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888. F. Kehrmann und Jose Riera y Punti: 
Synthese von Naphthophenazin-Derlvaten. 

(Eingegangen am 9. August 1911.) 

T h e o r e t i s c h e r  Teil .  
Wean man Pikryl-a- naphthylamin oder Pikryl-B-naphthylamin 

mit der berechneten Menge Zinnchloriir in salzsaurer , alkoholischer 
Lhung  reduziert, so erhHlt man eine schmutziggriine Flussigkeit, 
welche die Chlorhydrate zweier Diamino-naphthophenazine enthiilt. 

Der Vorgang entspricht den beiden folgenden Gleichungen : 

NO2 NH NHa N r]'''r] + 14H = [y'i'-'l + ti H~ 0, 
NOz\,NOzL/ NH2 /b/\/ i.> I 0 

N 
N O s [ ] ~ ~ ( )  1- 14H = NHa['r'c') + 6Ha0,  

\/--/\/\ 

NOoNH ~ ) NHsN 1 1 
\ \/ 

11. 

uod erinnert an die Synthesen von Azin-Derivaten aua Pikryl-o-dia- 
ininen l), nrelche rnit der Abspaltung einer Nitro-Gruppe als HNOp 
verhunden sind. 

R R 
und bei Gegenwirrt von Zinnchloriir und Salzsiiure direkt ziir Bildung 
yon Azonium-KBrpern ftihren. 

Er unterscheidet sich dadurch von der Uteren Synthese, daB der 
eine Azin-Stickstoff von der Nitro-Gruppe geliefert wird und daher 
uicht abgespalten wird, sondern am Aufbau des Molekuls teilnimmt. 

Ex p e r im e n  t el le r T ei 1. 

2.4 - Diani i n 0- n aph  t h o p  h en  a z i  n (Formel I, s. obeo). 
10 g Pikryl-6-naphthylrtmin, 100 ccni Alkohol, 50 ccm konzeu- 

trierte SchwefelsZiure, 51 g krystallisiertes Zinnchloriir wurden solange 

I )  B. 36, 2372 [1893]. 



riickfliefiend zum Sieden erhitzt, bis eine dunkelgrune Losung entr 
standen war; dann wurde mit Wasser verdunnt und mit festem Koch- 
salz das grune Zinndoppelsalz ausgesalzen. Dieses wurde abgesaugt, 
rnit Salzwrsser und d a m  rnit reinem Wasser gewaschen, in  Alkohol 
suspendiert, zum Sieden erhitzt und mit Ammoniak scbwach alkalisch 
gemacht. Man erhalt so einen rnit Zinnsiiurehydrat uod dunklen 
Nebenprodukten verunreinigten flockigen Niederschlag, welcher ab- 
gesaugt, rnit Wasser gewascben, zuerst auf dern Tonteller und schliel3- 
lich in gelinder Warme getrocknet wurde. Durch Auskocben mit 
Nitrobenzol gebt das  Azin-Derivat in  Losung und krystallisiert aus  
dem roten Filtrat in  ziegelroten, atlasgllnzenden Bliittchen aus. Die 
Ausbeute betrug 2-3 g aus 10 g Nitrokorper. Die Krystalle ent- 
balten Zinn in sehr fester Bindung, welches sich auch durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Nitrobenzol nicht entfernen lii13t. 

Die Darstellung der reinen Base gelang jedocb oboe Schwierig- 
keit durch Erwarmen des nacbstehend beschriebenen Acetyl-Derivates 
rnit 60-80-prozentiger Scbweielsaure auf dem Wasserbade bis zu 
erfolgter Verseifung, Verdiinnen rnit Wasser, Neutralisieren mit Am- 
inoniak und Umkrystallisieren des rnit Wasser gewaschenen und ge- 
trockneten Niederschlages aus siedendem Nitrobenzol. Man erhielt so 
rote, atlasglanzende, bliittrige Krystalle, aelche gegen 3200 ueter 
partieller Zersetzung sublimieren , in Wasser unloslich, in Alkohol, 
Benzol, Chloroform und i t h e r  sehr wenig mit gelblich roter Farbe 
lijslich , zienilich gut in  kochendem Nitrobenzol l6slich sind. Die  
Losung in konzentrierter Schwefelslure ist briiunlich-orangerot und 
geht durch stufenweises Verdiinnen rnit Wasser iiber fuchsinrot in 
schmutziggrun iiber, indem sich das  dunkelgriine einsiiurige Sulfat 
fast viillig ausscheidet. Zur Analyse wurde der Kiirper bei 110-1200 
getrocknet. 

