
5 .  p - To 1 J I - p  - inc t ti y 1- o - C L  i n o  1 y 1.j o d  in i  u rn p y 1'0 c h 1'0 m a t ,  
[(Ci Mi) (CIO HR S)  J]* Oi '31.2, 

ist eiu geib.Ls, aniorpheq Pulver, d ~ s  sich hei 1600 hriiint untl  zersetzt. 
CdL11:(,N? J207C1-s. Bcr. Cr 11.11. Gef. Cr 10.97. 

1;. !)-To ly l  - p  - ni e t h y I - o -  c h i n o  I y l j  otlin iumc l i l  o r i  d - PI a t i  n c  h l o r i d  
[ , C ; f i ~ ) ( C , o l T ~ N ) , I . C l ] ~ . P t C l ~ .  Dcr gelbe Niederschlng, dcr bcim Zusatz 
von salzsiiurer Platinchloritll;isuna mi eincr slkoholihchen Losung des Jodinium- 
chlorides erhalten aird,  bestelit auh kleineu, fciuen Niidclchiin. Der Zer- 
st,tziingspankt diescs Doppelsdzes lie$ bei 22Go. 

C::, l-130N~('~'1:JnPt. Bcr. f't 17.2% Gef. Pt 17.11;. 
F r e i b u r g  i. H. .  den 17. April 1905. 

311. F. U l l m a n n  und J. S. Anker smi t ' ) :  
Ueber eine neue Naphtazinsynthesc aus o-Amino-azokorpern. 
[Mlitth(4lung 811s dein tcichn.-chtrrn. Tnstitut der Kiinigl. 'Technischen Iloch- 

scliule zu I!erlin.] 
(Eingegangsn am 26. April 13Oi.) 

W i r  liaben die Iltwbachtung geinacht, das s  h i m  Verschrnelzen 
von o-Antinoazokbrperri rnit p'-?iaphtol sich Naphtaz ine  bilden. Unter  
Verwendoiig von Chryeoi'diri x .  R.  verliiuft die Urnsrtzung wic folgt: 

, OH FIlN.., ,,"-I? . .,' -..N / ..,* NH:! + H*,O 

i- C6 H5. NH.. 
Es bildet sich in seh r  gu ter  Aujbeute das A r n i n o - n a p h t o p h e n a -  

z i n .  D a w l b s  ist identisch mit der yon It. N i s t z k i  urid R. Otto')  aus  
('liiriondichli,riinid und $-Napl,tyl:imin dargestellteii Substanz. An  
S:elle von Cltrr-eoYdin wurd rn  dessen Hornologrs, das  Heiizolazo-m- 
toluylendiairiiit. ferner o-Aii i idonzotol~iol  und I~enzol:izo-P-naphtyl:imin 
init derselben Leiclitigkeit i i i  die entsprrchendcn Azine iibergefulirt. 
Di rse lben  konnten ntit den rtach aiidereri Mettioden gewonnenen? be- 
wits bekannt rn  Verbindungen identificirt werden. 

D iew A 7. i  risy i i  t ti  e 8 e  ist aber auch  iiach einer auderen  Richtung 
l i i i i  ~ r ~ a l l g e n ~ e i n e r i i i i ~ a f ~ l i i # .  An Stelle yon ,%Naptito1 konnten dessen 
Sic bs?i t ti tions prod uc te w ie dns 2.7- u rid 2 .:3. Dioxy na p t i  tal i  ti Ver  wenduug 
fillden. D a s  Ers te re  condensirt sich i n  uoriiialrr Weisc  untcr Hildung 

T h k e  Gen;sve 1905. Vergl. anch D. R.-P. Nr: 13iSi;I. 
'!) 1)irse Berichta 2 I ,  i59!) [ISSRJ. 
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ron Osynapbtazinen. Das 2.3-Dioxpnapbtalin bildet beirn Behandeln 
mit Benzolazo-m-toluylendinmin neben Oxyarninonaphtotolazin auch 
A4minoanilidonaplitotolazin, d a s  durch die weitere Einwirkung des 
Aidir is  auf das  Oxyderivat sicb bildet. 

Ex p e r i  rn e n  t e l  I e r  TI1 e i I .  
/ '.. 

3- A m i n o -  n a p  h t n p h e n a z i 1 1 ,  .- , .. -N--N .,''_- 

.. . . . ,N,, -NHs 

Vorstebende Verbindung bildet sich beirn Verscbrnelzen von 2.4- 
Dianiinoazobenzol (Chrysoi'din) init p'-N;iphtol. Durcb eine gross? 
Anzalil rou V e r ~ u c h e n  konnteii wir feststellen, dass die Urnsetzung 
am besten bei Verwendirng einej  kleinen Ueberschiisses r o n  $-Naphtol 
vnr sich geht. Die ginst igr te  ReactinnRtemperatrir lie@ zwischen 
150- 1 60". 

