4268

617. Fritz Ullmann und Robert Heisler:
Uber die Herstellung von Azinen aus Nitroso-3-naphtholen
und o-Phenylendiamin,
[Mitteilung aus dem Techn.-chem, Institut der Kgl. Techn. Hochschule
zu Berlin.]
(Eingegangen am 28. Oktober 1909.)

Wir haben die Beobachtung gemacht, dal sich a-Nitroso-B-naphthol
mit o-Phenylendiamin zu «,8-Naphtbophenazin kondensieren 1aft:
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Das Nitrosonaphthol reagiert offenbar in seiner tautomeren Form
als Naphthochinon-oxim. Die Umsetzung selbst erfolgt am besten in
essigsaurer Losung und meistens bei Gegenwart von Salzsiure. Unter
den Nebeoprodukten konnten wir das 2.3-Diamino-phenazin iso-
lieren, das seine Entstehung offenbar der oxydativen Wirkung des
Nitrosonaphthols verdankt.

An Stelle des Nitrosonaphthols wurden verschiedene Derivate,
wie die Nitrosoverbindungen des 2.7-Dioxynaphthalins, der 2.3-Oxy-
naphthoesiiure, der 2-Naphthol-6-sulfosiure und des 5-Acetamino-2-
naphthols zum Aufbau der entsprechenden Naphthophenazin-Derivate be-
nutzt. Die hierbei erzielten Ausbeuten betrugen meistens 70—80°%,
der Theorie.

Experimenteller Teil
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2 g Nitroso-B-naphthol und 2 g o-Phenylendiamin rwurden in. 20 ccm
Eisessig gelost, wihrend einiger Minuten bis nahe zum Sieden erhitzt
und dann langsam in der Wirme 80 cem verdiinnter Salzsiure (sp.
Gew. 1.12) hinzugegeben. Die rote Losung wurde unter Schiitteln

Iy Wir sprechen der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron fir
die freundliche Uberlassung einer groBeren Menge von o-Phenylendiamin
unseren verbindlichsten Dank aus.



wihrend einer halben Stunde gekocht und dann durch Zusatz von
Wasser fraktioniert gefillt. Zuerst schied sich etwas unreines Naphtho-
phenazin (0.22 g) aus, und aus dem Filtrat konnten dann durch weitere
Wassermengen 1.92 g reines Azin gewonnen werden. Das Rohprodukt
schmilzt bei 140° und nach dem Umlésen aus Alkohol bei 142°,

0.2016 g Sbst.: 0.6165 g CO,, 0.0823 g ILO. — 0.1543 g Sbhst.: 16 cem
N (170, 753 mm).

CigHioNp. Ber. C 83.4, H 4.40, N 12.2.
Gel. » 83.4, » 4.57, » 12.1

Das Naphthophenazin 16st sich in Schwefelsiure mit braunroter
Farbe, beim Verdiinoen mit Wasser wird die Losung erst gelb, und
dann scheidet sich das Azin ab. Die iibrigen Eigenschaften stimmen
mit den von Otto N. Witt?) gemachten Angaben villig iiberein.

Aus der salzsauren Mutterlauge, die kein Naphthophenazin mehr
enthilt, schied sich auf Zusatz von Alkali ein gelbbrauner Korper
aus (0.92 g), der tiber 340° schmilzt. Lr lief sich leicht durch sein,
in langen roten Nadeln krystallisierendes Chlorhydrat reinigen. Die
daraus gewonnene Base ist rein gelb,

0.1325 g Shst.: 0.3323 ¢ CO,, 0.0598 g H,0.
CiaHioNy. Ber. C 68.6, H 4.38.
Gef. » 684, » 3.0.

IMe Aunalyse und die sonstigen Kigenschafren stimmen véllig tiber-
ein mit dem 2.3-Diamino-phenazin, das von GrieB?) entdeckt
und dessen Konstitution von O. Fischer und E. Hepp?) festgestellt
wurde.
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Fir die Herstellung vorstehender Verbindung kann man entweder
das von Clausius?®) hergestellte Oxynaphthochinonoxim oder, was
vielleicht zweckmiiBiger ist, das Zinksalz dieses Nitrosokorpers be-
nutzen.

