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5. p-Tolyl-p-methyl-o-chinolyljodiniumpyrochromat,
((C; H7) (C1o Ha N) 13 07 Cry,
ist ein geibos, amorphes Pulver, das sich bei 160° briunt und zersetat.
C;z.LIis(pN'.z J107 CI‘Q‘ B(EI‘. Cl' 11.11. Gef. Cl‘ 10.97.

6. p-Tolyl-p-methyl-o-chinolyljodiniumchlorid-Platinchlorid
[C:H)(CiollgN)J.Cl]e.PtCly. Der gelbe Niederschlag, der beim Zusatz
von salzsaurer Platinchloridlésung zu einer alkoholischen Losung des Jodinium-
chlorides erhalten wird, besteht aus kleinen, feinen Nidelchen. Der Zer-
setzungspunkt dieses Doppelsalzes liegt bei 2260,

Cuy Hao No ClgJg Pt Ber. Pt 17,28, Gef. Pt 17.14.

Freiburg i. B., den 17. April 1905.

311. F. Ullmann und J. S. Ankersmitl):

Ueber eine neue Naphtazinsynthese aus o-Amino-azokérpern.
{Mittheilung aus dem tcehn.-chem. Tnstitut der Kinigl. Technischen Hoch-
schule zu Berlin.]

(Eingegangen am 26. April 1905.)

Wir haben die Beobachtung gemacht, dass beim Verschmelzen
von o-Aminoazokorpern mit p-Naphtol sich Naphtazine bilden. Unter
Verwendung von Chrysoidin z. B. verldaft die Umsetzung wie folgt:

P

L

N.CeH,

L/ou HoN. L INH, I\j\N IJNHQ + H.0

= CG H5. NHL’

Es bildet sich in sehr guter Ausbeute das Amino-naphtophena-
zin. Dasselbe ist identisch mit der von R. Nietzkiund R. Otto?) aus
Chinondichlorimid und #-Naplitylamin dargestellten Substanz. An
S:elle von Chirysoidin wurden dessen Homologes, dus Benzolazo-m-
toluylendiamin. ferner o-Amidoazotoluol und Benzolazo-g-naphtylamin
mit derselben Leichtigkeit in die entsprechenden Azine ibergefiihrt.
Diegelben konnten mit den nach anderen Methoden gewonnenen, be-
reits bekannten Verbindungen identificirt werden.

Diese Azinsyntheae ist aber auch vach einer anderen Richtung
hin verallgemeinerungsfihig. An Stelle von p-Naphtol konnten dessen
Substitutionsproducte wie das 2.7- und 2.3-Dioxynaphtalin Verwendung
finden. Das Erstere condensirt sich in normaler Weise unter Bildung

Y Thése Gencve 1905, Vergl. auch D. R.-P. Nr: 157851,
%) Diese Berichte 21, 1599 [1888],
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von Oxynaphtazinen. Das 2.3-Dioxynaphtalin bildet beim Behandeln
mit Benzolazo-m-toluylendiamin neben Oxyaminonaphtotolazin auch
Aminoanilidonaphtotolazin, das durch die weitere Einwirkung des
Auilins auf das Oxyderivat sich bildet.

] NGH [T
\‘/\| + N.TCH; 4~ Ny,
- ~.OH  H,N.|__NH, N NB
OH OH + CeH;.NH; + H20.

Y
~

'

\ /\]/N\/\jCH:{

SN SN - ~.~NH;

CsH;.NH

Experimenteller Theil.

e

3-Amino-naphtophenazin, ~ /\]/N\/\j )
™~ >N- ~-NH:

Vorstehende Verbindung bildet sich beim Verschmelzen von 2.4-
Diaminoazobenzol (Chrysoidin) it g-Naphtol. Durcb eine grosse
Anzahl von Versuchen konnten wir feststellen, dass die Umsetzung
am besten bei Verwendung eines kleinen Uelerschnsses von p-Naphtol
vor sich geht. Die giinstigste Reactionstemperatur liegt zwischen
150—160°.