C16HI~N4. Ber. C 73.84, H 4.61, N 21.54. 
Gef. X. 73.51, 4.97, 21.70. 

Zur Darstellung des D i a c e t y l - D e r i v a t e s  erhitzt man die oben e p  
aiibnte zinnhaltige Base mit Acetanhydrid und etwas entwhsertem Natrinm- 
acetat bis zum Farbenumschlag in Gelb auf dem Wasserbade, zersetxt mit 
U'asser, filtriert, trocknet und krystallisiert aus- kochendem Diphenylamin, 
welclies die Verbindung unter Zuriicklassung von Zinnoxyd mit goldgelber 
Farbe gut lijst. Das erstarrte Filtrat wird mit Alkohol ausgezogen, der un- 
gelijste Anteil mit Alkohol ausgekocht, filtriert und getrocknet. Man erhrilt 
so grole, goldglhzende, strohgelbe KrystallblHtter, welche gegen 3400 unter 
teilweiser Zersetzung schmelzen und in Wasser, Alkohol, A ther, Benzol und 
Chloroform sehr wenig mit gelber Farbe, gut in siedendem Nitrobenzol und 
aoch besser in Diphenylamin liislich sintl. Die schmutzig-rotviolette LBsung 
in konzentrierter SchwefelsHure wird auf Wassenusatz schnell verseift. 
Wurde zur Analyse. bei 120° getrocknet. 
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C,oHlsN40r. Ber. C 69.77, H 4.65. 
Gef. D 70.17, D 5.18. 

Versetzt man die beiBe LBsung der Verbindung in Nitrobenzol mit Di- 
metbylsultat, so tritt k e i n e  A d d i t i o n  am Azin-Stickstoff ein. Es entsteht 
nicht einmal spurenweise die Azonium-Verbindung. Die Ursache ist wohl 
ohne Zweifel sterische Beeinflussung; wir werden weiter unten darauf zuriick- 
kommen. 

1 .3 -Diamino-naphthophenaz in  (Formel 11, S. 2618). 

Wenn man Pikryl-a-naphthylamin in der beim B-Derivat be- 
schriehenen Art  uod . Weise mit Zinnchloriir behandelt und die ge- 
trocknete, unreine Aziu-Base mit Nitrobenzol oder auch n i t  Xylol 
auskocht, so erhiilt man, ganz wie bei dem Isomeren, eine zinnhaltige 
Verbindung in undeutlichen, dunkelroten Krystallkoroern. In reinem 
Zustande stellt man sie durch Verseifen ibrer Acetyl-Verbindung und 
Umkrystallisieren aus Xylol dar. Die erhalteuen dunkelroten, korni- 
gen Krystiillchen sublimieren unter Zersetzuug bei 290-3000; sind in 
Wasser uolfislicb, in  Alkohol und Chloroform nicht unbetrachtlich mit 
orangeroter Farbe, in kochendem Xylol nnd Nitrobenzol ziemlich gut 
mit roter Farbe loslich. Die braunrote Lbsung in konzentrierter 
Schwefelskme geht durch stufenweisen Zusatz von Wasser uber bor- 
deauxrot in schmutziggriin iiber, indem das einnaurige SulFat ausfallt. 
Zur Analyse wurde die Base bei 1200 getrocknet. 

ClsH11N4. Ber. C 73.84, H 4.61. 
Gef. D 73.43, B 4.94. 

Die Ausbeute war bedeutend geringer als diejenige des iaomeren 
Korpers und betrug etwa 'h-1 g ausgehend von 10 g Pikryl-Derivat. 

