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Wir haben die Beobachtung gemacht, da8  sich a-Nitroso-&naphthol 
mit o-Phenylendiamin zu a , @ - N a p h t h o p h  e n a z i n  kondensieren lafit: 

'\ 

+NI-T2. OH, HCl. 

Das Nitrosonaphthol reagiert offenbar in seiner tautomeren Form 
als Naphthochinon-oxim. Die Umsetzung selbst erfolgt am besteo in  
essigsaurer Losung und meistens bei Gegenwart von Salzsaure. Unter 
den Nebenprodukten konnten wir das 2 . 3 - D i a m i n o - p h e n a z i n  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-Dioxynaphtbalins, der 2.3-Oxy- 
naphthoesaure, der 2-Naphthol-6-sulfosaure und des 5-Acetamino-2- 
naphthols zum Aufbau der entsprechenden Naphthophenazin-Derivate be- 
nutzt. Die hierbei erzielten Ausbeuten betrugen meistens 70-80 ' l o  

der Theorie. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
,/\ 

2 g Nitroso-&naphthol und 2 g o-Phenylendiamin '>wurden in 20ccm 
Eisessig geltist, wahrend einiger Minuten bis nahe zum Sieden erhitzt 
und dann langsam in der Warme 80 ccm verdiinnter Salzsaure (sp. 
Gew. 1.12) hinzugegeben. Die rote Losung wurde unter Schutteln 

*) Wir sprechen der Chemischen F a h r i k  G r i e s h e i m - E l e k t r o n  f8r 
die freuntlliche Uberlassung einer griiI3cren Menge von o-Phenylendiamin 
unseren verbindlichsten Dank aus. 
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wahrend einer halben Stnnde geltocht und dann durch Zusatz von 
Wasser fraktioniert gefillt. Zuerst schied sich etwas unreines Naphtho- 
phenazin (0.22 g) aiis, und aus dem Filtrat konoten dann durch weitere 
Wasserinengen 1.92 g reines Azin gewonnen werden. Das Rohprodukt 
schmilzt bei 140' und nach den1 Umliisen aus Slkohol bei 1420. 

0.2016 g Sbst.: 0.6165 g COz, 0.0823 g I120. - 0.1543 g Sbst.: 16 ccm 
N ( 1 7 O ,  753 nm) .  

C I ~ ~ € I ~ ~ N * .  Ber. C 83.4, H 4.40, N 12.2. 
Gef. )) 83.4, 1) 4.57, 2 12.1. 

Dns Naphthophenazin liist sich in Schwefelsaure mit braunroter 
Parbe,  beini Verdiinnen n i t  Wasser wird die Losung erst gelb, u n d  
dann scheidet sich das Azin ab. Die iibrigen Eigenschaften stimrnen 
mit den von O t t o  N. W i t t ' )  gcmachten Angaben vijllig iiberein. 

Aus der salzsauren Mntterlnuge, die kein Naphthophenazin mehr 
enthilt,  schied sich auf Zusatz von Alkali  ein gelbbrauner Kiirper 
aus (0.92 g), der iiber 340O schmilzt. Er lien sich leicht durch sein, 
i n  langen roten Nadeln krrstallisierendes Chlorhydra t  reinigen. Die 
daraus gewonriene Base ist rein gelb. 

0.1325 Sbst.: 0.3383 g Con, 0.0598 6 €120.  
C I ? I I l ~ S , .  13er. C 65.6, H -1.8. 

Gef. )) 65.4, )) 5.0. 

Die Analyse unrl die sonstigen Eigenschnfren stiininen riillig iiber- 
ein Iriit den1 2 . 3 - D i a m i n o - p h e n a z i n ,  das yon GrieL3') entdeckt 
iind dessen Konstitution ~ o n  0. F i s c h e r  uud  E. H e p p 3 )  festgestellt 
\v u rd e. 

0 13 

Fiir die Herstellung \-orstehender Verbindung kann iiian entweder 
das yon C l a u s i u s  ') hergeetellte Oxyuaphthochinonosirn oder, was 
vielleicht zweckinlBiger ist, das Zinksalz dieses NitrosokGrpers be- 
nutzen. 

2 g 1 -Ni t ro  SO-d.7-  tl i o x y -n a p  h t lial i n uncl 2g o-Phenylendiamin wurden 
niit 35 ccm Eisessig bis zur  Yolligen Liiaung erwirnit, llierauf allmihlich mit 
11 ccm roher Salzsiure versetzt und willrend 10 Minnten zum Sieden erhitzt. 

