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67. Otto Fischer und Erich Schindler: Uber die Oxy- 
dation der Naphthazine mit Chromsauren. (110. Beziehung 

der Azine zu den Chinoxalinen. 

[hfitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.] 
(Eingegangen am 21. .Tanuar 1908.) 

Vor 1 '/z Jahren') haben wir berichtet, daB man Naphthophenazin 
uber das Diketoprodukt zum Phenylchinoxaliii sbbauen lrann. Diese 
Versuche wurden nun auch mit Erfolg auf die heiden N a p h t h a z i n e  
ausgedehnt. 

Dasselbe wurde durch Umkrystalli- 
sieren aus Pyridin-Benzol gereinigt und in folgender Weise oxydiert : 
5 g Substanz wurden in 240 g Eisessig und 60 g Acetanhydrid sie- 
dend gelost, dann 17 g Chromsaurekrystalle in kleinen Mengen in dem 
MaBe zugegeben , daB die Flussigkeit im schwachen Sieden blieb. 
Nach dern Erkalten wurden gelbrote, voluminiise Nadelchen abgesaugt 
und mit Eisessig, sowie mit Wasser und zuletzt mit Alkohol gut aus- 
gewaschen. Die sehr schwer losliche Substanz wurde aus Pyridin 
oder noch besser aus siedendem Anisol umkrystallisiert, woraus wir 
gelbbraune , konzentrisch gruppierte Nadeln gewannen , die sich beim 
Erhitzen von 260° an dunkel farben und bei ca. 300° unter Zersetzung 
schmelzen. Konzentrierte Schwefelsaure wird durch Spnren der Sub- 
stanz rein gelb, durch groBere Mengen gelbbraun gefarbt. 

0.1559 g Sbst.: 0.4432 g COZ, 0.0484 g HaO. - 0.1454 g Sbst.: 11.85 ccm 
N (220, 742 mm). 

Symni. c(, $ - N a p h  thaz in2) .  

C ~ o H I o N 2 0 ~ .  Ber. C 77.4, H 3.2, N 9.0. 
Gef. n 77.5, x 3.4, D 9.0. 

Die Substanz ist demnach D i k  e t o-sy71i m. - a, $ -n  a p  h t h a z i  n, 

CO 

Wenn man die Oxydation in Eisessig ohne Zusatz yon Acet- 
anhydrid vornimmt, so entsteht eine anscheinend einheitliche rotgelbe 
Substanz, die im durchscheinenden Lichte in konzentrierter Schwefel- 
saure rot, im auffallenden griin erscheint. Diese Substanz gab bei der 
Analyse Zahlen, die ziemlich gut auf CzoHlzNz 0 stimmten. EY 

l) Diese Bcrichte 39, 2838 [1906]. 2, Diese Berichte 23, 1333 [1890]. 
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scheint, daB diese Substanz aus Mischkrystallen des Diketoprodukts 
mit unverandertem (I, /3-Naphthazin besteht '). 

Das sy,nni.-Diketonaphthazin geht, rnit heil3em Eisessig ubergossen 
und rnit Phenylhydrazin tropfenweise versetzt, in  eine dunkle Losung 
iiher, aus der nach Zusatz von ausgekochtem Wasser braune, mikro- 
skopische Nadelchbn sich abscheiden , die sich in alkoholischer Kali- 
h u g e  mit blaulicher Farbe aufliisen , wiihrend sie von konzentrierter 
Schwefelsiiure griin geltist werden. E s  diirfte demnach D i o x y - n a p h t h -  
az i n vorliegen. 

D i a c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  s y n ~ n ~ .  D i o s y - n a p h t h a z i n s .  3 g 
Diketoprodukt wurden mit 6 g Zinkstaub innig verrieben und niit 
einem Gemisch von 100 g Eisessig und 50 g Acetanhydrid 2-3 Stun- 
den auf dem Wasserbade erhitzt , dann vorn Zink h e 8  abfiltriert. 
Alus dem Filtrat schieden sich gelbe Krystallchen ab, die man mehrere 
Male aus Eisessig-Acetanhydrid umkrystallisierte, wobei schone, gelbe 
Sternchen, aus 3 bis 4 Nadeln znsamniengesetzt, gewonnen wurden. 
Die Krystalle losen sich i n  den meisten Solvenzien schwer, leichter in  
siedendem Pyridin und Acetessigester. Der  Korper lost sich in 
konzentrierter Schwefelsaure griin und schmilzt unter Zersetzung 
iiber 270O. 

