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worauf sofort filtriert wird. Man bewahrt das Filtrat 12 Stdn. bei -20" auf und erhalt 52% 
d. Th. schon kristallisierten AgJ-Komplex. 

- - - - ___-__ 

C12H1602NJ3Ag2 (802.8) Ber. C 17.94 H 2.01 N 1.75 J 47.44 Ag 26.88 
Gef. C 17.82 H 2.16 N 1.97 J 47.66 Ag 26.80 

17. (p)HsC202C-C6H4-N= C(CH3)2: 12.7 g des N-lsopropyliden-anasthesin-AgJ-Kom- 
plexes werden in der unter Vers.-Nr. 15 beschriebenen Weise mit Triathyluniin behandelt. 
Der nach dem Abdestillieren des Benzols verbleibende Ruckstand wird im Kugelrohr frak- 
tioniert. Sdp.1.5 120- 130" (Luftbad). Man erhalt 60% d. Th. farbloses, hochviscoses bl 
( n g  1 .'5469). 

C12H1502N (205.3) Ber. C 70.22 H 7.37 N 6.83 Gef. 70.44 H 7.10 N 7.01 

18. ( C ~ H S - C H ~ - H N = C ( C H ~ ) ~ / J . ~ A ~ J :  18.0 g AgJ und 11.5 g Benz.vlamin-hydro- 
jodid werden in einem Gemisch von 45 ccm absol. Aceron und 2 ccm DMF unter gelindem 
Erwarmen und kraftigem Schutteln gelost. Nach dem Filtrieren wird mit 150ccm absol. 
Aceton versetzt und nach 3-stdg. Stehenlassen bei -20" gut abgesaugt. Die analysenreinen, 
farblosen Nadeln werden in ca. 30-proz. Ausbeute erhalten. 

C10H14NJsAg4 (1214.3) Ber. C 9.88 H 1.16 N 1.15 J 52.26 Ag 35.54 
Gef. C 10.03 H 1.29 N 1.20 J 52.01 Ag 35.82 

I 9. c6 H5- CH2- N = C ( CH3)2 : Aus 1 9.4 g des N-lsopropyliden-benzyla min- Ag J- Komplexes 
wird auf die unter Vers.-Nr. 15 angegebene Weise die freie Schiffsche Base isoliert. Sie 
siedet bei 107"/13 Torr. Ausb. 
60% d. Th. 

CloHl3N (147.2) 

Farbloses, schwach aminartig riechendes 61. n g  1.5252. 

Ber. C 81.58 H 8.90 N 9.52 Gef. C 81.33 H 901 N 9.71 

KARL SCHRIEVER, EUGEN BAMANN und CHRISTINE KRAUS 
Zur Kenntnis des Einflusses der Sulfonsauregruppe 

auf chemische Reaktionen, 1111) 

(asymm. NAPHTHAZIN) 
EINE NEUE DARSTELLUNG VON 1.2; 5.6-DIBENZO-PHENAZIN 

Aus dem Institut f ir  Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit Miinchen 
(Eingegangen am 25. Januar 1957) 

Bei raschem Erhitzen von Amino-naphthalin-sulfonsauren auf 350-400" 
erhalt man 1.2; 5.6-Dibenzo-phenazin als gelbes Sublimat. Die Ausbeute ist am 
gunstigsten bei Verwendung von 2-Amino-naphthalin-sulfonsaure-(l). Der 

EinfluD der Sulfonsauregruppe wird beschrieben. 

Bei der Reaktion von aromatischen Aminen mit Naphthochinon-(I .2)-sulfonsaure-(4) 
entstehen Arylamino-naphthochinonet): die Sulfonsauregruppe wird als Hydrogensulfit ab- 
gespalten und die am Chinonkern entstehende Elektronenlucke durch das freie Elektronen- 
paar des Amins geschlossen; es findet also eine nucleophile Substitution der Sulfonsaure- 
gruppe durch die Aminogruppe statt. 