1) Diese Bericlitr 20, .573 [188T]. 
*) Journ .  f. prakt. Chein. [%] 3, 142 [1871]. 
3, 1)iese Berit.lite 22, 356 [ISSS]. 4)  Die-c Berichte 23, 521 [1890]. 



Durch Zusatz koiizentrierter Watrinmacetatlosung wurde das Oxynaphtho- 
phenazin ausgefiillt, filtriert, gewaschen und getrocknet. Das Rcphprodukt 
(2.3 g) kann entweder mittels seines schon krystallisierenden Acetylderirats 
oder tlnrch Uml3sen aus ilnilin gereinigt aerden. 

A u s  Clem Z inksa lz .  
10 6 2 . 7 - D i o x y - n u p l i t h a l i n ,  7.5 g Zinkchlorid wurtlen in 50ccm Alko- 

hol geliist und zur sieclenclen Flusigkeit  einc konzentrierte waBrige Losung 
von 5 g Natriulnnitrit langsani Iiinzugefugt. Nach kurzer Zeit sEliied sich 
das Zinksalz als braunrotes Pulvcr ab, das alsEald filtriert, erst mic Alkohol 
und dann mit Wnsser geaaschen wurde (14.5 g). 

Fiir die Kondensation wurden 5 g Zinksnla, 5 g Phenylendiamin iiiit 90 ccni 
Eiscssig kurze Zeit Z u n i  Sieden erhitzt, dann 20 ccm rohe Sa lzshre  hinzu- 
gefilgt uud weitere 5 blinuten nufgekocht. Beini Abkuhlen schieden sich 6 g 
rotbraune Krystalle am, die filtriert, i n  sehr verciiinnter Natronlauge gelost 
und durch Zasatz von Eisessig mieder ausgefiillt wurden. h i m  Erhiteen 
wurde die anfnngs flockige Substanz bald gelb und Irrystnllinisch (3.7 g). 
Das Rohprodulit sclimilzt bei 2SOO und  nnch rlem Umliisen aus Aniliii 
bei 2850. 

0.1530 g Sbst.: 0.4376 g CO?, O.O.iS2 g HsO. 
CIGH10N?O. Bcr. C iS.04, 13 4.06. 

Gef. )) iS.00, )) 4.25. 

Das Osynaphthophennzin  ist identiscli mi t  d e r  von F. K e h r -  
m a u  n und  R. B r u n  n e l  ’) hergestellten Substanz.  Es bildet gelbe 
Nadeln ,  ist mit gelber E’arbe in d e r  Kal te  schwer  liislich in  Alkohol 
und  Toluol, leicht dngegen in d e r  Siedehitze. 

Das A c e t y l d e r i v a t ,  durch  kurzes IZochen des  Osynaphtho-  
phenazins mit Ess igs lureanhpdr id  und wenig Nat,riumacetxt hergestellt, 
l d d e t  nach den1 Umlosen BUS Alkohol braungelbe, groBe Nadeln, d i e  
bei 207O schmelzen; Alkohol und  Benzol losen es  schwer in d e r  Kalte, 
leicht in d e r  Siedehitze n i t  gelber F a r b e ;  ltonzentrierte Schwefelsaure 
wird gelbgriin gefarbt. 13eini Kochen mi t  Alkohol und  einigen Trop- 
feu h u g e  tri t t  Verseifung ein j das  niit Sau ren  ausgefallte Oxynaphtho- 
phenazin schrnilzt bei 285O. 

0.1535 g Sbst.: 0.4210 6 CO,, 0.0590 H,O. 
CleH12NZ01. Ber. C 75.0. H 4.2. 

GeF. x 74.8, )) 4.3. 

Der M e t  h y l a t h e r ,  wurde  durch  Alkplierung des  Oxynaphthophe- 
nazins in alknlischer Liisung inittels Dimethplsulfat  hergestellt. Er bildet 
gelbbraune, glanzende Nadeln,  d ie  bei lGSO schmelzen. Er ist leicht 
- __ -. 

I) Diese Bericlite 41, 1836 [19OS]. 
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loslich i n  R e n d ,  Eisessig ond siedendem Alkohol. 
siud schwach gelb gefirbt und fluorescieren grim. 

0.4006 g Slst : O.r)764 g Cot ,  00861 g l IzO.  
ClrHI?N?0 .  Ber. C 7S.46, 13 4.61. 

Die E'lussigkeiteu 

GeF. B 7837, )) 4 YO. 

