-
diinnen mit Wasser in Violetblau ilibergeht. Wurde zur Analyse bei
130° getrocknet.

Analyse: Ber. fir CigHioNj3Oa.
Procente: C 73.28, H 3.82, N 10.69.
Gef. » » 73.14, » 3.81, » 11.11.

Der Korper ist das Resorufamin der Benzol-Naphtalin-Reihe und
_erinnert in seinem Verhalten einerseits stark an das von Nietzki
beschriebene einfachste Resorufamin!), andererseits an das friiher
von dem Einen von uns und Mascioni dargestelite Dinaphtoreso-
rufin?), eine Aehnlichkeit, welche in analogen Constitutionsforme}n
ihren Ausdruck findet:

-3-Amino-phenonaphtoxazon, CioH;07
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Resornfamin. Naphtoresorufamin. Dinaphtoresorufin,

Alle drei Substanzen sind rothviolet gefirbt und zeigen als in
p-Stellung zum Azinstickstoffe substituirte Oxazone starke rothe Fluo-
rescenz von sehr dhnlicher Nuance.

Anilid aus Oxynaphtochinon und 4-Nitro-1-amino-2-phenol.
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Bleibt beim Auskochen des Reactionsproductes mit Eisessig
grosstentheils ungeldst zuriick. Krystallisirt aus sehr viel siedendem

1) Diese Berichte 28, 726. %) Diese Berichte 28, 357.
140*
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Eisessig in violetten Bléttchen, welche sich, ohne zn schmelzen, gegen
970° zersetzten und in Wasser unidslich, wenig in Alkohol und Eis-
essig, leicht, jedoch unter theilweiser Zersetzung, in siedendem Nitro-
benzol 18slich sind. Kohlensaure und #tzende Alkalien 15sen in der Kilte
unter Salzbildung mit rothvioletter Farbe; erhitzt man zum Sieden,
go tritt schoell Spaltung in die Natronsalze der Componenten ein,
und die Lésung wird blutroth. Wurde zur Analyse 110 — 120°
getrocknet.
Analyse: Ber. fir CisHoN; Os.
Procente: C 61.93, H 3.23, N 9.03.
Gef. » » 62.30, 61.90, » 3.33, 3.08, » 8.95.
Englische Schwefelsiure 16st mit rothvioletter Farbe und lésst auf
Wasserzusatz den Kérper unverindert in rothen Flocken fallen. Das
Natriumsalz bildet dunkelviolette, fast schwarze Nidelchen.

z-Nitro-phenonaphtoxazon.

Entsteht, wie bereits friiher mitgetheilt!), aus Phenonaphtoxazon
und concentrirter Salpetersiure.

5 g Oxazon wurden mit 20 ccm concentrirter Salpetersiiure iiber-
gossen und kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, wobei die zuerst
entstandene rothe Losung rasch zum Krystallbrei erstarrte. Dann
wurde mit Wasser verdiunt, und der abgesaugte und gewaschene
Niederschlag wiederholt aus Eisessig umkrystallisirt. So wurden
braungelbe Nidelchen vom Schmp. 234--235Y7) erhalten, welche in
Wasser unléslich, schwer 15slich in Alkohol, leicht 1slich in Eis-
essig und Benzol sind. Englische Schwefelsiure 158t mit violetrother
Farbe. Wurde zur Apalyse bei 1107 getrocknet.

Analyse: Ber. fir CigHgN;O,.

Procente: C 65.75, H 2.73, N 9.52.
Gef. » » 65.57, » 2.92, » 9.78.

z-Amino-phenonaphtoxazou.

Die Reduction des Nitrokdrpers wurde genau, wie in den bisher
beschriebenen Fillen, ausgefiihrt.

Das Amin bildet dunkelrothe, zu kugeligen Aggregaten vereinigte
Nidelchen vom Schmp. 211—212° aus Benzol und Alkohol, welche
in Wasser und verdiinnten Laugen unldslich, wenig 1slich in Alkohol
und in Benzol, besser in einem Gemisch beider Fliissigkeiten mit
violetrother Farbe, leicht 1éslich in verdiinnten heissen Mineralsiuren
sind. Die sauren Loésungen sind gelblich grin und zeigen keine

) Diese Berichte 28, 354.
%) Der friher angegebene Schmp. 232° ist danach zu corrigiren.
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Fluorescens: Englische Schwefelsiiure 186t mit blutrother Farbe,
welche anf Wasserzasatz zuniichst rein griin und' dann gelblich griin
wird. Waurde zur Analyse bei 110° getrocknet.