1) 11. Mitteil.: E. BAMANN, K. SCHWVER und CH. KRAUS, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. 
pharmaz. Ges., im Druck. 
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Es muBte moglich sein, zwei o-Amino-naphthalin-sulfonsauren miteinander re- 
agieren zu lassen, so daD jeweils die Sulfonsauregruppe des einen Molekiils durch die 
Aminogruppe des anderen nucleophil ersetzt wird. Dadurch wiirde eine Verbindung 
der beiden Molekule iiber zwei Stickstoff-Brucken zustande kommen, also der Auf- 
bau einer heterocyclischen, hoher molekularen Verbindung vor sich gehen. 

Wahrend die Sulfonsauregruppe der Naphthochinon-sulfonsaure bei der Sub- 
stitutionsreaktion leicht abgespalten wird - es findet dadurch eine Stabilisierung der 
Chinonmolekel statt -, bedarf es im Falle der Sulfonsauregruppe der Amino-naph- 
thalin-sulfonsauren scharferer Bedingungen. 

Erhitzt man 2-Amino-naphthalin-sulfonsaure-( 1) rasch auf 350 bis 400", so ent- 
weicht ein gelbes Sublimat, welches wir als 1.2;5.6-Dibenzo-phenazin (usymm. 

NaphthazinU) identifizierten; das Entweichen von Schwefeldioxyd 
zeigt die Desulfurierung an. Durch diese Reaktion findet die oben 
ausgesprochene Auffassung ihre Bestatigung ; zugleich liegt ein 
Verfahren vor, das es gestattet, sehr schnell und in annehmbarer 
Ausbeute das asymm. Naphthazin darzustellen. 

Das Sublimat enthalt noch geringe Mengen an P-Naphthylamin, 
die jedoch durch Auswaschen mit Athanol leicht entfernt werden 

k6nnen. Man erhalt so ein sehr reines Praparat von scharfem Schmelzpunkt, wlhrend bei 
den bisher beschriebenen Verfahren mehr oder minder groBe Mengen schwierig zu entfer- 
nender Nebenprodukte in Kauf genommen werden muBten. 

Auch die l-Amino-naphthalin-sulfonsaure-(2) liefert beim trockenen Erhitzen das 
gleiche Naphthazin, jedoch in weit geringerer Ausbeute. Fur das unterschiedliche 
Verhalten der beiden Isomeren sind zwei Grunde anzufuhren: zum einen wird die 
a-Stellung leichter substituiert, zum andern ist die a-stlndige Sulfonsauregruppe 
leichter absprengbar; beide Eigenschaften haben ihre Ursache in der grokren Nahe 
der cx-Stelle zum anderen Kern. 

Es uberrascht, daD auch die iibrigen isomeren Amino-naphthalin-sulfonsauren 
(auRer der 2-Amino-naphthalin-sulfonsaure-(3), die wir nicht in Handen hatten) unter 
diesen Bedingungen Naphthazin bilden, obwohl hier die Sulfonsauregruppe nicht an 
der Substitutionsstelle steht. Bei der Absprengung der Sulfonsauregruppe als Hydro- 
gensulfit verarmt das Molekul an Elektronen, durch Substitution mit dem nucleophi- 
len Amin wird wieder ein Ausgleich geschaffen, es kommt so zur Azinbildung; und 
zwar bildet sich hier wieder das gleiche Naphthazin, da aus raumlichen Griinden nur 
die zur Aminogruppe o-standige Stelle als Substitutionsstelle in Frage kommt. 

Das Reaktionsvermogen dieser Sulfonsauren ist jedoch weit geringer als das der 
2.1-Verbindung, deren Reaktion durch die Moglichkeit der Bildung eines besonders 
gunstigen Ubergangszustandes erleichtert ist. Der Vorteil der Anwesenheit der Sulfon- 
sauregruppe im Molekul liegt - neben dem elektronegativen EinfluR dieser Gruppe - 
vor allem auch darin. daR das zu schnelle Entweichen des fluchtigen Amins verhindert 
wird. 

@& ? 
/ 

2) Der Name Naphrhuzin geht auf 0. N.  Wrrr (Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2791 [18861) 
zuriick, der diese Verbindung aus P-Naphthochinon und 1.2-Diamino-naphthalin, zwar in 
schlechter Ausbeute. darstellte. 
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Bei den isomeren Amino-naphthalin-sulfonsauren 1aDt sich ein unterschiedliches 
Reaktionsvermogen erkennen ; es reagieren wiederum die Sulfonsauren des P-Naph- 
thylamins besser als die der a-Verbindung. Am schlechtesten eignen sich die Verbin- 
dungen mit der Sulfonsauregruppe in 7-Stellung zur Azinbildung : diese Sulfonsaure- 
gruppe ist am schwersten absprengbar, demzufolge wird der groDte Teil der nicht 
fliichtigen Sulfoverbindung durch zu lange Einwirkung der hohen Temperatur 
zersetzt. 