0.0988 g Sbst.: 6.3 ccm N (16", 743 mm). 

Die Konstitution der Verbindung kann verschiedh gedeutet 
werden. Beim Erwarmen rnit nlkoholischer Natronlauge geht sie unter 
teilweiser Abspaltung von Acetyl rnit gruner Farbe i n  Losung. 

Oxim. Wie das Diketonaphthophenazin gibt auch das Diketoprodukt 
des symm. Naphthazins ein Monoxim, wenn man es, in einem Gemisch von 
Eisessig und Acetanhydrid c2 : 1 )  gelost, mit salxsaurem Hydroxylamin, in 
Wasser gelost, langere Zeit stehen la&. Die abgeschiedenen Nadeln sind 
meist schwer loslich, liel3en sich aber aus Pyridin oder Acetessigester gut. um- 
krystallisieren. 

Cz4H16N204. Ber. N 7.07. Gef. N 7.2. 

Losung in konzentrierter Schwefelsiiure braun. 
0.1410 g Sbst.: 16.8 ccm N (23O, 742 mm). 

C20€IllN30,. Ber. N 12.9. Gef. N 13.1. 
,Symin. D i k e t o n a p h t h a z i n  u n d  o - P h e n y l e n d i a m i n .  1 g Di- 

ketonaphthazin nnd 0.4 g o-Phenylendiamin wurden rnit 10 ccm abso- 
lutem Alkohol 4 Stunden anf 130° unter Druck erhitzt. Man erhielt 
so sehr schwer Iosliche, dunkelgelbe Nadeln, die nach mehrmaligem 
Auskochen mit Alkohol aus vie1 siedendem Pyridin urnkrystallisiert 
wvurden. Mit Mineralsiureu in Eisessiglosung versetzt, gibt die Sub- 
st,anz rote, dnrch Vxsser  zerlegbare Salze. Die Losung in konzen- 
trierter SchwefelsHure ist blutrot. 

I) Heinr ich  S t r a u s ,  Dissertation, Erlangen 1905. 
26 * 
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0.1383 g Sbst.: 18.8 ccm N (25O, 7412 mm). 

Die Substanz kann als C L , & ~ ,  cr-Naphthophenazin-syrr i r r r .  
C26H14N4. Ber. N 14.6. Gef. h' 14.7. 

n a p h t h a z i n  bezeichnet werden. 
-N / '\ / \ , ~ > ~ 6  H4 

I 

0- C a r b  o s y 1 - a - p h en y 1-n a ph  t h o c h i n o s a l i  n '), 
(--.=\- 1 ---I (7 '\CH=N-(\~/''~., 

~* 

\/'-, \ ,,/ \ /' 
COOH 

25 g Diketonaphthazin wurden rnit 300 g konzentrierter Natron- 
lauge unter standigem Riihren gekocht und zuletzt stark eingedampft. 
Den Ruckstand laugte man rnit '/l 1 kochendem Wasser aus, wobei 
nur ein Teil in Losung ging. Man behandelte nuu den ungelosten 
Teil noch mehrere Male in derselben Weise mit Natronlauge nnd 
kochte mit Wasser aus. Die vereinigten Laugeu setzten beim lan- 
geren Stehen grunliche Suspensionen ab, die abfilfriert wurden, worauf 
man die nunmehr gelbe Losung bis zur Abscheidung yon weiBlichen 
Krusten des Natriumsalzes der nenen Saure einkochte. Dann wurde 
rnit Salzsanre angesauert, der entstehende 'dunkle Niederschlag ill 

Ammoniak gelost und diese Losung mit guter Tierkohle geltocht. 
Das Filtrat gab nun beim Ansauern schwach gelbe, diinne Nndeln, 
die man aus Eisessig oder Nitrobenzol umkrystallisieren kann. Die 
gewonnene Saure (6 g) sublimiert, vorsichtig erhitzt, teilweise unzer- 
setzt und lost sich in konzentrierter Schwefelsaure mit kirschroter 
Farbe. 