I n  einem kleinen Ballon werden G.8 g ,:-Naplit01 geschmolzen und 5 g 
Cliry~oidin eingetragen, das sich sofort mit orangegelber Parbe 16st. Man 
erhitzt nun im Oelbade auf 1500 (Thermometer in der Schmclze) und beob- 
achtet hierbei das Auftreten von Auilin, das mit dem gleichxeitig gebildeten 
Wasser entweicht. Die Masse h r b t  sic11 hierbei dunkler und nach sechs- 
stiiudigem Erliitzen ist die Blasenbildung verschwundeo uod die Schmelza 
krystalliniacl erstarrt. Dicselbe wird mit Alkohol ausgekocht, wobci 3.5 g 
Aminonaphtophenazin in Gestalt gelbbrauner Nadeln zuriickbleiben. Aus den1 
braun gefiirbten, alkoholiscben Auszug schieden sich auf Zusatz VOII Pikrin- 
s h r e  1.35 g dunkel gefctrbtes Pikrat aus, das beim Zersetzeu uit Alkali 0.7 g 
wenigcr rcines 3 Aminoiisplitophenazin liefert. Dic Gcsamintaiisbeute betrigt 
also S5 pCt. dcr theoretisch mbglichen Menge. 

Das auf dieae Weise gewonuene krystallinische Azin ist d l i g  
Sein Schmelzpunkt liegt bei 3670 (corr.) rind andert  sich auch rein. 

beirn Umkrystallisirc,n aus Toluol oder Xylol nicht. 
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0.1084 g Sbst.: 0.3120 g C02, 0.0445 g HgO. - O.OSO1 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (IS", 731 mm). 

CigHIIN3. Ber. C 78.36, H 4.50, N 17.14. 
Grf. j )  TS.45, )) 4.66, x 17.24. 

Das A m i n o - u a p h t o p h e n a z i n  bildet gelbe bis gelbbraune Kry- 
etallnadeln. Dieselben sind in Alkohol, Aether, Chloroform und 
Benzol selbst in der  Siedehitze schwer Ioslich; die Losungen sind gelb 
getarbt und fluoresciren mebr oder wenigcr stark griin. Toluol, Xglol 
und besonders A~iilin nehmen reichliche Mengen der Base beim Er- 
hitzen auf. Die Liisung in Eisessig ist rothviolett, beim starken Ver- 
dunnen rnit siedendem Wasser scheidet sich der grosste Theil der 
Farbbase wieder aus. Raiichende Salzslure wird gelbbraun gefarbt; 
auf Zusatz ron Wasser wird sie roth, und alsbald scheiden sich gleich 
gefarbta Nadelcheo des Chlorhydrates sb. Die Eigenschaften der 
Base stimmeti vollig rnit dem vou R. N i e t z k i  und R. Ot to ' )  aua 
#I-Kaphtylamiii iind Chinondichlorimid erhaltenen Aminonaphtophen- 
azin iiberein. Dae voti uns nach den Angaben dieser Forscher dar- 
gestellte Product schriiolz gleichfalls bei 267O und der Schmelzpunkt 
blieb derselbe Iieim Vermischen rnit Aminonaphtophenazin, dae aus 
Chiysoi'diu gewonnen war. 

Das C h l o r h y d r a t  scheidet sich auf Zusatz yon Salzsaure zur 
Losung der Base in verdiinnter Essigslure in Gestalt rother, bronce- 
glanzender Bliittclien aus. Dieselben schmelzen bei 2640 unter Zer- 
setzung. Sie siud leicht lirslich in Wasser niit rother Farbe;  sieden- 
der Alkohol nimmt dieselben schwer nuf. Die Losung ist violettroth 
ge far b t . 

0.:!335 g Sbst.: 0 1176 g AgCI. 
C ~ ~ H I I & . H C I .  Bcr. CI I P . t i % .  Gef. C1 15.46. 

Lhs auf gleicbe Art utid Weise dargestellte N i t r a t  bildet dunkel- 
rothel bronceglanaende Nadeln, die bei 243 ' unter Zersetzung schmelzen. 

0.1027 g Sbst.: 16.4ccm N (17O, 732 mm). 
C16H11N3.HNOB. Gef. N 18.30. Ber. N 1S.05. 

Das C h l o r  m e t h y l a t  wurde durcb Alkylirung des weiter unten 
bescbriebenen Acetaminonaphtopl~enazirls rnit Dimethplsulfat und darauf 
folgende Verseifung mittels Salzeiiure gewonneii. 

.i.ti g Acetamiiionaplitophenazin werden in 60 g Nitrobenzol gelcst, die 
gelbbraune Losung zum Sieden erhitzt, urn alle Peuchtigkeit zu vertreibcn, 
nnd dann bci 1800 6 g Dimethylsulfat uiiter Schutteln hinzugefiigt. Die 
Fliisiigkeit firbt sich hierbei rotb, und nach einigen Augenblicken scheidet 
sich ilas Alkylirungsproduct ifi scliiineu rothen Nadeln ab. Dieselben wurden 
nacli dem Filtriren u u d  Auswaschen rnit Aether in mhglichst wenig siedondcm 
Wasser gellist. init 20 ccm raucliender Salzsaure versetzt und solange erhitzt, 

:! Diese Berichtc 21, 1599 [lass!. 
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bis die Farbc rcin rothviolett ersclicint. Beini Erkalten schicd sich dann 
das Chlormethylat i n  kleinen, rnthen Nadeln aos, die griinen Metallglanz 
zeigen. 