In cinem kleinen Ballon werden 6.8 g ;-Naphtol geschmolzen und 5 g
Chrysoidin eingetragen, das sich sofort mit orangegelber Farbe Iést. Man
erhitzt nun im Oelbade auf 150° (Thermometer in der Schmelze) und beob-
achtet hierbei das Auftreten von Anilin, das mit dem gloichzeitig gebildeten
Wasser entweicht. Die Masse firbt sich hierbei dunkler und nach sechs-
stiindigem Erhitzen ist die Blasenbildung verschwunden und die Schmelze
krystallinisch erstarrt. Dieselbe wird mit Alkoho! ausgekocht, wobei 3.5 g
Aminonaphtophenazin in Gestalt gelbbrauner Nadeln zurickbleiben. Ans dem
braun gefirbten, alkoholischen Auszug schieden sich auf Zusatz von Pikrin-
siure 1.35 g dunkel gefiirbtes Pikrat aus, das beim Zersetzen mit Alkali 0.7 g
weniger reines 3-Aminonaphtophenazin liefert. Die Gesammtausbeute betrigt
also 85 pCt. der theoretisch méglichen Menge.

Das auf diese Weise gewonnene krystallinische Azin ist vollig
rein. Sein Schmelzpunkt liegt bei 267° (corr.) und Zdndert sich auch
beim Umkrystallisiren aus Toluol oder Xylol nicht.
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0.1084 g Sbst.: 0.3120 g COs, 0.0445 g Hy0. — 0.0801 g Shst.: 12.4 ccm
N (180, 731 mm).

Cis Hi Ns. Ber. C 78.36, H 4.50, N 17.14.
Gef. » 78.45, » 4.66, » 17.24.

Das Amino-naphtophenazin bildet gelbe bis gelbbraune Kry-
stallnadeln. Dieselben sind in Alkohol, Aether, Chloroform und
Benzol selbst in der Siedehitze schwer loslich; die Lisungen sind gelh
getiirbt und fluoresciren mehr oder weniger stark griin. Toluol, Xylol
und besonders Anilin nehmen reichliche Mengen der Base beim Er-
hitzen auf. Die Lésung in Eisessig ist rothviolett, beim starken Ver-
diionen mit siedendem Wasser scheidet sich der grdsste Theil der
Farbbase wieder aus. Rauchende Salzsiure wird gelbbraun gefirbt;
auf Zusatz von Wasser wird sie roth, und alsbald scheiden sich gleich
gefirbte Nidelchen des Chlorhydrates ab. Die Eigenschaften der
Base stimmen v6llig mit dem von R. Nietzki und R. Otto!) aus
f-Naphtylamin und Chinondichlorimid erhaltenen Aminonaphtophen-
azin iberein. Das von uns nach den Apgaben dieser Forscher dar-
gestellte Product schmolz gleichfalls bei 267° und der Schmelzpunkt
blieb derselbe beim Vermischen mit Aminonaphtophenazin, das aus
Chrysoidin gewonnen war.

Das Chlorhydrat scheidet sich auf Zusatz von Salzsiiure zur
Lésung der Base in verdiinnter Essigsiure in Gestalt rother, bronce-
glinzender Blittchen aus. Dieselben schmelzen bei 264° unter Zer-
setzung. Sie sind leicht léslich in Wasser mit rother Farbe; sieden-
der Alkohol nimmt dieselben schwer auf. Die Ldsupng ist violettroth
gefarbt.

0.2335 g Sbst.: 0.1176 g AgCl.

C[GHHN;;.HCL Ber. Cl 12,62, Gel. Cl 12.46.

Das auf gleiche Art und Weise dargestellte Nitrat bildet dunkel-
rothe, bronceglinzende Nadeln, die bei 243 ' unter Zersetzung schmelzen.

0.1027 g Sbhst.: 16.4ccm N (179 732 mm).

C15H11N3.HN03. Gef. N 18.30. Ber. N 18.05.

Das Chlormethylat wurde durch Alkylirung des weiter unten
beschriebenen Acetaminonaphtophenazing mit Dimethylsulfat und daraaf
folgende Verseifung mittels Salzsidure gewonnen.

5.6 g Acctaminonaphtopbenazin werden in 60 g Nitrobenzol geldst, die
gelbbraune Losung zum Sieden erhitzt, um alle Feuchtigkeit zu vertreiben,
nnd dann bei 1809 G g Dimethylsulfat unter Schiitteln hinzugefiigt. Die
Flassigkeit farbt sich hierbei roth, und nach einigen Augenblicken scheidet
sich das Alkylirungsproduect ia schoven rothen Nadeln ab. Dieselben wurden
nach dem Filtriren nud Auswaschen mit Aether in moglichst wenig siedendem
Wasser gelost, mit 20 ccm rauchender SalzsBure versetzt und solange erhitat,

) Diese Berichte 21, 1599 [1888).
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bis die Farbe rein rothviolett erscheint. Beim Erkalten schied sich dane
das Chlormethylat in kleinen, rothen Nadeln aus, die grinen Metallglanz
zeizen. Thr Schmelzpunkt liegt bei 2640
0.2210 g Sbhst.: 0.1057 g AgCl. — 0.1247 g Sbst.: 16 cem N (229, 728 mm).
Cii HiyN3Cl. Ber. Cl 1201, N 14.21.
Gef. » 11.82, » 13.97.