2g 1-Nitroso-2.7-dioxy-naphthalin und2go-Phenylendiamin wurden
mit 35 cem Bisessig bis zur volligen Losung erwirmt, hicrauf allmihlich mit
11 cem roher Salzsiurc versetzt und wihrend 10 Minuten zum Sieden erhitzt.

) Diese Berichte 20, 573 [1887).
2) Journ. f. prakt. Chem. [2] B, 142 [1871].
3) Diese Berichte 22, 356 [1889]. 4) Diesc Berichte 23, 521 [1890].
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Durch Zusatz konzentrierter Natrinmacetatldsung wurde das Oxynaphtho-
phenazin ausgefallt, filtriert, gewaschen und getrocknet. Das Rchprodukt
(2.3 g) kann entweder mittels seines schén krystallisierenden Acetylderivats
oder durch Umlbsen aus Anilin gereinigt werden.

Aus dem Zinksalz.

10 g 2.7-Dioxy-naphthalin, 7.5 g Zinkchlorid wurden in 50 ccm Alko-
hol gelost und zur siedenden Flissigkeit eine konzentrierte wibrige Losung
von 5 g Natriumnitrit langsam hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit schied sich
das Zinksalz als braunvotes Pulver ab, das alsbald filtriert, erst mit Alkohol
und dann mit Wasser gewaschen wurde (14.5 g).

Fir die Kondensation wurden 5 g Zioksalz, 5 g Phenylendiamin mit 90 cem
Eisessig kurze Zeit zum Sieden erhitzt, dann 20 cem rohe Salzsiure hinzu-
gefigt und weitere 5 Minuten aufgekocht. Beim Abkithlen schieden sich 6 g
rotbraune Krystalle aus, die filtriert, in sehr verdiinnter Natronlauge gelost
und durch Zusatz von Eisessig wieder ausgefillt wurden. Beim Erhitzen
wurde die anfangs flockige Substapz bald gelb und krystallinisch (3.7 g).
Das Rohprodukt schmilzt bei 250° und nach dem Umlésen aus Anilin
bei 285°.

0.1530 g Shst.: 0.4376 g CO,, 0.0582 g H,y0.

CiHioN:O. Ber. C 78.04, H 4.06.
Gef. » 78.00, » 4.25.

Das Oxynaphthophenazin ist identisch mit der von F. Kehr-
mann und R. Brunnel!) hergestellten Substanz. Es bildet gelbe
Nadeln, 1st mit gelber Farbe in der Kilte schwer 1gslich in Alkohol
und Toluol, leicht dagegen in der Siedehitze.

Das Acetylderivat, durch kurzes Kochen des Oxynaphtho-
phenazins mit Iissigsdureanbhydrid und wenig Natriumacetat hergestellt,
bildet nach dem Umldsen aus Alkohol braungelbe, grofe Nadeln, die
bei 207° schmejzen; Alkohol und Benzol lésen es schwer in der Kilte,
leicbt in der Siedebitze mit gelber I'arbe; konzentrierte Schwelelsiure
wird gelbgriin gefirbt. Beim Kochen mit Alkohol und einigen Trop-
fen Lauge tritt Verseifung ein; das mit Siuren ausgefillte Oxynaphtho-
phenazin schmilzt bei 285°.

0.1535 g Sbst.: 0.4210 g CO,, 0.0590 g H,0.
CysHi2N20;. Ber. C 75.0. H 4.2.
Gef. » 74.8, » 4.3.
Der Methylather, wurde durch Alkylierung des Oxypaphthopbe-
nazins in alkalischer Losung mittels Dimethylsulfat hergestellt. Er bildet
gelbbraune, glinzende Nadeln, die bei 168° schmelzen. Er ist leicht

1) Diese Berichte 41, 1836 [1908].
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léslich in Benzol, Eisessig und siedendem Alkohol. Die Fliissigkeiten
sind schwach gelb gefarbt und fluorescieren griin.

0.2006 g Shst.: 0.5764 g CO,, 0.0861 g 11:0.