0.2210 g Sbst.: 0.1057 g AgCI. - 0.1247 g Sbst.: 16 w m  K ('220, 728 mm). 
Thr Schmelzpunkt liegt bei 2GW. 

CiiHlrN3CI. Ber. C1 12.01, N 14.21. 
Gcf. s 11.82, 8 13.97. 

D a s  Sa lz  ist in Wasse r  leiclit liislich. Die  Liisung ist roth, im 
auffallenden Licht vinlett gefiirbt, sclirneckt s ta rk  bitter und wird durch 
Ammoiiiak nicht vrriindert. Siedender Alkoliol lijst es sctiwer mit 
rother F a r b e  und schwach griiner Igluorcscenz, Anilin dagegen Ieicht 
mit  rothvioletter Farbe .  

Das 3 -  A c e  t x t n i n o -  uapli  to p h e n a z i r i  wurde erhalten beirii Ueber- 
giessen d e r  Base init Ihjsigsiiureaohydi id.  Zuerst  l i k t  sich dieselbe 
mit rotlier Farbe :iuf, die beim Erwarnien in 1)ranngelb rrrnsctiliiigt, 
wobei aich das  Acetylderivat in gelben I<rgstalln:ideln a u s s r h t d e t ,  die 
filtrirt und rnit Aetlier gewnscheii werdrii.  S i e  sclirtielzen bei 298O. 
und de r  Schoielzpiinkt ander t  sich auch bei de r  Krystallisation a u s  
Anilin nic,ht rnehr. 

0.1204 g Sbst.: 15.8 ccm N (1s". 733 mm). 
ClsI11:<N30. Ber. N 14.73. Gef. N i4.Gi. 

Es ist schwer  liislicli :inch in de r  Sirdelritze in Alknhol, Renzoi 
und Xplol. Die I i i sungen  sind schwach gelb gef i rb t  und besitzen 
eine sehr  geringe blaue Fluorescenz. Eise5sig l6,t niit gelber F a r b e  
und grfiner Fluorescenz. auf Zusatz von Wnsser scheidet, sich dzs 
Acetylderiviit theilweise wiedr r  nus. Coricentrirte Schwefelsiiure wird 
vicilett gefarbt, auf Ziisatz ron Wasser w i d  die l'liiesigkeit e rs t  gelb 
und dann roth.  

3 - A  m i  n n n a 1) h t o - 3 - t o  I a z i 11, ', .../ -.. '.'. CHa . 
._ ,-, N, ,NH2 

Durch Wecllsrlwir kung von Benzolazo-4.6-tolu?lendiamin (CH3 = 3) 
niit 6- Naphtol entstsht vorsteheudes Azin.  Die  Umsetzung verlauft 
rascher  als unter Verweniiung r o n  Chrysoi'din, und man e r h i l t  direct  
e k e  groesere Ausbrute an  krystalliiiisch abgeschiedenem Aminoriaphto- 
tolazin. D a s  a l s  Ansgangsmaterial  dienende H e n  z o l x z a - t o l u g l e n d i -  
am i n  ') wurde  in iibliclier Weise aus  l)iazobenzolchloridlosung rind mTo- 
luylendiamin gewonnen. Die Base wird zweckmassig durch Krystall isa- 
tinn nus siedendem Sglol gereinigt nnd in Form goldglhnzendrr Hlatt- 
chen oder  sterrifiirmig grappi r te r  Nadelii er halteii, die bei I G I  schrnelzen. 

. .- 

I: Dieact Bericht.1 13. 717 [ISSO] 
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10 g Benzulazotoluyleutlianlin warden in 15 g geschmolzcnes p-Naphtol 
eingetragen iind die Schmelze auf 1.500 erhitzt. Nach 2':a Stuuden erstarrt 
dieselbe pli;tzlich krgstallini-ch. Bein! Auskocbcn mi; Ailtobol hlieben 8 g 
hr~sta!liniscl~es; .\minonaphtotol;lziii uugeliist. 

Das Koliproduct schmilzr bei 21V. Durch Krystallisation aus 
fiiedendem Xylol erhalt  xuan schone. hellgelhe, mdinlffirmig gruppirte 
Nadelri. die bei 2500 corr. schrnrlzen. 

O,\i\i:I g Sbst.: 0.3134 g C O S ,  0.0508 g H20. - 0.!1):49 g Sh.-t.: 15 ccm N 

Cl;H,sK3. Ber. C 7 $ . i i ,  B 5.02, 5 1ti.41. 
GA. s 79.1t;. 5.32, ), 16.18. 

Das .41ninonnphtotolazi~i besitzt iihliliche Ligensch;ifteli wie d a s  
br,sch I- iebenr A minonap hto phen:izi n . 

Englische SchwefelsLure nimmt den Kiirper niit rotlibrniiner F m b e  
auf. Heini Verdinnei! mit Wasser  geht dieselhe durch Blaugruu in 
Roth iibcr? und es sct1rid.t sich das S u l f a t  in kleinen, yerfilzten. 
;01 hen Nadeln RUS. die irn durchfallenden Lic.ht violett rrscheinen. 