Das Salz ist in Wuasser leicht 16slich. Die Losung ist roth, im
auffallenden Licht violett gefiirbt, schmeckt stark bitter und wird durch
Ammoniak nicht verdindert. Siedender Alkohol lost es schwer mit
rother Farbe und schwach griner Fluorescenz, Anilin dagegen leicht
mit rothvioletter Farbe.

Das 3- Acetamino-vaphtophenazin wurde erhalten beim Ueber-
giessen der Base mit Kssigsiureaohydrid. Zuerst st gich dieselbe
mit rother Farbe auf, die beim Erwirmen in braungelb umschligt,
wobei sich das Acetylderivat in gelben Krystallnadeln ausscheidet, die
filtrirt und mit Aether gewaschen werden. Sie schmelzen bei 2980,
und der Schwmelzpunkt indert sich auch bei der Krystallisation aus
Anilin nicht mehr.

0.1204 g Sbst.: 15.8 cem N (180, 733 mm).

CigHizNaO. Ber. N 14.73. Gef. N 14.67.

Es ist schwer l6slich auch in der Siedehitze in Alkohol, Benzol
und Xylol. Die Lésangen sind schwach gelb gefirbt und besitzen
eine sehr geringe blaue Fluorescenz. Eisessig l6st mit gelber Farbe
und griner Fluorescenz, auf Zusatz von Wasser scheidet sich das
Acetylderivat theilweise wieder aus. Concentrirte Schwefelsiiure wiré
violett getdrbt, auf Zusatz von Wasser wird die Flissigkeit erst gelb
ucd dann roth.

3-Aminonaphto-2-tolazin, " \‘l/N\‘/\“ CH; .
~o -lN- | ~NHe

Durch Wechselwirkung von Benzolazo-4.6-toluylendiamin (CH; = 3)
mit p-Naphtol entsteht vorstehendes Azin. Die Umsetzung verlduft
rascher als unter Verwendung von Chrysoidin, und man erhiilt direct
eine grossere Ausbeute an krystallinisch abgeschiedenem Aminonaphto-
tolazin. Das als Ausgangsmaterial dienende Benzolazo-toluylendi-
amin!) wurde in iiblicher Weise aus Diazobenzolchloridlésung und m-To-
luylendiamin gewonsen. Die Base wird zweckmiissig durch Krystallisa-
tion aus siedendem NXylol gereinigt und in Form goldglinzender Blitt-
chen oder sternformig gruppirter Nadeln erhalten, die bei 1617 schmelzen.

Y Diese Berichts 13, 717 (1880
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10 g Benzolazotoluylendiamin werden in 13 g geschmolzenes B-Naphtol
eingetragen und die Schmelze auf 1509 erhitzt. Nach 2!/5 Stunden erstarrt
dieselbe plitzlich krystallinisch. Beim Auskochen mit Alkohol blieben 8 g
krestallinisches Aminonaphtotolazin ungeldst.

Das Rohproduct schmilzt bei 2499 Durch Krystallisation aus
siedendem Xvlo! erhilt man schéne. hellgelbe, radialférmig gruppirte
Nadeln, die bei 2507 corr. schmelzen,

0.1079 g Sbat.: 0.3134 g COg, 0.0508 ¢ Hy0. — 0.1039 g Shat.: 15 cem N
22, 730 mm .

Ci; HizNs.  Ber. C 75,77, H 5.02, N 1621
Gef. » 79160+ 2.25, » 16.18.

Dus Aminonaphtotolazin besitzt dhnoliche Ligenschaften wie das
beschriebene Aminonaphtophenazin,

Englische Schwefelsiiure nimmt den Korper mit rothbrauner Farbe
au’. Beim Verdiinnen mit Wasser geht dieselbe durch Blaugriin in
Roth iiber, und es scheid=t sich das Sulfat in kleinen, verfilzten,
rothen Nadeln aus, die im durchfallenden Licht violett erscheinen.