/\ 
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K a pli t h o 1) h e n  n z i 11 -5 - c a r  b o n s K u r e ,  I I  

,./\I/\, 
N 

Die als Busgangmiaterial dienende 1 - X i  t r o s o - 2 . 3 - o x y - n a p  h -  
t l o e s i i u r e  wurde unter Reutitzung der Vorschrift POD S t .  v. I i o s t a -  
n e c k i  I) hergestellt. Jedochverlief dieNitrosierung besser, wenneinuber-  
schul3 yon Natriumnitrit (4.6 auf 10 g OxynaphthoesKure) angewandt 
wurde. Nnch 36-stiindiger Einwirkung a u r d e  das Rohprodukt nach dem 
Abpressen, kurze Zeit mit wenig Alkohol erwKrmt, um geringe Mengen 
iinverandertes Ausgnngsmaterial zu entfernen. Die nuf diese Weise 
gewonnene Nitrosoverbindung ( 6  g) schmilzt bei 18')' u n d  ist fur 
die weitere Verarbeitung reiu genug. 

5 g Nir,rosoosyu;iphthoesiiure, 5 g o-PhenylentlL:trnin wurden init 70 ccm 
Eisessig kurze Zeit erwarnit, hieraof langsnm mit 20 ccm roher Salzsaure 
versetzt und wihrend 10 hliuuten bis nahe znni Siedcn erhitzt. Durch Zusatz 
von Wasser wurden 4.7 g Naphthophenazincarbonsiure ausgefallt. Das Roh- 
produkt schmilzt bei 265-270°, und nach dern Umliisen itus wenig Pyridin 
steigt der Echmelzpunkt nuf 275-27SO. 

0.1707 5 Sbst.: 0.4656 g PO,, 0.0573 g II?O. - 0.1427 g Sbst.: 12.6 ccm 
N (ISO, 763 mm). 

C17HIoN~02.  Bey. C 74.45, I3 3.70, N 10.22. 
Gef. )) 74.56, )) 8.77, )) 10.39. 

Die Naphthophenazincarbonsaure bildet gelbe Nadeln. Sie ist in 
d e r  Siedehitze leicht liislich in Pyridin, schwer in Toluol und Eisessig 
und sehr schwer i n  Alkohol. Beinr 1)estillieren liefert sie reines bei 
147O schrnelzendes a ,$-Nap11 t h o p h e n  a z i  n. Konzentrierte Schwefel- 
satire liist mit roter, Alkalien mit gelber Farbe. 

Dat NLtr iumsaIz  sclieidet sich ails de-. heiden Liisuiig dcr Skure in  
verdiinnter Natronlauge beini Abkiihlen in gelbeu, glanzenden Nadeln aua, 
die leictt in Wasser nnd schner in Alkohol lijslich sind. 

0.2000 g Sbst.: 0.0450 g NalSO,. 
C17H9N2@?Nn. Ber. Na 7.58. Gef. Nn 7.75. 

. - 

I) Diese Beriehte 28, 2898 [1898]. 
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Sie entsteht i n  sehr guter Ausberite, wenn man das von h l e l d o l a ' )  

aus &Naphthol-o-sulfosiiure hergestellte Bariumsalz der  1 - N i t r o s o  -8- 
n a p  h t h o  l - 8 - s u l f o  s i i i i  r e mit c-I'henylendiamin kondensjert. 

5 g Bariunisnlz wurden durch Erwarmen mit  1.2 g konzentricrter Schwefel- 
siinre und 50 g Wasser in die freie Nitrososiiure umgcw:cdelt, die gelbe, 
rom Bariumsulfat abgetrenntc 1,iisung niit 1.1 g Phenylcndianiinchlorhydrat 
i ind 25 ccm roller Salzsiiure vcrserzt und 10 Minuten im Sieden erhaltcn. 
Alsbald scliicd sich (lie Na~,ht l ioptanaain~uIfoalure  in gelben Krystallen ab, 
dercii Mengc beini Abkulilcn zunalim (1.7 g). Eine weitere Menge (1.15 g) 
konnte tltirch Einengen rlcr Mntterlnuge gc~onncn werdco, was einer Gesamt- 
ausbente von 8OOiO entspricht. 

Das Rohprodukt krystallisiert ails verdiinnter Essigsaure unter 
Verwendung von Tierltohle in orangegelben Nadeln. Die Saure ist 
i n  Wasser spielend leicht init orangegelber Farbe liislich, Eisessig lost 
sehr schwer niit gelber Farbe, rind in Ligruin und Benzol ist sie un- 
loslich. Ibnzentr ier te  Schwefelsaure wird rot und Alkalien gelbrot 
gefarbt. 