I)as C h l o r h y d r a t  bildet rothviolette, gliinzeude Krystalle,  die 
in selir rerdunnter  Essigsaure mit gelbrother l'arbe lijslich siud. Auf 
Zusatz voxi rerdiinrtter Salzsdurr scheirlet sich das Salz wieder viillig 
BUS. Alkohol iiirnrnt es schwieiiger auf.  Die 1,iisung ist or:inge- 
rorh untl ~ l t i o r ~ ~ c i r t  gr i ln .  h i  2X3O schti~ilzt  dim %lz unter Zer- 
eerzunp. 

it.1.592 i' Sb-t.: i ! . < iS l  I g .igCl. 
CiYHi3XX.HCl. Be:. Cl 12.Lt:;. Gcf. C1 12.W. 

Das I c e t y l d e r i v a t  wurde durch Kehnndrln der  Rase init Essig- 
churfanhydrid exhalten. I':E bildet i~ac l i  dem Urnkryst;.llisireii aus 
Anilin ode! noch besser aus siedendeni Nitrobenzol, worin es  im Ver- 
hiiitnise 1 : 8 lijslich ist, schiiiip gelbe ?Tadelti, die b r i  295O schmelzexi. 
Sic Find sc:br wenig ill .Alkt>i~o! liislicli, leirht  dngcgen in Eisessig mit 
geibi.rauncr I.':irbe. 

( k . !  i y i  g SiJZt.: 14.1: ccni S ;?so, 725 mm;. 
Ci . ;HIIS::O.  Br,r. ZI' 13.35. Gef. ?; 14.112. 

/ -. 
. CH3, 

,. ?;.,,. 

'. --.. hl/ .,' 
2 - T o l u n a p h t ; t z i n .  . ' .-' 

Heim verschmelzen  vi?u :') g o-Airiinoazotoluol mit 4 g $-Saphtol  
heginnt die Reaction bei ! A h 0  und wird durch eiiistutidiges Erhitzen 
s u i  200-"31(l" 7u Ende gt:fuhrt. Beim Anreiben init Alkohol  erstarrt  
die bratin+ ?f;tsse krystallinisch. Es wiirden 1.4 g Tol~i t iaphtazin nnd 
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durch Hinzufiigen von Pikrinsaure zur alkoholischen Mutterlauge 0.6 g 
Pikrat gewonnen. Der  Schmelzpunkt des Rohproductes liegt bei 1 5 6 0  
und steigt durch wiederholtes Uiiikrystallisiren aus Renzol- Ligroi'n, 
sowie schliesslich aus Alkohol a u f  168O. 

0.1 163 g Sb3t.: 0.3585 g COa, 0.0539 g BsO. - 0.1353 g Sbst.: 14 ccm N 
(190, 736 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. C 83.61, H 4.90, N 11.5. 
Gef. 84.07. 1) 5.18, )) 11.5. 

Die Base bildet, aus .a lkohol krystallisirt, schiine, grosse, hell- 
gelbe Nadeln. Dieselben liken sich in Eisessig mit braungelber Farbe 
anf und werden daraus auf Zusatz von Waseer wieder abgeschieden. 
Benzol und Alkohol nehmen das Tolunaphtazin in der Siedehitze 
scllwer, Xylol dagegen leicht auf. Die LBsungen sind gelb und be- 
siteen eine schwache griine Fluorescene. Concentrirte Mineralsauren 
lBseu mit kirschrother Farbe aaf, die beim Verdiinnen mit Wasser in 
Gelb umschlagt. 

Das Tolunaphtazin ist, wie nus seineni ganzen Verbalten hervor- 
geht, identisch rnit dem von 0 t t  o N. W i t t ' )  durch Behandeln Ton 
Wollschwarz rnit Schwefelsaure dargestellten Product, das auch von 
0. F i s c  her2) durch Oxydation ron p-Tolylnaphtylendiamin niit Blei- 
oxyd erhalten wurde. 

Zur Herstellung dieser Substauz rignet sich eutschieden die 
Wit t ' sche Synthese air1 hesten. Fiir den Fall, dass kein Wollschwarz 
zur  Verfiigung steht, geht man zweckrnassig vom B e n z s l a z o - p - t o -  
i y l - $ - n a p h t y l a m i n  3) aus. 

5 g desselben werden in  30 ccin Eisessig ubergossen und in die blutrothe, 
heihse FlCissigkeit 1 ccm concentrirter Schwefelsiure hinzugefhgt. Beim Auf- 
koclien geht die Parbe durch Braunroth in Gelb uber, und nach einigen Mi- 
nuten ist alles gel6st. Anf Zusatz ron siedendcm Wasser schcidet sich das 
Tolunaphtazin i n  gelhen Nadeln aus, die vdlig rein sind und bei 169O 
schmelzen. Die Ausbeute betrLgt 3.5 g = 98 pCt. der Theorie. 

'\ 1,. 

8 ,  tl: - # - N a p h t a z i n , \/ -./- --..A' ' . 
'-./\.N,, '\..,' 

Die Condeneatiori zwischen Benzolazo-P-naphtylamin und PI-Naphtol 
verliiuft erst bei hoher Temperatur. 

2 g Benzolazonaphtylamin werden in 
aobrli die rothe Farbe nach kurzer Zeit in  

. .  