N (21°, 741 mm). 

Sie schmilzt nnter Zersetzung etwas iiber 300O. 
0.2010 g Sbst.: 0.5578 g COz, 0.069 g HzO. - 0.1342 g Sbst.: 11.2 ccnl 

C19H1?N20s. 

a - P  hen y I-n a p h  t h o ch in o xalin.  Die S h r e  CH HI? PIT2 Oa vurde 
mit Seesand innig verrieben und i n  eineni Retortchen schnell und krgftig 
erhitzt; es destillierte eine gelbrote, rasch erstarrende Masse, die allf 

Ton gestrichen wurde. I h r c h  Uinlirystallisieren a m  Benzol-Ligroin 

Ber. C 75.9, H 4.0, N 9.3. 
Gef. )) 75.7, )) 3.8, )) 9.27. 

I) Bcziiglich der Konstitution vergleiclie diese Berichte 39, 3241 [ 19061. 
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gewann man hellgelbe Nadeln, die sich leicht in Alkohol, Aceton, 
Benzol, Chloroform, schwerer in I4ther und schwer in kaltem Petrol- 
%her losen, unzersetzt sublimieren und bei 153O schmelzen. Die Lo- 
sung in konzentrierter Schwefelsaure ist dunkelrot. Die Ausbeute be- 
tragt 60-70 O/O der theoretischen Berechnung. 

N (160, 742 mm). 
0.1340 g Sbst.: 0.4137 g COz, 0.0564 g HaO. - 0.1072 g Sbst.: 10.4 ccm 

C,sHlsN2. Ber. C 84.38, H 4.7, N 10.90. 
Gef. )) 84.20, )) 4.7, D 11.04. 

Die Konstitution ergibt sich aus folgender Formel : 

C6 Hs . C-N- 
CH=N- ("('\, (a-Phenyl-naphthochinoxalin oder u-Phenyl- 

naphthop yrazin). 
\\/'\/ 

O x y d a t i o n  d e s  nsymvi. U, $ - N a p h t h a z i n s .  
4 g Naphthazin wurden rnit 300 g Eisessig und 100 g Acetanhydrid 

zum Sieden erhitzt; dann murde die Flamme abgestellt und 20 g Chrom- 
saure ohne Losungsmittel in kleinen Mengen zugesetzt, so daD die 
Flussigkeit im schwachen Sieden blieb. Nach beendigter Oxydation 
lie13 man 12 Stundeo stehen, filfrierte das rote Produkt a b  und wusch 
es mit Essigsaure und spater mit heidem Alkohol aus. 4 g Naphthazin 
lieferten etwa 3.2-3.3 g Diketonaphthazin, das in den meisten Lo- 
sungsmitteln, a d e r  Pyridin, Acetnnhydrid, Naphthalin und Nitrobenzol, 
sehr schwer loslich ist. Aus Pyridin gewinnt man die Substanz in 
dunkelbraunroten, aus Acetanhydrid in mehr hellroten oder braunroten 
Nadeln. Beim Erhitzen farbt sie sich clunkel von etwa 240° an und 
verkohlt bei hoherer Temperatur; ihre Losung in konzentrierter Schwe- 
felsiiure ist braunrot ohne Fluorescenz. 

0.1979 Sbst.: 0.5610 g COz, 0.0592 g HzO. - 0.1305 g Sbst.: 10.8 ccm N 
(17O, 733 mm). 

CzoHloNz02. Ber. C 77.3, H 3.3, N 9.15. 
Gef. )) 77.4, )) 3.2, )) 9.00. 