N (200, 753 mm). 
0.1786 g Sbst.: 0.4041 g COz, 0.0540 g IIzO. - 0.1261 g Sbst.: 9.7 ccni 

ClcHlo03N1S. Ber. C 61.9, H 3.2, N 9.0. 
Gef. )) 61.7, )> 3.4, )) 8.8. 

Das I:ariumsalz scheidet sich auf Zusntz VOIA Baricmchlorid z u  der 
mllhigen Liking des Ammoniumsalees als roter Niellerschlag nus, der schwer 
i n  siedendeni Wasser Ioslich ist. 

0.1628 g Sbst.: 0.0502 g BaSO,. 
(Cl6H9OaNzS)?Ila. Bey. Ba 1S.1. Gef. Bn. 18.2. 

Die Umsetzung des 5 -  A c e  t a m i n  0 -  1 - n i  t r o s o - 2 -  n a  p h  t h o l s  ') 
mit o-Phenylendiamin vollzieht sich i n  essigsnurer L6sung ohne An- 
wendung von Salzsaure. 

1) .Tourn. ch(,in. Soc. 39, 41 [1880]. 2, Dieae Berichte 32, 3297 [1900]. 



2 g Xitrosoverbindung l) wurden niit 2 g o-Phenylendiamin nnd 6 ccm 
Eisessig schwach erwirmt. Die entstandene brsune LBsung erstnrrte plotzlicb 
zii einem ICrystallbrei, der niit Alltohol vertliinnt und nacli dem Erkalten mit 
den1 gleichen Losungsmittel ausgewascheii wird (1.5 g). Durch Verdiinnen 
der Liisung mit Wasser murden U.5  g eines violetten Produktes isoliert, das  
nicht nilier untersucbt wurde, und 3us dern davon herrkhrenden Filtrat lronnten 
dorch .Alkali 0.3 g Diaminophenazin gewonnen werden. 

Das so erhnltene 'i - A c e  t a m  in 0 - n  a p  h t h o p  h e n a z i n  ist sehr  
rein. Es bildet nach dern Urnloseu BUS Eisessig schwach gelbe, ver- 
filzte Nadeln, die bei 311-313O schrnelzen. Es ist in der R a k e  sehr 
schwer loslich iu Alkohol und Toluol, leichter in der Hitze mit gelber 
Farbe und schwnch gruner Fluorescenz. Iionzentrierte Schwefelsriure 
\vird rot gefgrbt, auf Zusatz v o n  Wasser schlagt die Parbe in  Gelb urn. 

0.1502 g Sbst.: 1S.6 ccm N (1S0, 755 mm). 
ClaII,3Nj0. Ber. S 14.5. Gef. N 14.5. 

Liist man  das Acetylderivat in ltonzentrierter SchwefelsLure, ver- 
clunnt mit soviel Wasser, da13 die Liisung braungelb erscheint uud er- 
hitzt dnnn wahrend einiger Zeit zum Sieden, so findet Verseifung 
statt. Auf Zusatz von Alkali zu der rnit Wasser stark verdiinnten 
schwefelsauren Liisung schied sich das 7- A m  i u o - n  a p h t h  o p h e n  a z i n  
in gelbbraunen Flockeu ab, die alsbald krystallinische Struktur an- 
nahmen. 1)urch UmlBsen Z,IE siedendem Toluol erhielten wir es i n  
Form von schiinen, gl5nzenden, rotbraunen Nadeln, die bei 270-271'' 
schmelzen. Es ist sehr schwer Ioslich in Ligroin, wird von Toluol in der  
ICiilte schwer, leiclit in der Siedehitze mit orangegelber Farbe und griiner 
Fluoresceaz aufgenornnien. Honzentrierte Schwefelsaure w i d  rot gefarbt, 
nuf Zusatz yon Wasser wird die Losung gelb. Verdiinnte Salzsaure 
liist rnit triiber, gelber F;irbe; beim Neutralisieren scheidet sich . die 
Rase wieder in roten Flocken ab, die schwer von Ather mit orange- 
gelber Farbe und griiner Fluoresceuz geliist werden. 

0.1533 g Sbst.: 0.5344 g COZ, 0.0750 g 820. - 0.1251 g Sbst.: IS.2 ccm 
N (180, 757 nim). 

Cl,HIIN3.  Ber. C 78.38, H 4.18, N 17.1. 
GeE. D 78.45, * 4.60 17.0. 

1) Fiir die freundliche Uberlassung des als Aosgangsmaterial dienendeii 
5-Amino-2-na~ihtIioIs danken wir den F a r b e n f a b r i k e n v o r m .  F .Bayer  LQ Co, 
bestens. 