1) Diese Bericlito 20, 578 [1887]. 
3, Diese Berichte 23, 1327 [1890]. 

4 g siedendes ,8-Naphtol eingetragen, 
Braun umscbligt. Beim Erkalten er- 

2, Diese Berichte 27, 277 [1594]. 
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starrt die Schlnelze krystallinisch. Dieselbe wird in kochcridem Benzol geloat. 
beim Erkalten sch.ideo sich 1.6 g Naphtazin in gelben Nadeln aua. Dan 
Rohprodnct schmilzt gegcn 1!)5" und wird mittels des gelbcn Pikrates gereinigt. 
Die daraus gewonnene Base bildet gelbe Nadeln, die bci 240° schmelzen und 
den Schmelzpunkt auch nach dem Krystallisiren atis Benzol-Ligrotn nicht 
iindern. 

0.1130 g Sb,t.. 0.3543 g Cog, 0.0450 g HaO. - 0.1271 g Sbbt.: 11.8 ccni 
N (2Y,  722 rnm). 

C,oHlah's. Bur. C Sj.70, H 4.18, N 10.00. 
Gef. )) 85.52, n 4.43, B 10.04. 

Die Liisung des Naphtazins in Eisessig ist gelbbraun gefarbt urid 
fluorescirt sehr stark grun. In  der Kochhitee ist die Substanz schwer 
in Alkohol, leicht in Benzol 16slich. Die L6sungeu sind gelb und 
besitzen blaugriine resp. blaue Fluorescenz. Coiicentrirte Schwefel- 
eaure liist mit dunkelblauer, etwas rothstichiger Farbe. Auf Zusatz 
von Wasser geht dieselbe durch Braun in Gelb uber. 

Eigenschaften urid Verhalteu stimmen somit mit dem von P. 
M a t r h e s ' ) ,  sowie yon 0. F i s c h e r  und A.  J u n k 2 )  nufartdere Weiee 
gewonnenen Naphtazin iiberein. Wir  kiinnen deri vori den Autoren an- 
gegebenen Schmelzpunkt I o u  2420 bestltigeu. Ein Gemisch des nach 
den verschieden2n Methnden dargestellten Naphtazins schmilzt bei 240' 

11. 9 -  O x  y - n a p  h t a z i n e .  

Die Umsetzung von 5 . 7 - D i o x y n a p t t  t a l i n  mit o-Aminoazoderi- 
vaten rer l luf t  rascher und energischer als niit 6-Naphtol. 

OH --. 
Y 

3 - A  m i n  n - 9 -  ox y - n a  p h t o p h e n  a z  i n ,  ..,/.,,N ,,.. 
3 NH2 

Erhitet man je  2 g Chryvsoi'dinbaRe und 2.7-Dioxynaphtalin 

\/ . N /  -./ 
i II 

einem Reagensglas im  Schwefel3lirirebade, 60 wird das Gemisch bei 
130° diinnfliissig und rothhraun. Es steigen Wasserdampfblasen auf, 
nnd nachdem man 10- 15 Minuten auf 1600 erbitzt ba t ,  wird die 
braune, lebhaft aufscb~umende Masse plijtzlich fest. Zur Heendigung 
der  Reaction hiilt man noch 30 Minuteu die Schmelze auf 160°. Das 
Reiictionsproduct wird in verdiinnter Natronlauge geloet und aus der 
von geringen Mengen Harz befreiten, kochendert, gelbbraunen Losung 
daa Aminooxynaphtophenazin mit Essigsiiure ausgefallt. Es wurden 
2.4 g Rohproduct vorn Schmp. 310° erhalten, wiihrend die Theorie 

2, Diese Berichte 26, 166 [1893]. I) Diesc Berichte 23, 1333 [1890]. 
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2.6 g verlangt. Durcli Uiiiliisen aus siedendem Nitrobenzol oder  ArPilin 
erhiilt man 1.3 g I h s e  in Gestalt  braunrother  Nadeln,  die bei ,3500 
sc h inelzen . 

Da beim ISrhitzeii von 4.:$-l)ioxynaphtalin mit Chrysoi'din in 
-4 nilinliisii ~ i g  ne  ben de  m Ox yamiuonap h top ti ena ziii nrich 4 ne gewisse 
Menge 3 Amino-5-aniliiioria.phtopl1e11a~in sicli bildete . so fiihrten w i r  
auch niit dem 3.7-L)ioxpuaphtzliii einrii Vrrsuch b p i  Gegenwar t von 
Anilin aus. W i r  erhielten jedoch kein Anilinoderivat, sondern n u r  
dxs bei 3500 schmelzeiide Ox~';r~iiirionaplitophrn:izin. 

Ein Gcniisch voii 2 g Chryso'idin, 2 g ~.7-L)ioxyns~~litalii1 und 5 c'cm 
;\nilin wird wiihrend zwci Stundcn aiif 150-1 GO(' erhitzt. Die Mass12 firbt 
sich hrarrn und erstarrt beim Abkihlen kr>-stallinisch. Durcli Behandeln mit  
Alkohol wurdcu 1 .:i g hei :55W schmclzendes Aniiuooxyiiaphtophi!Ii:~zin t s r -  

Iialten. 