Charakteristisch ist, daD dieses Orthodiketoprodukt leicht zu  einem 
hlauen, aus lebhaft flimmernden Xadelchen bestehenden Hydroprodukt 
reduziert wird. Ubergief3t man z. B. das Diketoprodukt rnit etwa 
400 Teilen Eisessig, dem man 10 O l 0  Acetanhydrid zugesetzt hat, und 
erwiirmt auf dem Wasserbade, so liist sich die Substanz nur zum ge- 
ringen Teile rnit schwachroter Farbe. Setzt man nun einige Tropfen 
Phenylhydrazin zu, so geht das Diketoprodukt mit tiefbrauner Farbe 



in Losung. Nachdem man nun verschlossen einige Stunden hat stehen 
lassen, ist die Losung erfiillt mit winzigen Krystallchen, die, abfiltriert 
und mit Wasser, spater mit Ather ausgewaschen, ein lockeres, blaues 
Pulver bilden, das, mit Alkohol oder Essigsaure befeuchtet, an der 
Luft wieder braun wird und das Diketoprodukt zuriickbildet. 

Zur Darstellung desselben 
wurde 1 g Substaoz mit 500 ccm Eisessig zum Sieden erhitzt, wobei nicht 
vollstandige Losung eintritt; man gab nun '/z g salxsaures Hydroxylamin in 
konzentrierter, wal3riger Auflosung hinzn, wobei die Flussigkeit eine klare, 
gelbe Parbe annahm. Beim Abkiihlen krystallisierten gelbe Niidelchen am, 
die nach dem Trocknen besonders durch Reiben stark elektrisch werden; sie 
sind meist schwer loslich, doch lassen sie sich aus heil3em Eisessig oder Acet- 
anhpdrid umkrystallisieren und werden von konzentrierter Schwefelsiiure pur- 
purrot aufgenommen. 

Oxim des  D i ke  to -  asyrnm. -na  p h t h azin s. 

Es licgt auch hier ein Monoxim Tor. 
0.1246 g Sbst.: 14.6 ccm N (20°, 743 mm). 

C ~ o H l ~ O z N ~ .  Ber. N 12.9. Gef. N 12.9. 

a, p, 6,  a .  N a p h t h o p h e n  a z i n  - as y inm. - n a p h t h a z i n  , 

Dasselbe wurde ebenso dargestellt, mie oben fur das  isomere Pro- 
dukt  angegeben ist, uod bildet gelbe Nadelchen, die aus  heiI3em Eis- 
essig oder Chloroform , auch aus Pyridin umkrystallisierbar sind uncl 
mit Mineralsauren dunkelrote, durch Wasser zeriegbare Salze geben. 
Die Losung in  konzentrierter Schwefelsaure ist braun. Der  Schmelz- 
pnnkt liegt bei ca. 284'. 

0.1966 g Sbst.: 25.8 ccm N (19O, 747 mm). 
CzoHl4N1. Ber. N 14.6. Gef. N 14.8. 

Durch die Bildung dieses Diazins mit o-Phenylendiamin ist nach- 
gewiesen, daB das Diketoprodukt ein Orthodiketon ist. 

o - C a r b o x y 1 - p -  p h e n y 1 - n a p h t h o c h i  n ox a 1 i 11. 

Beirn energischen IZochen und Eiudanipfen mit 10- 15 Teileu 
konzeutrierter Natroolange in  derselben Weise, wie obeu lwim iso- 
meren Dilieto-sy,,,?n.-P\Ta~~hthazin angegeben, scheidet die filtrierte Lauge 
bei einiger Konzentration ein in Natronlauge schwer losliches K-atrium- 
salz in rotlichen, krystallinischen Massen ab. Durch Uinkrystallisieren 



395 

aus stark verdiinnter Natronlauge gewann man fast farblose Nadeln. 
Diese liefern, in heiBem Wasser gelost, auf Zusatz von Salzsaure eine 
sehr voluminose Ausscheidung der neuen Saure in Form von farb- 
losen, mikroskopischen Nadeln. 20 g Diketon gaben ca. 12 g BUS- 
beute. Die Substanz ist fast unloslich in Wasser und in Alkohol, 
wird dagegen von Chloroform, Aceton ~ ind  Acetanhydrid betrachtlich 
gelost und sublimiert, vorsichtig erhitzt, in langeu Nadeln, wahrend 
sie beim raschen Erhitzen auf 246O unter Gasentwicklung schmilzt. 
Mit bonzentrierter Schwefelsaure gibt sie eine himbeerrote Losung. Die 
Substanz ist nur schwach sauer; kocht man daher z. B. die Losung des 
Amnioniumsalzes ein, so entweicht alles Ammoniak, und die Saure 
scheidet sich ab; ebenso wird das Natriumsalz durch starkes Verdiinnen 
mit Wasser teilweise dissoziiert. 