Das Chlorbydrat bildet rothviolette, glinzende Krystalle, die
in sehr verdiinnter Essigsdure wit gelbrother Farbe 16slich sind. Anf
Zusatz von verdiinuter Salzsiiure scheidet sich das Salz wieder véllig
aus.  Alkohol nimmt es schwieriger auf. Die Loésung ist orange-
roth und Huorescirt griin. Bel 283° gchmilzt das Salz unter Zer-
gelzung.

1.1592 ¢ Sbhats 00811 ¢ AgCL

Cir His N3 . HCL. Ber. €l 12050 Gef, €l 12,60,

Das Acetyvlderivat warde durch Bebandeln der Base mit Essig-
tiureanhvdrid erhalten. s bildet pach dem Umkryetullisiren aus
Anilin oder noch besser auns siedendem Nitrobenzol, worin es im Ver-
biitniss 1:8 laslich ist, schione gelbe Nadeln, die bei 295" schmelzen.
Sie sind sebr wenig in Atkoho! loslich, leicht dagegen in Eisessig mit
gelblrauner Larbe.

1027 g Sheter 140 cem N {239, 725 mm).

CisHy N2O. Ber. N 18.95.

2-Tolunaphtazin,

Beim Verschmelzen von 3 g o-Aminoazotoluol mit 4 g 3-Naphtol
beginnt die Reaction bei !83% und wird durch einstindiges Erhitzen
zuf 200—210° 7u Ende gefilhrt. Beim Anreiben mit Alkohol erstarrt
die braune Masse krystallinisch. Es wurden 1.4 g Tolanaphtazin und
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durch Hinzufiigen von Pikrinsiiure zur alkoholischen Mutterlauge 0.6 g
Pikrat gewonnen. Der Schmelzpunkt des Rohproductes liegt bei 1569
und steigt durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroin,
sowie scbliesslich aus Alkohol auf 168°.

0.1163 g Sbst.: 0.3585 g COg, 0.0539 ¢ H;0. — 0.1353 g Sbst.: 14 cem N
(199, 736 mm).

Ci7H;sNy. Ber. C 83.61, H 4.90, N 11.5.
Gef. » 84.07, » 5.18, » 11.5.

Die Base bildet, aus alkohol krystallisirt, schone, grosse, hell-
gelbe Nadeln. Dieselben lisen sich in Eisessig mit braungelber Farbe
auf und werden daraus auf Zusatz von Wasser wieder abgeschieden.
Benzol und Alkohol nehmen das Tolunaphtazin in der Siedehitze
schwer, Xylol dagegen leicht auf. Die Ldsungen sind gelb und be-
sitzen eine schwache griine Fluorescenz. Concentrirte Mineralsiuren
16seu mit kirschrother Farbe auf, die beim Verdiionen mit Wasser in
Gelb amschligt.

Das Tolunaphtazin ist, wie aus seinem ganzen Verhalten hervor-
geht, identisch mit dem von Otto N. Witt!) durch Behandeln von
Wollschwarz mit Schwefelsiiure dargestellten Product, das auch von
O. Fischer?) durch Oxydation von p-Tolylnapbtylendiamin mit Blei-
oxyd erhalten wurde.

Zur Herstellung dieser Substanz eignet sich eotschieden die
Witt’sche Syntbese am besten. Fiir den Fall, dass kein Wollschwarz
zur Verfiigung steht, geht man zweckmissig vom Benzalazo-p-to-
Ivl-g-naphtylamin 3) aus.

5 g dessslben werden in 30 cem Eisessig bergossen und in die blutrothe,
heisse Flissigkeit 1 cem concentrirter Schwefelsaure hinzugefiigt. Beim Auf-
kochen geht die Farbe durch Braunroth in Gelb iiber, und nach einigen Mi-
nuten ist alles gelést. Auf Zusatz von siedendem Wasser scheidet sich das
Tolunaphtazin in gelben Nadeln aus, die vollig rein sind und bei 169°
schmelzen. Die Ausbeute betrigt 3.5 g = 98 pCt. der Theorie.

,,/] o~
s,a-g-Naphtazin, L N
/\N R

Die Condensation zwischen Benzolazo-p-naphtylamin und g-Naphtol
verlduft erst bei hoher Temperatur.