Ci7Hi2N20O. Ber, C 7846, H 4.61.
Gel, » 78.37, » 4.80.
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Naphthophenazin-5-carbonsiure, | i L

HO,C

Die als Ausgangsmaterial dienende 1-Nitroso-2.3-o0xy-naph-
thoesdure wurde unter Benutzung der Vorschrift von St. v. Kosta-
necki?) hergestellt. Jedochverlief die Nitrosierung besser, wenn ein Uber-
schufl von Natrlumnuitrit (4.6 ¢ auf 10 g Oxynaphthoesiure) angewandt
wurde. Nach 36-stiindiger Einwirkung wurde das Rohprodukt nach dem
Abpressen, kurze Zeit mit wenig Alkohol erwiirmt, um geringe Mengen
unverindertes Ausgangsmaterial zu entfernen. Die auf diese Weise
gewonnene Nitrosoverbindung (6 g) schmilzt bei 182° und ist fiir
die weitere Verarbeitung rein genug. _

5 g Nitrosooxynaphthoesiture, 5 g o-Phenylendamin wurden mit 70 cem
Fisessig kurze Zeit erwirmt, hierauf langsam mit 20 cem roher Salzsiure
versetzt und wihrend 10 Minuten bis nahe zum Sieden erhitzt. Durch Zusatz
von Wasser wurden 4.7 g Naphthophenazincarbonsiure ausgefillt. Das Roh-
produkt schmilzt bei 265—270° und nach dem Umlésen aus wenig Pyridin
steigt der Schmelzpunkt anf 275—2780,

0.1707 g Sbst.: 0.4656 g C'0,, 0.0573 g 11,0. — 0.1427 g Sbst.: 12.6 cem
N (189, 763 mm).

CirHioN: 05 Ber. C 7445, H 3.70, N 10.22.
Gef. » 74.56, » 3.77, » 10.39.

Die Naphthophenazincarbonsiure bildet gelbe Nadeln. Sie ist in
der Siedehitze leicht léslich in Pyridin, schwer in Toluol und Eisessig
und sehr schwer in Alkohol. Beim Destillieren liefert sie reines bei
147° schmelzendes e,f-Naphthophenazin. Konzentrierte Schwefel-
saure list mit roter, Alkalien mit gelber Farbe.

Das Natriumsalz scheidet sich ans de: heilen Losung der Saure in
verdiinnter Natronlauge beim Abkihlen in gelben, glinzenden Nadeln aus,
die leickt in Wasser und schwer in Alkohol 15slich sind.

0.2000 g Sbst.: 0.0480 g NaySO,.

Ci7HyN2O:Na. Ber. Na 7.88. Gef. Na 7.75.

1) Diese Berichte 28, 2898 [1898].
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Naphthophenazin-8-sulfosiure, \/\/‘\/\[
\/l\‘ /l\/’!
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Sie entsteht in sehr guter Ausbeute, wenn man das von Meldola?)
aus $-Naphthol-o-sulfosiiure hergestelite Bariumsalz der 1-Nitroso-2-
naphthol-8-sulfosiiure mit ¢-Phenylendiamin kondensiert.

5 g Bariumsalz wurden durch Erwirmen mit 1.2 g konzentrierter Schwefel-
sanre und 50 g Wasser in die freie Nitrososiure umgewzndelt, die gelbe,
vom Bariumsulfat abgetrennte Losung mit 2.1 g Phenylendiaminchlorhydrat
und 25 ccm roher Salzsiure versetzt und 10 Minuten im Sieden erhalten.
Alsbald schied sich dic Naphthoplenazinsulfosiure in gelben Krystallen ab,
deren Menge beim Abkihlen zunahm (1.7 g).  Eine weitere Menge (1.15 g)
konnte durch Einengen der Mutterlauge gewonnen werden, was einer Gesamt-
ausbeute von 809/, entspricht.

Das Rohprodukt krystallisiert ans verdiinnter Essigsiure unter
Verwendung von Tierkohle in orangegelben Nadeln. Die Saure ist
in Wasser spielend leicht mit orangegelber Farbe loslich, Eisessig 19st
sehr schwer it gelber Farbe, und in Ligroin und Benzol ist sie un-
I6slich. Konzentrierte Schwefelsiure wird rot und Alkalien gelbrot
gelirbt.