0.1401 g Sbst.: 0.3896 g COa, 0.0496 g HzO. - 0.1260 g Sbst.: 10.5 ccm 
N (l?', 731 mm). 

C19H1?.Nz02. Ber. C 75.9, H 4.0, N 9.3. 
Gef. )) 75.5, )> 3.9, )) 9.3. 

8-P h e n y  1-nap  h t h o  ch in  ox d i n .  DaIj die Aufspaltung des oxy- 
dierten Naphthalinringes bei der Einwirkung von Natronlauge auf Di- 
keto-asymin. -naphthazin ebenso erfolgt ist, wie beim Diketonaphtho- 
phenazin resp. beim Diketo-syninz.-naphthazin ergibt sich daraus, daB 
die Carboxy - P -  phenylnaphthochinoxalin genannte Substanz beim Er- 
hitzen in +Phenylnaphthochinosalin nnd Kohlensaure zerfallt. 

Die Saure wurde, mit Sand vermischt, zunachst im luftverdcnn- 
tern Raum vorsicbtig geschmolzen, wobei langsam Kohlensaure ent- 
wich. Nachdem die Masse etwa ' / a  Stunde in dieser Weise erhitzt 
war, wurde die Temperatur stark gesteigert, wobei eine noch stark 
braun gefarbte, alsbald erstarrende, dicke Flussigkeit iiberging, die 
zunHchst mit Ammoniak gewaschen wurde; dann loste man in Chloro- 
Form, schiittelte mit Tierkohle und setzte dem Filtrat i t h e r  ZLI, 

morauf schwachgelbe M'arzcheu sich abschieden. Aus einer Mischung 
von Benzol und Alkohol gewann man die Substanz in gelblichweiBen 
Badeln, die sich ziemlich leicht in Aceton, Chloroform und Benzol, 
schwerer in Ligroin und dlkohol losen und bei 163O zu einer gelben 
Fliissigkeit schmelzen. Von konzeutrierter Schwefelsaure wird die 
Substanz mit blutroter Farbe nufgenommen. 

N (lSo, 741 rum). 
0.1365 g Sbst.: 0.4212 g COz, 0.0580 g HpO. - 0.1437 g Sbst.: 14.2 ccm 

C18H:aNz. Ber. C 54.38, H 4.7, N 10.9. 
Gef. )) 54.16, )> 4.7, )) 11.1.  
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I>er Abbau des cisy~i/n~.Naphthazins vollzieht sich demnach SO : 

,,'\/' 

/\/\ 
I 

I <./ /, 

1 1 1  Con = CsH5.C-N- 
CH = N-' 

(p-Phenylnaphthochinoxalin oder 
pPhenylnap hthop yrazin). 

I n  welcher Beziehung die Substanz zu dem von Yeis t  und A r n -  
s t e i n  '} dargestellten Korper steht, sol1 noch festgestellt werden. 

Nach unseren Untersuchungen kann man nunniehr die Naphtho- 
phenazine und Naphthazine schrittweise zu Chinoxalinbasen abbauen; 
andererseits haben kurzlich G a b r i e l  nnd S o n n  n, die Chinoxaline 
zu den Pyrazinen abgebaut. Pyrazine , Chinoxaline und Phenazine 
gehijren derselben Klasse von Azinen an, die Chinoxaline sind nichts 
anderes als A thophenaz ine .  Diese letztere Nomenklatur hat bei 
den komplizierteren Chinoxalinabkommlingen manche Vorziige und ist 
auch in der Literatur bereits gebraucht worden. Wir erinnern z. B. 
an Triphenylathophenazoniumhydroxyd usw. 3). Andererseits ist aber 
der Name Chinoxalin nicht nur historisch berechtigt, denn die Chin- 
oxaline erinnern bei manchen Reaktionen mehr an die Chinoline als 
an die Phenazine. Wahrend z. B. die Alkylhydroxyde des Phenazins, 
Naphthophenazins usw. in alkalischer Losung durch Oxydation leicht 
in 3-Alkylaposafranone resp. Rosindone iibergehen , liefern die Chin- 
oxaline bei dieser Reaktion Ch inoxa lone .  Addiert man z. B. an 
Naphthochinoxaliu Jodmethyl, behandelt mit Alkali und Oxydations- 
mitteln, so erhalt man nicht etwa eine Substanz der Rosindongruppe, 
sondern das isomere N-Me t h  y 1-n a p  h t h o c h i n  o xa lon .  a,&Naphtho- 
chinoxalin vom Schmp. 62O 3 wurde init 1 Teil Jodmethyl in kon- 