Der Direktion der FARBENFABRIKEN BAYER, A.G., Leverkusen, danken wir far die Il[ber- 
lassung der Amino-naphthalin-sulfonsiuren auf das warmste. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

1. Darstellung des I .2;5.6-Dibenro-phenazins aus 2-Amino-naphthalin-su[/onsaure- ( I )  : Bei 
rascheni Erhitzen der Sulfonsaure auf 350 bis 400" wird ein griinlich-gelbes Sublimat erhalten, 
das noch geringe Mengen an f3-Naphthylamin enthalt; dessen Menge ist um so kleiner, je 
schneller die angegebene Temperatur erreicht wird. 

Beim Digerieren des Sublimats mit 96-proz. Alkohol gehen das P-Naphthylamin sowie 
geringe Mengen des Naphthazins in den Alkohol. als Rockstand verbleibt reines 1.2;5.6- 
Dibenro-phenarin in Form kleiner, gelber Nadeln vom Schmp. 283"; Ausb. etwa 40% d. Th. 

2. Analyse und Eigenschaften des 1.2;5.6-Dibenro-phenazins 

a) C20H12N2 (280.3) Ber. C 85.68 H 4.32 N 9.99 Gef. C 85.47 H 4.21 N 10.12 
b) ldentifirierung als Mononitro-naphthazin: Die Nitrierung erfolgt nach den Angaben von 

A. STEOPOE~). - Schmelzpunkt des Mononitro-naphthazins nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Nitrobenzol: 307". 

c) Identifirierung als Dinitro-naphthazin: Nitrierung gema0 den Vorschriften des Dtsch. 
Reichs-Pat. 1663634). - Schmelzpunkt des Dinitro-naphthazins nach Umkristallisieren aus 
heiBem Nitrobenzol: 332". 

d) Weitere Proben: Das 1.2; 5.6-Dibenzo-phenazin sublimiert unter teilweiser Zersetzung. 
- Losung in konz. Schwefelsaure: intensiv violettblau; nach Zugabe von Wasser schlagt 
die Farbe iiber Braun nach Orange um. - Losung in Pyridin: griingelb mit violetter Fluo- 
rescenz. - Losung in Eisessig: in der Kalte weniger, beim Erwarmen mehr loslich mit griin- 
gelber Farbe und blaugriiner Fluorescenzs). - Losung in Benzol bzw. bither bzw. Alkohol : 
griingelb, schwach violette Fluorescenz; Laslichkeit iiberall gering. 

3. Trockenes Erhirsen der iibrigcn Amino-naphthalin-sulfonsauren: Darstellung, Reinigung 
und ldentifizierung des Naphthazins: siehe unter 1. 

Das unterschiedliche Reaktionsvermagen der einzelnen Isomeren laDt sich an der Farbe 
des Sublimats erkennen: diese ist bei den besser reagierenden p-Isomeren mehr gelb (ge- 
ringere anteilige Mengen an  Naphthylamin), bei den a-Isomeren heller. Bei den am schlech- 
testen reagierenden Isomeren mit der Sulfonsauregruppe in 7-Stellung lassen sich nur noch 
geringe Mengen des Sublimats erhalten, in dem das Naphthazin lediglich durch die empfind- 
liche Schwefelsaure-Probe (siehe unter 2d) nachweisbar ist. 

3) Bulet. SOC. Stiinte Bucuresti 27, 11 [1924]. 
4 )  C. 1906 I, 619. 
5 )  Nach 0. FISCHER und A. JUNK, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 183 [1893], ist die Naphthazin- 

Eisessig-Losung dunkelrot; die von unserer Beobachtung abweichende Aussage muf3 auf Ver- 
unreinigungen des von den Autoren dargestellten Naphthazins zuriickgefiihrt werden, wie 
auch der zu niedrig liegende Schmelzpunkt von 275" zeigt. 