2 g Benzolazonaphtylamin werden in 4 g siedendes 8-Naphtol eingetragen,
wobei dic rothe Farbe nach kurzer Zeit in Braun umschlagt. Beim Erkalten er-

) Diese Berichte 20, 378 [1887]. ?) Diese Berichte 27, 277 [1894].
3) Diese Berichte 23, 1327 (1890].
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starrt dic Schmelze krystallinisch., Dieselbe wird in kochendem Benzol geldst:
beim Erkalten sch-iden sich 1.6 g Naphtazin in gelben Nadeln aus. Das
Rohproduet schmilzt gegen 1959 und wird mittels des gelben Pikrates gereinigt,
Die daraus gewonnene Base bildet gelbe Nadeln, die bei 240° schmelzen und
den Schmelzpunkt auch nach dem Krystallisiren aus Benzol-Ligroin nicht
&ndern.

0.1130 g Shat.: 0.3548 g COi, 0.0450 g HaO. — 0.1271 g Sbst.: 11.8 cem
N (22¢, 722 mm).

CapoHi2 Ny, Ber. C 85.70, H 4.28, N 10.00.
Gef. » 83.52, » 443, » 10.04.

Die Losung des Naphtazins in Eisessig ist gelbbraun gefirbt und
fluorescirt sehr stark griin. In der Kochhitze ist die Substanz schwer
in Alkohol, leicht in Benzo! 1dslich. Die Losungen sind gelb und
besitzen blaugriine resp. blaue Fluorescenz. Concentrirte Schwefel-
sdure 168t mit dunkelblauer, etwas rothstichiger Farbe. Auf Zusatz
von Wasser geht dieselbe durch Braun in Gelb iiber.

Eigenschaften und Verhalten stimmen somit mit dem von P.
Matthes!), sowie von O. Fischer und A. Junk?) auf andere Weise
gewonnenen Naphtazin idberein. Wir kénnen den von den Autoren an-
gegebenen Schmelzpunkt von 2420 bestitigen. Ein Gemisch des nach
den verschieden2n Methoden dargestellten Naphtazins schmilzt bei 240"

II. 9-Oxy-naphtazine.
Die Umsetzung von 2.7-Dioxynaphtalin mit o-Aminoazoderi-
vaten verliuft rascher und energischer als mit g-Naphtol.

OH
—

3-Amine-9-oxy-naphtophenazin, \/\/N\
sy

Erhitzt man je 2 g Chrysoidinbase und 2.7-onxynaphtalm in
einem Reagensglas im Schwefelsiurebade, so wird das Gemisch bei
130° diinnfliissig und rothbraun. Es steigen Wagserdampfblasen auf,
und pachdem man 10—15 Minuten auf 160° erhitzt hat, wird die
braune, lebbaft aufschiumende Masse plotzlich fest. Zur Beendigung
der Reaction hiilt man noch 30 Minuten die Schmelze auf 160°. Das
Reuctionsproduct wird in verdiinnter Natronlauge gelost und aas der
von geringen Mengen Harz befreiten, kochenden, gelbbraunen Lsung
das Aminooxynaphtophenazin mit Essigsiure ausgefillt. Es wurden
2.4 g Rohproduct vom Schmp. 310° erhalten, wihrend die Theorie

) Diese Berichte 23, 1333 [1890]. 9) Diese Berichte 26, 186 [1893].
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2.6 g verlangt. Durch Umldsen aus siedendem Nitrobeunzol oder Anilin
erhiilt man 1.3 g Base in Gestalt braunrother Nadeln, die bei 3500
schmelzen.

Da beim Erhitzen von 2.3-Dioxynaphtalin mit Chrysoidin in
Anilinlésung neben dem Oxyamivonaphtophenazin auch ecine gewisse
Menge 3 Amino-5-anilinonaphtophenazin sich bildete. so flihrten wir
anch mit dem 2.7-Dioxypaphtalin einen Versuch bei Gegenwart ven
Aunilin aus. Wir erhielten jedoch kein Anilinoderivat, sondern nur
das bei 350° gchmelzende Oxyuaminonaphtophenazin.

Ein Gemisch von 2 g Chrysoidin, 2 ¢ 2.7-Dioxynaphtalin und 5 cem
Anilin wird wihrend zwei Stunden auf 150—160v erhitzt. Die Masse farbt
sich braun und erstarrt beim Abkidhlen krystallinisch. Durch Behandeln mit
Alkohol wurden 1.3 g bei 3509 schmelzendes Aminooxynaphtophenazin er-
halten,

0.1220 g Shst.: 0.3019 g COg, 0.0419 g HoO. — 0.1043 g Shst.: 14,10 cem
N (18", 735 mm). — ().1187.g Sbst.: 17 cem N (199, 737 mm) V).