0.1220 F; Shst.: (J.;lOl:) g COz,  0.01 19 1 f 2 0 .  - 0.1043 R Sl)st.: 14.!l CCUI 

S (ls", 735 inni). - 0.1 187,g Sb-t.: l i  ccm W ( I Y .  737 iiim) I ) .  

CIt;HI~N3O. f3er. C 73.6,  H 4 2 ,  N 16.1. 
Gef. 3 i.3..i, >> 4.5, ) 16.0, 16.It i .  

DAB Aminooxyn;iphtoplienazin krystallisirt nus Anilin od r r  ?r'itro- 
benzol in kleinen, gelbbraunrn Nadeln. Dir.srlhen sintl aehr weuig 
in Alkohol ,  Aether.  Kenxol und Cliloroforrii init gelbvr Farbr rind 
meist schwactier, griinrr E'ltiorescenz lijslicli. Eisessig nimint die Hase 
init rother Fnrbe allf. die einen Stich ins 131aue zeigt. Coricentrirte 
Schwefelsaure wird olivgriin gefarbt;  auf Zus:itz von W:isser wird die  
Liisung erat b l i i u ,  d:inn violett und srhliesslich roth uritrr gleich- 
reitiger Aris~clieidiriig des  rothrn Sulfates. Dic rothriolette Liisung in  
rauchender Salzsiiure wird IJeini Verdiiunerr roth. 

\?on wiissriger Natronlrtuge wird dns Azin njit triiber. orai ge- 
9rlbi.r Far be aufgenommen. Aiiimoniak liist iiur sebr wenig. und 
Sod:rlilsung iiiiri~nt die Substnnz iiicht :ruf. 

OH 
/ \. 

CH,> 3 - .S m i n o -  9 - o x  y. n a p  b t 0 -  3 ~ to  I a z i n , .. ,., ,,K. ,.,, 

Heirii Verschrrielzen von j e  1 g I~e~izol:izo-m-toltiyleiidiaiiiin Ilird 
2- i -Dioxynxphtal in  beginirt bei ungefiihr 165'' vine leL1i:ifte GaPentwicke- 
lung. die Masse fiirbt, sich brauii und ers tarr t  n d i  iiugefiitir einhalb- 
sttindigern weiterem Erbitzen. Durch Ausziehen mit verdiiniiter Xa- 
1ronI;ruge. und Ausliillen d r r  BaRe aus der  filtrirten braunen I~iiaung 

') Mit der h(>i Grgenwart von Anilin d;crge>telltcn Suhstaoz ausgrl'hlirt 



mittels Essigsaure erhklt  man 1.32 g,  also nahezu die theoretieche 
Ausbeute, an Rohprodoct.  Uasselbe scbmilzt  gegen 308" und wird 
durch Kryatnllisation aus  Anilin in Gestal t  gelbbrauner Nadelchen 
(0.7 g )  erhalten,  die uber .?60" schmelzen. 

'K ( I @ ,  730 mm). 
0.0903 R Sbrt. :  0.'?1;93 g CO1. 0.0441 g HaO. - O.O.iY1) g Sbst.: 13.6 C C ~  

C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 74.2, H 4.7, N 15.3. 
Gef. s 74.0, )) 5.0, )) 15.3. 

I h s  Amir7oox~naphtotol~lzin ist wir  seiu Honiologes iu den ge- 
wohrilic.heu Losungsmitteln schwer loslich. Siedendes Atiilin und 
Nitrobt.nzol losen reichliche Mengen auf. Es yerhalt  sich gegeii 
Sau ren  und Alkalien ebenso wie das oben beschriebene Aminooxy- 
napli tophenazin. 

Das C h l o i . h y d r ; t t  scheidet sich aus der  kirschroth gefiirbteu. 
essigsauren Liisnng der  Base auf Z u w t z  von verdiinuter Salzsaure iu 
rotheii. broiicegliinzenden Krystallnndeln aus. Dieselben losen sich in 
Wasser  und Alkohol mit rother Fa rbe  auf. Die nlkoholiscbe Losung 
fluorescirt echwach griin. Ihr Schnielzpunkt liegt uber 360". 

(1.2lti2 p Sbst.: 0.0964 g AgCI. 
C,7 H13N::O.HCI. Ber. CI 11.39. Gef. C1 I 1  03. 

OH 
'\ -(1' 

s - : , - O x p - n a p h t a z i n ,  '-1 %./N\ , / - - . , ' ,  
' I  

-./\N '\,. 

Heini Erhitzrn eines Gemisches von 5 g Renzolazo-~-iiRplitylamiu 
uud 4 g 2.7-Dioxynaphtalin beginnt die Reaction bei 190", und die 
Teriiperatur steigt rapid unter sturmischer Eutwic.kelung von Wasser- 
und hniliri- Ilanipf auf 240°. Dns durch Ausziehen niit Na~ron lnupe  
uud Aiisfiillen niit 1':ssigsaure gewonnene Rohproduct (2.7 g) schniilzt 
gegen 240q. Durch Uniliiseii aus Auilin e rh i l t  man es in Form voii 

griir~gelhen Nadeln, die bf i 301" schmrleen. 