0.1786 g Sbst.: 0.4041 g CO,, 0.0540 g H20. — 0.1268 g Sbst.: 9.7 ccm
N (209, 753 mm).
CisH10O3NgS. Ber. C 619, H 3.2, N 9.0.
Gef. » 61.7, » 3.4, » 8.8.

Das Bariumsalz scheidet sich auf Zusatz von Baritumchlorid zu der
wilrigen Losung des Ammoniumsalzes als roter Niederschlag aus, der schwer
in siedendem Wasser ldslich ist.

0.1628 g Sbst.: 0.0502 ¢ BaS0,.

(CisHg O3 N2 8)2Ba. DBer. Ba 18.1. Gef. Ba 18.2.
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7-Amino-naphthopbenazin, NHy~" ™7 7"
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Die Umsetzung des 5-Acetamino-1-nitroso-2-naphthols?)
mit o-Phenylendiamin vollzieht sich in essigsaurer Losung ohne An-
wendung von Salzsiure,

) Journ. chem. Soc. 89, 41 [1880]. 2) Diese Berichte 32, 3297 [1900].



2 g Nitrosoverbindung!) wurden mit 2 g o-Phenylendiamin und 6 ccm
Eisessig schwach erwirmt. Di2 entstandene braune Losung erstarrte plotzlich
zu einem Krystallbrei, der mit Alkohol verdinnt und nach dem Erkalten mit
dem gleichen Losungsmittel ausgewaschen wird (1.5 g). Durch Verdinnen
der Lisung mit Wasser wurden 0.5 g eines violetten Produktes isoliert, das
nicht niher untersucht wurde, und aus dem davon herrithrenden Filtrat konnten
durch Alkali 0.3 g Diaminophenazin gewonnen werden.

Das so erhaltene 7-Acetamino-naphthophenazin ist sehr
rein. Es bildet nach dem Umlésen aus Eisessig schwach gelbe, ver-
filzte Nadelo, die bei 311—313° schmelzen. Es ist in der Kilte sehr
schwer l8slich in Alkohol und Toluol, leichter in der Hitze mit gelber
Farbe und schwach griiner Fluorescenz. Konzentrierte Schwefelsiure
wird rot gefirbt, auf Zusatz von Wasser schligt die Farbe in Gelb um.

0.1502 g Sbst.: 18.6 cem N (180, 758 mm).

CisH;3N; O, Ber. N 14.5. Gef. N 14.5.

Lost man das Acetylderivat in konzentrierter Schwefelsiure, ver-
diinnt mit soviel Wasser, dal3 die Losung braungelb erscheint und er-
hitzt dann wihrend einiger Zeit zum Sieden, so findet Verseifung
statt. Auf Zusatz von Alkali zu der mit Wasser stark verdinnten
schwefelsauren Losung schied sich das 7- Amino-naphthophenazin
in gelbbraunen Flocken ab, die alsbald krystallinische Struktur an-
nahmen. Durch Umldsen szus siedendem Toluol erhielten wir es in
Form von schonen, glinzenden, rotbraunen Nadeln, die bei 270—271°
schmelzen. Es ist sehr schwer 18slich in Ligroin, wird von Toluol in der
Kilte schwer, leicht in der Siedehitze mit orangegelber Farbe und griiner
Fluorescerz aufgenommen. Konzentrierte Schwefelsiure wird rot gefarbt,
auf Zusatz von Wasser wird die Losung gelb. Verdiinnte Salzsdure
lést mit tritber, gelber Farbe; beim Neutralisieren scheidet sich.die
Base wieder in roten Flocken ab, die schwer von Ather mit orange-
gelber Farbe und griiner Fluorescenz gelost werden.

0.1828 g Sbst.: 0.5244 g CO,, 0.0750 g H4O. — 0.1251 g Sbst.: 18.2 cem
N (18% 757 mm).

CicHi1 N;. Ber. C 78.38, H 4.18, N I7.1.
Gel. » 78.45, » 4.50 » 17.0.

Y Fir die freundliche Uberlassung des als Ausgangsmaterial dienenden
5-Amino-2-naphthols danken wir den Farbenfabrikenvorm. F.Bayer & Co.
bestens.