Ci¢Hi1N;O. Ber. C 78.6, H 4.2, N 16.1.
Gef. » 73.5, » 45, » 16.0, 16.16.

Das Aminooxynaphtophenazin krystallisirt aus Anilin oder Nitro-
benzol in kleinen, gelbbraunen Nadeln. Dieselben sind selir wenig
in Alkohol, Aether. Benzol und Chloroform mit gelber Farbe und
meist schwacher, griiner Fluorescenz 16slich. Eisessig nimmt die Base
mit rother Farbe auf. die einen Stich ins Blaue zeigt. Coucentrirte
Schwefelsiure wird olivgriin gefarbt; auf Zusatz von Wasser wird die
Liosung erst blau, dann violett und schliesslich roth unter gleich-
seitiger Ausscheidung des rothen Sulfates. Dic rothviolette Losung in
rauchender Salzsiiure wird beim Verdiionen roth.

Von wiissriger Natronlauge wird das Azin mit triiber, oraige-
gelber Farbe aufgenommen. Ammoniak 16st nur sebr wenig, und
Sodalésung nimmt die Substanz nicht auf.

OH .

3-Amino-9-oxy-naphto-2-tolazin, ( |~\/N\‘// CH."
( ‘ | ]N[]?

~ ‘/"“N’/\\

Beim Verschmelzen von je 1 g Benzolazo-m-toluylendiamin uud
2-7-Dioxynaphtalin beginnt bei ungefihr 165" eine lebhafte Gasentwicke-
lung, die Masse firbt sich braun und erstarrt nach upgefdhr einhalb-
stiindigem weiterem Erhitzen. Durch Ausziehen mit verdinnter Na-
tronlauge und Ausfillen der Base aus der filtrirten braunen Ldsung

Y Mit der bei Gegenwart von Anilin dargestellten Substanz ausgelahrt
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mittels Essigsidure erhilt man 1.32 g, also nahezau die theoretische
Ausbeute, an Rohproduct. Dasselbe schmilzt gegen 308" und wird
durch Krystallisation aus Anilin in Gestalt gelbbrauner Nidelchen
(0.7 g) erhalten, die tiber 360" schmelzen.
0.0902 g Sbst.: 0.2692 g COz. 0.0444 g HsO. — 0.0099 g Sbst.: 13.6 cem
N {160, 730 mm).
CirH;3N30. Ber. C 74.2, H 4.7, N 15.3.
Gef. » 74.0, » 5.0, » 15.3.

Das Aminooxynaphtotolazin ist wie sein Homologes iu den ge-
wéhnlichen Lésungsmitteln schwer loslich. Siedendes Anilin und
Nitrobenzol 16sen reichliche Mengen auf. Ks verhilt sich gegen
‘Sduren und Alkalien ebenso wie das oben beschriebene Aminooxy-
naphtophenazin.

Das Chlorhydrat scheidet sich aus der kirschroth gefirbten,
essigsauren Losung der Base auf Zusatz von verdinnter Salzsiure ino
rothen, broneceglinzenden Krystallnadeln aus. Dieselben 1sen sich in
Wasser und Alkoho! mit rother Farbe auf. Die alkoholische Lésung
fluorescirt schwach griin. Ihr Schmelzpunkt liegt Giber 360°.

0.2162 g Shst.: 0.0964 g AgCL

CivHi3N;0.HCL. Ber. Cl 11.3Y. Gef. CI 1103.

OH

] 3
N—‘.).-Oxy-naphtazin,\j “W/N\‘|/‘\/ .
S~"~N *\/)

Beim Erhitzen eines Gemisches von 5 g Benzolazo-g-naphtylamin
und 4 g 2.7-Dioxynaphtalin beginnt die Reaction bei 1909 und die
Temperatur steigt rapid unter stirmischer Entwickelung von Wasser-
und Anilin-Dampf auf 240°  Das durch Ausziehen it Natronlauge
und Ausfillen mit Essigsdure gewonnene Rohproduct (2.7 g) schmilzt
gegen 240%. Durch Umldsen aus Anilin erhilt man es in Form von
griingelben Nadeln, die bei 301" schmelzen.

0.0924 g Sbst.: 0.2749 g COy, 0.0377 g HgO. — 0.1541 g Sbst.: 13.6 cem
N (20% 720 mm).