N (PO.', 720 inm). 
0.0924 F; Sbst.: 0.3749 g (201. 0.03i7 g HaO. - 0.1541 g Sbst.: 13.6 ccm 

C W H ~ ~ N \ T ~ O .  Ber. C 81.06, H 4.10, N 9.45. 
Gef. s 81.14, )) 4.50, 9.60. 

1 . h  Oxynaphtazin lost sich in concentrirter Schwefelsaure mit 
violrttblauer F a r b e ,  die beim Verdiinnen n ~ i t  Wasser rothbraun wird 
und unter Ausscheiduug von rothen Nadeln sich elitfiirbt. Alkohol, 
Aether  und Chloroform losen die Base sehr  wenig auf;  die LBsungeu 
sind schwnch gelb gefarbt uud fluoresciren echwach griin. Benzol uud 



Toluol l6sen nicht. Anilin nirnmt besonders in der  Siedehitze reich- 
liciie Mengen auf. Eisessig lost mit orangegelber Farbe,  und verdiinnte 
S'atronlauge wird gelb gefarbt. 

5- Ox y - n a  p h t o  p h e n a z  i n e. 

Dieselben entstehen aus  o-Arninoazokiirpern beim Behandeln mit  
I 3 - D i o x j  n a p h t a l i n .  Als  Nebenproduct wurde hei de r  Verwendung 
Ton Benzolazo-m-toluylendiarnin die Rildnng \-on Ainirio-anilido.naphto- 
tolaziri beobachter. das  aus  dern Amino oxy-naphtotolazin durch Ein- 
wirknng von Aniliri ent9tanden i3t. 

/\ 

CH3. -. \ / N \ , /  3 - A r n i n o - 5 - o x y - n a p h t o - ' L - t o l a z i n ,  1 

Erhitzt  man ein Gemisch von 5 g Benzolazo-m-toluylendiamin, 
1 g 2.3-Dioxynaplitalin und 20 ccm Anilin, so beobachtet man ,  dass 
br i  140°  sich Wasscrdampfblasen en ta i ckc ln ,  die bei 150--160° sich 
vrrmehren Nnch ein- bis zwei-stundigem Erhitzen auf diese Ternpe- 
r a tu r  ist  die anfangs roth gefiirbte Masse brann gewordeu, w i d  es 
scheiden sich beirn Abkiihlen 4.5 g braune Krystallnadeln aus ,  d i e  
gegen 215--250° schmelzen. Durch Iiryatallisaticn aus  Anilin steigt  
der Sctimelzpunkt auf 2 5 4 O  rind bleibt dann constant. 

Bei de r  Analysr  erhielt man Zahlen, die annahernd auf eiii O x y -  
d e r i v a t  sti rn men. 

0.1293 g Sbst.: 0.3583 g CO2, 0.0589 g HaO. 
C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 74.2, H 4.7. 

Gef. )) 75.2. )) 5.0. 
Bei einem-andererl Versucbe elitstand in de r  Hauptsache ein gegen 

260'' schrnelzender Kiirper, de r ,  wie die Anelyse zeigt, Zuni griissten 
Theil  airs dem A n i l i d o d e r i v a t  besteht. 

0.1 145 g Sbst.: 0.3265 g COa, 0.0031 g HzO. 
C ~ ~ H I S K I .  Ber. C 'iS.80, H 5.14. 

Gef. n 77.77, n 5.19. 
Z u r  Trennung des Oxy- vom Anilido-Derivat wurden die von den 

rerschiedenen Darstellringeu herriihrenden Prodncfe rereiuigt und niit al- 
koholiecher Natronlauge arisgekocht , wobei das  Aminoanilidonaphto- 
rolazin nngel6st blieb. Das entsprechemde 0 x 3  derivat ging rnit oraage- 
gelber F a r b e  in L6surlg. Man verdanlpft den griissten The i l  des Al- 
kohols und verdiinnt den Riicketand mit kochendem Wasser .  Aus  d e r  
iiltrirten Liisung scheidet sich das  N a t r i u m s a l z  des  A m i n o - o x p -  
n n p h t o t o l a z i n s  in gelben, gliinzenden Blattchen nus. Dieselben 
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sind ;in reinen Wasser schwer, besser auf Zusatz einiger Tropfen 
Lauge loslicb. Alkoholische Natronlauge nirnrnt dieselben leicht mit 
gelber Farbe auf. 

0.2410g Sbsl.: 0.05G1 g NnsSOd. 
CIjHI:,N3ONa. Ber. Nn 7.75. Gef. Na 7.54. 

Beiru Behandeln des Natriumsalzes iiiit Essigsiiure erhjilt iiian 
das Oxvderivat in gelbbrauiien bei 2G0" schmelzeiiden Krystaller~ 
Der Schmelzpunkt gndert pich nicht mehr beim Urnkrystallisiren aus  
Anilin. 

0.0584 g Sbst.: 0.2395 g CO2, 0.0369 g HaO. 
C 1 ~ H , s N 3 0 .  Ber. C 71.20, H 4.70. 

Gef. n 73.96, x 4.67. 