I) Diese Berichte 28, 3174 118951. 
2) Diese Berichte 40. 4850 [1907]. 
3) Kehrmann und Messinger, diese Berichte 24, 1239 [1891]; 25, 

4) 0. Hinsberg,  diese Berichte 23, 1394 [1890]. 
1632 [1892]. 
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zentrierter Lasung in Methylalkohol 3 Stunden unter Druck auf 100° 
erhitzt. Im Rohre waren nach dem Erkalten dunkelrote Prismen des 
Monojodmethylat s , verunreinigt rnit etwas Perjodid, abgeschieden. 
Die Krystalle wurden in heidem Methylalkohol gelast und mit etwas 
schwefliger Saure versetzt. Die nunmehr orangerot gewordene Losung 
schied nach und nach rote Saulen ab, die beim Erhitzen aiif etwa 
150° braun werden und beim starkeren Erwarmen unter Zersetzung 
schmelzen. 

0.2081 g Sbst.: 0.1524 g AgJ. 
ClaHI1NaJ. Ber. J 39.4. Gef. J 39.6. 

Lost man das Jodmethylat in verdiinntem Holzgeist und triigt dann 
die Losung in alkalische Ferricyankaliumliisung ein, so extrahiert nun 
Ather oder noch besser heiBes Benzol das Reaktionsprodukt rnit 
dunkelgelber Farbe. Nach Durchschiitteln mit Tierkohle und Trocknen 
rnit Atzkali hinterlied das Benzol gelbliche Nadeln, die, nochmals aus 
Holzgeist umkrystallisiert, in hellgelben, glanzenden Prismen rein ge- 
monnen wurden. Der Schmelzpunkt lag bei 214O. 

C13HloN20. Ber. C 74.30, H 4.76. 
Gef. m 74.58, D 5.07. 

0.1645 g Sbst.: 0.4502 g Con, 0.0752 g HaO. 

Das N-Methylnaphthochinoxalon ist nur schwach gefarbt, ebenso sind 
seine Losungen i u  neutralen Mitteln nur etwas gelblich. I n  konzen- 
trierter Schwefelsiinre lost es sich mit der Farbe des Kaliumbichromats, 
in konzentrierter Salzsaure gelb. Die Salze dissoziieren durch Wasser. 

68. Otto Fischer und Heinrich Straus: Zur Kenntnis 
der beiden ct,@-Naphthazine. 

[Mitteilnng aus dem Chem. Laboratorium der Universitgt Erlangen.] 
(Eingegangen am 21. Januar 1908.) 

Bei der Darstellung der beiden bekannten a, /3-Naphthazine zum 
Zweck ihrer Oxydation (siehe die voranstehende Abhandlung) wurden 
einige Erfahrungen gesammelt, die wir hier hurz mitteilen wollen. 

Das s p u n .  a,P-Naphthazin hat bekanntlich zuerst P a u l  Mat thes l )  
nus Benzol-azo-P(,P-dinaphthylamin mit Sauren gewonnen. Die Dar- 
stellung des Azofarbstoffs gelingt nach M a t t h e s  nur, w e n n  jede Er- 
wiirmung vermieden wird und die Losung des Diazosalzes nicht zu- 
vie1 freie S a u r e  enthalta. Man kann nun diese iind andere saure- 

1) Dime Berichte 23, 1333 [1890]. 