CaoHiaN,0. Ber. C 81.05, H 4.10, N 9.45.
Gef. » 81.14, » 4.50, » 9.60.

Das Oxynaphtazin 16st sich in concentrirter Schwefelsdure mit
violettblauer Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser rothbraun wird
und unter Ausscheidung von rothen Nadeln sich entfirbt. Alkohol,
Aether und Chloroform 16sen die Base sehr wenig auf; die Lésungen
sind schwach gelb gefirbt und fluoresciren schwach griin. Benzol und
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Toluol lésen picht. Anilin nimmt besonders in der Siedehitze reich-
liche Mengen auf. Eisessig 16st mit orangegelber Farbe, und verdinnte
Natronlauge wird gelb gefirbt.

5-Oxy-naphtophenazine.

Dieselben entstehen aus o-Aminoazokérpern beim Behandeln mit
2.3-Dioxynaphtalin. Als Nebenproduct wurde bei der Verwendung
von Benzolazo-m-toluylendiamin die Bildung von Amino-anilido-naphto-
tolazin beobachtetr, das aus dem Amino oxy-naphtotolazin durch Ein-
wirkung von Anilin entstanden ist.

e

Ll w
3-Amino-5-oxy-naphto-2-tolazin, ‘l” |/ \/]CHs.
\\/F\N’/L‘ NH?

Erhitzt man ein Gemisch von 5 g Benzolazo-m-toluylendiamin,
4 g 2.3-Dioxynaphtalin und 20 cemm Anilin, so beobachtet man, dass
bei 140° sich Wasserdampfblasen entwickeln, die bei 150—160° sich
vermehren. Nach ein- bis zwei-stindigem Erhitzen auf diese Tempe-
ratur ist die anfangs roth gefirbte Masse braun geworden, und es
scheiden sich beim Abkiihlen 4.5 g braune Krystallnadeln aus, die
gegen 245—2500 schmelzen. Durch Krystallisaticn aus Anilin steigt
der Schmelzpunkt auf 254° und bleibt dann constant.

Bei der Analyse erhielt man Zahlen, die annihernd auf ein Oxy-
derivat stimmen.

0.1293 ¢ Sbst.: 0.3583 g CO4, 0.0589 g HsO.

C|7 H[3N30. Ber. C 742, H 4.7,
Gef. » 752, » 5.0.

Bei einem’anderen Versuche entstand in der Hauptsache ein gegen
260" schmelzender Kérper, der, wie die Analyse zeigt, zum grissten
Theil aus dem Anilidoderivat besteht.

0.1145 g Shst.: 0.3265 g COy, 0.0531 g Hy0.

CosHigNy., Ber. C 78.80, H 5.14.
Gef. » 77.77, » 5.19.

Zur Treonung des Oxy- vom Anilido-Derivat wurden die von den
verschiedenen Darstellungen herriihrenden Producte vereinigt und mit al-
koholischer Natronlauge ausgekocht, wobei das Aminoanilidopaphto-
tolazin ungeldst blieb. Das entsprechende Oxyderivat ging mit orange-
gelber Farbe in Losung. Man verdampft den grissten Theil des Al-
kohols und verdiinnt den Riickstand mit kochendem Wasser. Aus der
iltrirten Lésung scheidet sich das Natriumsalz des Amino-oxy-
naphtotolazins in gelben, glinzenden Blittchen aus. Dieselben
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sind 'in reinen Wasser schwer, besser auf Zusatz einiger Tropfen
Lauge l6slich. Alkoholische Natronlauge nimmt dieselben leicht mit
gelber Farbe auf.

0.2410 g Sbst.: 0.0561 g NagSO,.

Ci:HygN3ONa. Ber. Na 7.75. Gef. Na 7.54.

Beim Behandeln des Natriumsalzes mit Essigsiiure erhilt man
das Oxvderivat in gelbbraunen, bei 260¢ schmelzenden Krystallen
Der Schmelzpunkt #dndert sich nicht mebr beim Umkrystallisiren aus
Anilin.

0.0884 g Shst.: 0.2395 g CO4, 0.0369 g Hs0.

Ci7Hi3N30. Ber. C 74.20, H 4.70.
Gef. » 78.96, » 4.67.

