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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]. 
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empfindliche A z of a r b  s t o f f e, wie auch D i a z o  am i n  o v e r b i n d u n  g e n ,  
die rnit Sauren sich leicht in Arninoazokorper urnlagern, rnit Leichtig- 
keit rein gewinnen, wenn man in P y r i d i n l o s u n g  arbeitet'). Das 
Pyridin leistet dabei deshalb so vorzugliche Dienste, weil es nicht 
nur die schadliche Saure beseitigt, sondern weil es eiu vorziigliches 
Losungsniittel ist und sich beliebig zur Abscheidung der Reaktions- 
produkte rnit Wasser, Alkohol, Ather oder Salzlosungen verdunnen lafit. 

Die aus 9.3 g Anilin bereitete Diazoniunichloridl6sung wurde eis- 
kalt in die Auflosung von 27 g P,P-Dinaphthylarnin in 200 g Pyridin 
in kleinen Mengen unter Riihren eingetragen. Die Aljscheidung von 
roten Krystallen erfolgt alsbald und wird durch Zusatz von Eisstuckchen 
vervollstandigt. Nach einer halben Stunde war der Azofarbstoff in 
Form von roten Prismen in nahezu theoretischer Ausbeute abge- 
schieden und zeigte den angegebenen Schmp. 139", der sich auch beim 
Urnkrystallisieren ails Benzol-Alkohol nicht mehr anderte. 

Nach demselben Verfahren wurden noch dargestellt: 
p - C h l  o r b en  z o 1- a z o - p, f i  - d in a p  h t h J 1 a m  i n  aus p-Chloranilin 

und &,p-Dinaphthylamin. Es bildet aus Benzol-Alkohol schone, ver- 
filzte, violettrote Nadeln vom Schrnp. 165". 

0.1859 g Sbst.: 17.2 w m  N (23", 741 mm). 

p- T o  1 u o 1 a z o -/3,/3-din a p  h t h y 1 am in bildet aus Benzol schone 

0.1992 g Sbst.: 19.6 ccm N (23O, 740 mm). 

m -X y 1 o 1- a z  o - p', /3-din a p  h t h y 1 a rn i n  4 -Amino - 1.3 - xylol 
bildet aus Benzol-Alkohol rote, kurze Prismen vorn Schmp. 1 30°. 

a - N a p h t h a l i n - a z o  -p , / l -  d i n a p h t h y l a m i n  aus a-Naphthyldi- 
azoniumchlorid und P,P-ninaphthylamin wurde aus Benzol in hochroten, 
krystallinischen Massen Tom Schmp. 204" gewonnen. 

0.2002 g Sbst.: 18 ccm N (20°, 743 mm). 
C~,,HPIN~. Ber. N 9.9. Gef. N 9.9. 

Das isomere p- N a p  h t h a l i n  - a z o -&, P -  d i  n a p  h t  h y 1 a m  i n  gewann 
man nach demselben Verfahren aus P-Naphthyldiazoniumchlorid und 
p,$-Dinaphthylamin j es krystnllisiert $us Benzol in dunkelvioletten, ver- 
wachsenen Nadeln vom Schrnp. 205". 

Bemerkt sei noch, daS selbstverstlndlich die Menge des ange- 
wandten Pyridius je nach der Loslichkeit der Substanz rariiert 
werden muS. 

C ~ ~ H l ~ N ~ C l .  Bcr. N 10.3. Gef. N 10.2. 

zinnoberrote Nadelchen vom Schmp. 172O. 

Ca7HalN3. Ber. N 10.9. Gef. N 10.8. 
aus 

1) Chem.-Ztg. 1904, 1211. 



Alle diese Azofarbstoffe gehen nun, init Eisessig ubergossen und 
einige Zeit aaf dem Wasserbade mit Salzsiiure digeriert in CI, /3 -Naphth-  
a z i n  vom Schmp. 243O fiber, das man in kleinen Mengen sehr 
schon aus Alkohol-Benzol rein erhalt, wahrend sich bei der Darstel- 
lung groDerer Quantitaten Pyridin zum Umkrystallisieren sehr eignet. 
Die Lasung in Pyridin zeigt sehr schon die bekannte tiefblaue Flu- 
orescenz. Die Losung des Azins in konzentrierter Schwefelsaure ist 
dichroitisch, im durchfallenden Lichte rot, im auffallenden tiefblau. 

H COCHS 
JI o n o a ce t y 1 - d i h y d r  o - \/'\idk-( ' \,  '\, 

\/\/ 
a,P-s y m  01. - n a p  h t h xz i n ,  

' / ' ~ , =N- 

Man kochte das Naphthazin mit Eisessig-Acetanhydrid-Gemisch 
(1 : 1) unter Zugabe vou Zinkstaiib so lange, bis die Ent f tbung nicht 
mehr zunahm, go8 dann in heiBes Wasser und krystallisierte den 
gelben Niederschlag aus Eisessig, wobei man srhone gelbe Prismen 
vom Schmp. 228O gewann. 