Analyse: Ber. fir Cie HigN3Os.
Procente: C 73.28, H 3.82, N 10.69.
Gef. »  » 72.92, » 3.92, » 11.59.

Da der aus Phenonaphtoxazon wittels Salpetersiure erhaltene
Nitrokérper sicher mit keinem der beiden synthetisch erhaltenen
identisch ist, so fallen dadurch diese beiden an sich médglichen Structur-
formeln fir denselben ausser Betracht. Von den noch iibrigen 7 Orten
im Molekill des Phenonapbtoxazons 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, ebe der die Chinongruppe tragende voll-
kommen substituirt bezw. zerstért worden ist. Von den drei noch
Gbrigen Orten 1, 4 und 5 ldsst sich dagegen keiner mit einem ge-
niigenden Grad von Wahrscheinlichkeit ausschliessen, sodass die
Entscheidung der Synthese iberlassen bleiben muss.

Anilid aus Oxynaphtochinon und 6-Nitro-1-amino-
4-phenol.
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Der zuerst mit Riicksicht auf vorstehende Entwicklung angestellte
Versuch, dasjenige Nitroaminophenol, welches Friedlinder und
Zeitlin!) aus o-Nitrodiazobenzolimid und Schwefelsiure erhalten
haben, und welchem diese Chemiker von den beiden in Betracht
kommenden Formeln die Constitation NHy: OH: NOy == 1:2: 6 als
die wahrscheinlichere zuerkennen, mit Oxynaphtochinon zu conden-
giren, scheiterte an dem Umstand, dass hierbei iiberhaupt kein Oxazon-
derivat, sondern nur ein Anilid entsteht. Die Erklirung dieses nega-
tiven Resultates lieferte uns die Feststellung der Thatsache, dass
diesem Nitroaminophenol gerade die von seinen Entdeckern fiir wenig
wahrscheinlich gehaltene Constitation NHg: OH: NOg = 1:4:6 zu-
kommt. Der Beweis fiir diese Behauptung wird in einer anderen
Abhandlung mitgetheilt werden. Es liegt also hier ein Derivat des
p-Aminophenols vor, welches natiirlich zur Oxazonbildung mit Oxy-
chinonen unfihig ist.

) Diese Berichte 27, 196.
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Die Condensation mit Oxynaphtochinon wurde nach dem beschrie-
benen Verfabren in 80-procentiger Essigstiure ausgefiihrt; das hierbei
erhaltene Anilid wird bereits dorch kalte Sodaldsung in seine Com-
ponenten gespalten. Es krystallisirt aus Eisessig in hellrothen Blitt-
chen, welche jedoch noch nicht weiter untersucht worden sind. Die
Versuche zur Constitntionsbestimmung des aus Phenonaphtoxazon und
Salpetersiure erhaltenen Nitroderivates sollen fortgesetzt werden.

G enf, Universititslaboratorium, 12. August 1897,

391. St. v. Kostanecki und L. Lyozkowski: Ueber Mono-
oxybenzalindandione.

(Eingegangen am 15. August.)
Mit dem Namen Carbindogenide bhat ver Kurzem der Eine von
uns!) solche Farbstoffe bezeichnet, die sich vom Indandion,
N\ . CO

'\/,\ . CO

in analoger Weise ableiten wie die Indogenide vom Pseudoindoxyl,
\].NH CH

I > 2
N .CO

und die Oxindogenide vom Cumaranon,
‘/ 0

: >CHs.
. /.CO

>CH,

In den Carbindogeniden wiirde hiernach das von W. Wislicenus
nnd K&6tzle?) beschriebene Benzalindandion zu zihlen sein, sowie
dessen beizenziehender Abkommling, das von dem Einen von uns in
der erwdhnten Miitheilung n#ber charakterisirte 3'4'-Dioxybenzal-
indandion, ferner das ebenfalls von Wislicenus und Ko6tzle er-
haltene Anhydrodiindandion (Anhydrobisdiketobydrinden),

CsHi<Gg>C: 0< Gt>00,
das in seiner Stractur eine gewisse, wenn auch keine vollstindige

Analogie mit dem Indirubin, CsH4<lgg >C:C<%g‘>NH, besitzt,

und schliesslich der Indigo der Indenreihe, das von Kaufmann3)

dargestellte Diphtalyldthen, C; H‘<88>C:C<88>C‘ Ha.

1) Diese Berichte 30, 1183. %) Diese Berichte 30, 386.
3) Lieb. Ann. 252, 72.