Das D i a c e t y l - D e r i v a t  wurde nach dcr beim Isomeren beschriebencn 
Methode zinnfrei erhalten und zur v6lligen Reinigung aus einem Gemisch von 
2 Tln. Alkohol und 1 T1. Bcnzol umkrystallisiert. Es bildet kleine, gelbe 
Nadcln, welche bei 3200 unter Zersetzung scbmelzen und in Wasser unloslich, 
in Alkohol und in Beneol ziemlich gut mit gelber Farbe und deutlicher, 
grhner Fluorescenz 16slich sind. Konzentrierte Schwefelsaure l6st mit braun- 
roter Farbe, welche dnrch Verdiinnen mit Waeser und Erwhrmen in bordeaux- 
rot iibergeht, indem Verseifung eintritt. Zur Analyse wurde bei 1200 getrocknet. 

CsoHIQN40,. Ber. N 16.27. Gef. N 16.05. 

1.3 - D i a m i n o - ni e t b y 1 - p,,3>7 
n a p  h t h o p  h e  n a z  o n i u m - s a l z e ,  \/\ 

* 

N 
CHa CI 
/-\ 

WPhrend, wie bereits weiter vorn erwiihnt, das  Diacetyl-Derivat 
des 2.4-Diaminonaphthopbenazins zur Aufnahme von Methylsulfat nicht 
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fahig ist, addiert die 1.3-Verbindung dasselbe ganz leicht in Nitro- 
benzol-Lasung unter Bildung der  entsprechenden Azonium-Verbindung. 
Diese Tatsachen werden vers thdl ich,  wenn man sich 
daI3 im Naphthophenazin nur  der mit 2 bezeichnete 

daran erinnert, 
Azin-Stickstoff 

a 

hfethylhalogen oder -sulfat anlagert ; der andere ist offenbar durch die 
Resetzung der eiuen ortho-Stelle durch den zweiten Benzolkern des 
Naphthalins sterisch behindert. Nimmt man nun an ,  da13 eine Acet- 
amino-Gruppe an entsprechender Stelle denselben EinfluB ausiiben 
kann, SO sieht man ein, daB dann im 2.4-Diacetamino-naphthophena- 
zin uberhsnpt keine Addition mehr stattfinden wird, wiihrend das 
1.3-Derivat ebenso additionsfiihig sein wird, wie Naphthophenazin. 

1 g Diacetyl-Derivnt wurde in der eben ausreichenden Menge 
Nitrobenzol siedend geltist, nach dem Abkiihlen auf 150° mit eioigen 
Tropfen Dimethylsolfat versetzt und wiihrend einiger Minuten bei 
dieser Temperatur erhalten. Nach dem Abkiihlen fie1 durch Ather 
das Additionsprodukt aus. Es wurde in Wasser gelost, mit konzen- 
trierter Salzsaure versetzt, zur Verseifuxig einige Zeit gekocht und 
nach Abstumpfen der  freien Saure mit Kochsalz ausgesalzen. Der  
Niederscblag wurde durch Umlosen aus heidem Wasser unter Zusatz 
einiger Tropfen Salzsaure i n  feinen, dunkelroten Nadeln krystallisiert 
erhalten. Me wafirige Lasung ist dichroitisch, in dicken Schichten 
schmutzigrot, in dunnen olivengrun. Konzentrierte SchweFelsiiure 
Kst  rnit schmutzig-bordeauxroter Farbe, welche auf Waaserzusatz uber 
violettrot nach olivenbraun veriindert wird. 

Dae C h l o r o p l a t i n a t  firllt a d  Znsatz von Platinchlorwaserstoff zur 
wifirigen L6sung des Chlorids als feinkrystalliniscber, grauschwarzer Nieder- 
schlag 811s. Es wurde znr Analgse bei 1200 getrocknet. 

( C ~ H I S N I C I ) ~  + PtCI,. Ber. C 42.58, H 3 13, P t  20.85. 
Gef. D 42.52, 3.26, D 20.41. 

M u l h a u s e n  i. Els., 25. Juni  1910. Chemie-Schule. 