Dita 3-Amino-5-oxynaphto- 3-tolazin bildet scbiine , gelbbraune 
glanzende Krystallnadeln, die iu Eisessig mit kirschrother Farbe 16s- 
lich sind. Natrorilauge liist mit orangegelber Farbe;  in Amrnoniak 
und Soda ist die Substanz unloslich. Concentrirte Schwefelsaure lost 
mit braunrother Farbe, beim Verdiinnen rnit Wasser wird die Liisung 
erst griin, dann blauviolett, hierauf rotb, uiid es scheidet sich das 
Sulfat in braunrothen Nadeln aus. Die echmutziggrin gefarbte Loso11g 
in rauchender Salzsaure wird beirn Verdiinnen rnit Wasser violettroth. 
In Alkoliol, Aether, Chloroform ist das  Azin sebr weuig, in Anilin 
und Nitrobenzol dagegen reclit gilt liislich. 

,, -, 

:+ - A m i n 0 - 5 - a n  i ] j d 0 - 1 ' ~ -, 'IT \/\ CH, 
NH2 ' n a p h t o - 2 - t o l a z i n ,  \ " - N ,  I,-' 

c ~ H ~ .  NH 
bleibt , wie bereits erwiihnt, beirn Behandeln des Rohproductes mit 
alkoholischer Natronlauge ale braunes Pulver ungelost. Durch Urn- 
losen aus siedendem Anilin erhalt ninn es in Form s c b h e r ,  glln- 
zender, rothbrauner Nldelchen, die bei 270.5O schmelzen. 

0.1095 g Sbst.: 0.31,51 g CO?, 0.0509 g HpO. - 0.1277 g Sbst.: 15.G ccni 
N (IS", 730 mm). 

C ~ ~ H I R N ~ .  Ber. C 75.8, H 5.1, Br iG.0. 
Gef. )) 7S.5, n 5.2, n 1ti.2. 

Die Substsnz ist in hlkohol und Renzol, selbst in der Siedehitze 
sehr wenig uiit gelber Farbe loslich. Siedendes Xylol nimmt etwae 
rnehr rnit gelbbrauner Farbe und schwach griiner Fluorescenz aiif. 
Anilin und siedendes Nitrobenzol liisen dagegen reichlicbe Vengeu. 
Die I lOs~ng in Eisessig ist rothbraun gefarbt und bleibt heirn Ver- 
duunen niit Wasser klar. Concentrirte Schwefelsaure last rnit oliv- 
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griiner Farbe, die anf Zusatz von Wasser violett wird, unter Aua- 
scheidnng des gleich gefarbten Sulfates. Auch die braungelbe L6- 
sung in rauctiender Salzsaure wurde beim Verdiinnen mit Wasser 
rothviolett. 

,'. 

\/ 1, Nl..,, 3 - A m i n o - 5 - o x y - n  a p h t o p h e u s z i n ,  , 
.. \/'.N, 

OH 
NHj 

ist das einzige Retictionsproduct, das beim Erhitzen eines Gemischas 
von 2 g Chrysoi'din, 1.8 g 2.3-Dioxynapbtalin und 5 ccm Anilin au i  
1609 isolirt werden konnte. Das Robproduct (1.3 g) war, bis aufge-  
ringe Mengen Harz, vollig in alkobolischer Natronlauge Ioslich. Das 
auf bekannte Weise daraus gewonnene Oxyderivat schmilzt bei 263". 
Der  Schmelzpunkt bleibt aueh nach dem Umkrystallisiren aus Anilir; 
der  gleiehe. 

0.1072 g Sbst.: 15.4 ccm N (190, 743 mm). 

Das Aminooxynaphtoplienazin bildet schane, rothbraune Nadeln, 
,die das gleiche Verbalten zeigen wie das bereits beschriebene .\mino- 
oxynaphtotolazin. 

C I ~ H I I N ~ O .  Ber. N 16.09. Gei. N 16.20. 

B e r i c  h t i g u  ngen .  

.Jahrgaog 37, Heft 14, S. 5269, 55. 58, 67 und 70 m m  unter der Uebersehriit 
lies: ),Jahrg. 3 i c (  statt ,Jahrg. 38.. 

n 7 1  mm v. I).(( statt n41 mm v. o.*. 
D 117; * 19, )) 5269, 87 mm unter der Ueberschrift lies: 

n 37. ) 19, )) 5270, 153 m m  v. 0 .  lies: ))C30IlssOsNtia stat! 

B 37, ) 19, P 5274, 153 nin: v. o. lib: ~ 3 3 1 3 s  b h t t  ,)331.>.. 
. C ~ ~ H : ? O ~ N S ( C .  

37: >) I!), ,> 5276, 22 mrn .&.. 0. lie.: . ,)C:~HI1;07&Baa slat? 

n 37, 19, B 5276, 76 mni v. 0. :  *Jabrg. 37, Heft 15, S -  4130, 
117 nim v. 0. lies: C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ S  statt 
C ~ 5 H ~ ~ 0 6 N ~ S ( ~  ist zu streichen. 

N :is, P j ,  * 8311, 131 mm v. o. lies: ~ G o H t 6 O n - C O .  Ber. C 9  

aC9 H 16 Hi S Baa. 

2.72. statt P C ~ ~ H , ~ O .  -CO. Bey. CO 10 .14~.  

Buchdruckersi A. W. S chi1 d e ,  Berlin N.. Schulzewlorferstr. 26. 