0.2098 g Sbst.: 0.6230 g COr, 0.0954 g HsO. - 0.2460 g Sbst : 18.7 ccm 
N (16.5O, 740 mm). 

C P P H ~ ~ N P O .  Ber. C 81.00, H 5.06, N 8 6. 
Gef. )) 81.40, )) 4.90, )) 8.6. 

I 1  
' /  

Dieses Azin ist nach verschiedenen Methodeu gewonnen worden. 
O.N. W i t t  ') wies nach, daIj die ausNitronapbthalin mit gebranntem Kalk 
(Lauren t )  oder spater init Zinkstaub (Doer r )  gewonnene Naphthase 
nichts anderes als dieses asymmetrische [ I ,  j5-Naphthazin sei, und fand 
eine neue ergiebige Methode aus (-Kaphthochinon und U, P-Naphthy- 
lendiamin. Nach P. Matthes ')  bildet es sich auch aus Benzol-azo-a,P- 
dinaphthylanlin rnit Salzsaure und schmilzt bei 283-284'. Wir stellten 
das Azin nach dem Verfahren yon W i t t  dar, verfuhren aber bei der 
Reinigung des braunen Iirystallbreis, den man direkt nach diesem 
Verfahren enthalt, etwas anders. Wahrend Hr. W i t t  die Rohsub- 
stmz sublimierte oder destillierte und dann aus siedendem Naphthalin 

') Diese Berichtc 19, 2791 [1SS6]. 2, Diese Berichte 23, 1329 [1890]. 
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umkrystallisierte, nahmen wir das Rohprodukt mit heil3em Pyridin 
auf und schiittelten die dunkle Losung mit guter Tierkohle. Die nach 
dem Erkalten ausgeschiedene Masse war noch etwas dunkel gefarbt 
und wurde daher nochmals aus Pyridin (eventuell ist auch noch- 
maliges Behandeln mit Tierkohle notig) umkrystallisiert und zuletzt 
noch mehrmals mit kleinen Mengen Alkohol ausgekocht. Die Pyridin- 
mutterlauge des so rein erhaltenen asymmetrischen a, /3-Naphthazins \.om 
Schmp. 284O war noch stark gefarbt, zeigte ferner blaue Fluorescenz 
und wurde mit Eisessig griin. Dies deutete auf die Anwesenheit ron 
s y m m e t r i s c h e m  (I ,  p'-Naphthazin.  HeiBes Wasser fallte aus der 
Pyridinlosung teilweise krystallinische , gelbe Flocken, die abfiltriert 
und rnit kaltem Alkohol ausgewaschen wurden. Dann wurde aus 
siedendem Alkohol-Benzol-Gemisch umkrystallisiert und so reines s y m - 
m e t r i s c h e s  N a p h t h a z i n  Tom Schmp. 243O gewonnen. 

0.0820 g Sbst.: 7.6 ccm N (17q 729 mm). 
CzoHlaNz. Ber. N 10.0. Gef. N 10.3. 

Es  entsteht dernnach bei der Einwirkung von P-Naphthochinon 
auf a, /3-Naphthylendiamin nicht nur, wie man bisher annahm, asym- 
metrisches a,B-Naphtbazin, sondern auch das Isomere. Ja  bei zwei 
Versuchen wurde sogar das s y m m e t r i  s c h e Produkt in vie1 betracht- 
licheren Mengen gefnnden, als das andere. 

69. H. Matthes: Zur Bestimmung der Kakao-rohfaser. 
(Eingegangen am 23. Januar 1908.) 

Gemeinschaftlich mit S t r e i t b e r g  e r habe ich in diesen Berichteii I) 

ausgefuhrt, daB die nach den1 Verfahren von K o n i g 2 )  hergestellte 
Kakaorohfaser uber 40 O/O in verdunntem Alkohol losliche Extraktstoffe 3, 

enthielt. Dieses zeigte ich weiter aus der Verschiebung des Verhalt- 
nisses von Lignin zu Cellulose bei der entsprechenden Behandlung 
der nach dem Verfahren von J. K o n i g  und der nach den Angabcn 
von M a t t h e s  und h lu l l e r  ') gereinigten Kakaorohfaser; und zwar ist 
das Verhalten in nach J. K o n i g  hergestellter Rohfaser 1:0.6 nach 
Fincke5) ,  1:0.5 nach Mat thes  und St re i tberge l r ;  in der gereinigten 

') Diese Berichte 40, 4195 [1907]. 
a) Ztschr. furunters. der Nahr.- und GenuBm. 12, 3% [1906]. 
3) Vergl. hierzn und zu dem Folgenden die in der Tabelle (loc. cit.) nie- 

4) Ztschr. fur Unters. der Nahr.- und GenuBm. 12, 159 [1906]. 
5) Ztschr. fur Unters. der Nahr.- und GenuBm. 13, 265 [1907]. 

dergelegten Analysenwerte. 