Das 3-Amino-5-oxynaphto-3-tolazin bildet schone, gelbbraune
glinzende Krystallnadeln, die in Eisessig mit kirschrother Farbe lis-
lich sind. Natronlauge ldst mit orangegelber Farbe; in Ammoniak
und Soda ist die Substanz unléslich. Concentrirte Schwefelsiure 15st
mit braunrother Farbe, beim Verdiinnen mit Wasser wird die Lisung
erst griin, dann blauviolett, hierauf roth, und es scheidet sich das
Sulfat in braunrothen Nadeln aus. Die schmutziggriin gefirbte Losung
in rauchender Salzsiure wird beim Verdiinnen mit Wasser violettroth.
In Alkoliol, Aether, Chloroform ist das Azin sebr wenig, in Anilin
und Nitrobenzol dagegen recht gat léslich.

Py

3-Amino-5-anilido- ’/‘\‘/N\l/]‘CHa

naphto-2-tolazin, SN NH,’

C¢H;.NH
bleibt, wie bereits erwihnt, beim Behandeln des Robproductes mit
alkoholischer Natronlauge als braunes Pulver ungelést. Durch Um-
16sen aus siedendem Anilin erhidlt man es in Form schéner, glin-
zender, rothbrauner Nidelchen, die bei 270.5° schmelzen.

0.1095 g Sbst.: 0.3151 g CO,, 0.0509 g Hy0. — 0.1277 g Sbst.: 18.6 cem
N (18% 730 mm).

CQaHlqu- Ber. C 78.8, H 5.1, Br 16.0.
Gef. » 783, » 5.2, » 16.2.

Die Substanz ist in Alkohol und Benzol, selbst in der Siedebitze
sehr wenig mit gelber Karbe ldslich. Siedendes Xylol nimmt etwas
mebr mit gelbbrauner Farbe und schwach griner Fluorescenz anf.
Anilin und siedendes Nitrobenzol lésen dagegen reichliche Mengen.
Die Losung in Eisessig ist rothbraun gefirbt und bleibt beim Ver-
diinnen mit Wasser klar. Concentrirte Schwefelsdure 158t mit oliv-
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griiner Farbe, die auf Zusatz von Wasser violett wird, unter Aus-
scheidung des gleich gefirbten Sulfates. Auch die braungelbe Lo-
sung in rauchender Salzsiure wurde beim Verdiinnen mit Wasser
rothviolett.

o

S~ \/*

3-Amino->-oxy-naphtophenazin, E)
\/\\N/ NHs

st das einzige Reactionsprodnct, das beim Erbxtzen eines Gemisches
von 2 g Chrysoidin, 1.8 g 2.3-Dioxynapbtalin und 5 cem Anilin auf
1600 isolirt werden konnte. Das Rohproduct (1.3 g) war, bis auf ge-
ringe Mengen Harz, véllig in alkobolischer Natronlauge loslich. Das
-auf bekannte Weise daraus gewonnene Oxyderivat schmilzt bei 263°.
Der Schmelzpunkt bleibt auch nach dem Umkrystallisiren aus Aniliu
der gleiche.

0.1072 g Shst.: 15.4 cem N (199, 743 mm).

C1GH1|N30. Ber. N 16.09. Gex’. N 16.20.

Das Amincoxynaphtophenazin bildet schéne, rothbraune Nadein,

-die das gleiche Verbalten zeigen wie das bereits beschriebepe Amino-

-oxynaphtotolazin.

Berichtigungen.

-Jahrgang 37, Hett 19, S. 5269, 53. 58, 67 und 70 mm unter der Ueberschrirt
lies: »Jahrg. 37« statt »Jahrg. 36«

» 37 » 19, » 5269, 87 mm uoter der Ueberschrift lies:
»7l mm v. u.« statt »41 mm v. o.c.
» 37, » 1Y, » 5270, 133 mm v. 0. lies: »Cgolay Os Ny« state
»C30 H.2 O Ny .
» 37, 5 19, » 5274, 153 mm v. 0. lies: »3313« statt »3315¢.

» 37, » 19, » 3276, 22mm v. o. lies: »CoH;0:3:Bac state
»CaHys H7 S Bac.
» 37, e 19, » 5276, 76 mm v. o.: »Jabrg. 37, Heft 15, S. 4130,
117 mm v. 0. lies: CisHi206N2S statt
CisHi4O6N.Sc ist zu streichen.
» 38, » 3, » 839, 151 mm v. o. lies: »CyHys 02— CO. Ber. CO
.72« statt »CyoH 602 — CO. Ber. CO 10.14¢.

Buchdruckersi A. W, Schade, Berlin N.. Schulzen'iorferstr. 26.





