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Beide h t i o n e n  stehen mit der Fiscber-Hepp'schen Formel 

Unter diesen Umetiinden halte ich meine bereita friiher geliusserte 
in directem Widersprnch. 

Ansicht, dam das Azophenin wenigatens einmal die Oruppe 

enthiilt und daher zu den Azokiirpern zu rechnen ist, vollkommen 
aufrecht. 
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Westend  bei Ber l in ,  im October 1887. 

553. Ph. Brunner uqd O t t o  N. Witt :  Ueber einige Derivate 
dee Naphtophenasins. 

I. Mittbeilung. 
(Eingegangen am 13. October.) 

Von den Substitutionsproducten der Aeine eind einige Amido-, 
Oxy- und Sulfoderivate auf dem Wege der Synthese aus sub- 
stituirten Componenten erhalten worden. Dagegen ist daa Ver- 
halten der Azbe bei der directen Substitution bis jetzt kaum unter- 
sucht worden. Bei der Leichtigkeit, mit der jetzt ein typisches Glied 
dieser Kiirperklasse, dae Naphtophenazin 
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durch Zersetzung der entsprechenden Azokiirper mittelst Sauren 1) dar- 
gestellt werden kann, erscbien es angezeigt, daa Wesen der directen 
Substitution bei dieser Kiirperklasse etwas einlgsslicher zu untersuchen. 
Bei dieser Untersuchung hat sicb ergeben, dass'die Azine sicb sub- 
stituirenden Agentien gegeniiber im Allgemeinen so rerbalten wie 
tertigre Amine. Die substituirenden Gruppen treten direct in den 
aromatischen Kohlenstoffkern des Azins. Der Stickstoff verbiilt sich 
inert und hat lreine andere Wirkung als die, die Substitution zu er- 
schweren und zu verlangsamen und zu einem weniger glatten Process 

I) O t t o  N. Witt ,  diesc Bcrichte SS, 571. 
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zu machen, & wir ihn bei den Kohlenwaeeerstoffen zu sehen ge- 
wohnt sind. 

Wir haben daa Naphtqphenazb sulfirt nnd die Sulfogruppe nach 
bekannten Methoden durch Hydroxyl, Cyan und Carboxyl ersetzt; wir 
haben ee nitrirt und die Nitro- em Amidogrnppe reducirt; wir haben 
dasselbe endlich bromirt und ein entaprechendee Bromderivat erhalten. 
Durch tiuseere Umsthde veranlaeet, erlauben wir une, uneere Ver- 
suche, eoweit dieaelben abgeschlossen sind, eur Kenntnise der Gesell- 
schaft zu bringen, indem wir uns gleichzeitig vorbehalten, in einer 
zweiten Mittheilnng das Thema zum erechtipfenden Abschluss zu fijhren. 

N a p  h t o p h en a z i n m on o s n l  fo e H u r e. 
Dieser Kbrper enteteht, wenn man deetillirtee und zu feinem 

Pulver zerriebenes Naphtopbenadn in der eehnfachen Menge 35 pro- 
centiger rauchender Schwefelaure aufliist und die Liisung in eSnem 
mit Capillarrohr verechloesenen Kolben etwa 12 Stunden auf dem 
Wasaerbade erhitzt. 

Die Farbe der Liisung vedndert sich dabei aue tiefem Roth in 
dunklee Orange. 

Die in Wasser eingetragene Ltisung liefert eine klare orangerothe 
Fliieeigkeit , aus der eich .bei ltingerem Stehen allmiihlich orangerothe 
Nadeln der neuen SulfoeHure abscheiden , welche sich aus siedendem 
Wasser umkrystallisiren laesen. Auch in Alkohol iet die Siiure 18s- 
lich. Ibr Schmelzpunkt liegt iiber 290O. I n  concentrirter Schwefel- 
siiure 18st eie sich mit tief orangehrauner Farbe, welche beim Ver- 
diinnen orangegelb wird. Die whsrige Liisung der Saure wird auf 
Zusatr von Ammoniak und Alkalien citronengelb. Ein Ueberschuss 
der letzteren bewirkt die Fiillung der enteprechenden Alkalisalze. 
Die ammoniakalieche Ltisung deb t  auf Zueatz von Chlormagueaium, 
Chlorcalcium und Chlorbaryum citronengelbe Fgllungen der ent- 
aprechenden Metallsalze. 

Znr Analyae wurde das Natriumealz verwendet, welchee, aus der 
wiissrigen Liieung der rohen Stiure dnrch Aetznatron gefiillt, durch 
wiederholte Kryatallieation aus Waeeer gereinigt und durch langeres 
Stehen im Exeiccator bie zum constanten Gewicht getrocknet wurden. 
Dieses Salz verlor bei 1200 eine, zwei Molekiilen Krystallwasser ent- 
sprechende Gewichtamenge. 

Ber. f6r ClsHsNsSCbNa + 2HsO Gefunden 
H a 0  9.78 9.32 pCt. 

Die bei 1200 getrocknete Substanz ergab bei der Elementaranalyse 
Werthe, welche zur Formel des Natriumsalzos einer Monosulfosaure des 
Naphtophenazins stimmen. 
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Ber. fiir C16HsNzSO3Na Gefunden 

H 2.71 3.14 )) 

N 8.43 8.49 )1 

SO3 24.10 24.15 ), 

N a  6.93 G . G 5  n 

C 57.83 57.77 pc t .  

100.00. 

E u r h o d o l  a u s  d e r  S u l f o s a u r e .  

( bgleich die Ueberfihrbarkeit der Azinsulfosauren in die zuge- 
hiirigrn Eurhodale durch die Kalischmelze bereits friiher roii dem 
ISiiieii voii uns') nachgewiesen warden ist, so haben wir doch den 
\-ersiicli auch mit unserer neuen Sulfosaure qualitativ wiederholt , um 
zii constatiren, ob dns erhaltene Eurhodol vielleicht in  seinen Eigen- 
schafteu dem durch Zersetzung des typischen Eurhodins erhaltenen 
Earliodol lhnlich ist. Dies ist nicht der Fall, was darauf schliessen 
liisst, dass die Sulfogruppe in einer anderen Stellung in das  Naphto- 
plieiiazin eingreift, als die Amidogruppe des Eurhodins in das Tolu- 
na pht azin. 

Die Kalischmelze verlauft bei unserer neuen Sulfosaure nicht sehr 
glatt. Vorsichtig erhitzt , farbt sich die Schmelze zuerst brauiiroth, 
spiiter echwarz violett. Aus der wassrigen Liisung der Schmelze fiillt 
Essigaiture das ncue Eurhodol a l i  gelbe Flocken, welche in Salzsaure 
niit rother, in concentrirter Schwefelsiiure mit schwarzgrtiner beim 
\-erdiinnen rothwerdender Farbung sich liisen. Einen Kijrper roil 

gleichen Reactionen haben wir spater bei der Zersetzung des durch 
Reduction des Nitronaphtophenazins entstehenden Eurhodins niit sal- 
petri fie r Saure erh alten . 

IS a p h t o p 11 e II a z i 11 c y a n  iir. 

Dieser Kiirper enteteht, wenn man das  wohl getrocknete Xatriuni- 
salz der beschriebenen Sulfosaure mit Cyankalium oder entwasserteni 
Frrridcyankalium gemischt der trockenen Destillation aus kleinen 
Glaswtortchen unterwirft. Die  Ausbeute ist unter allen Urnsthiiden 
xhleclit uud betriigt irn besten Falle 20 pCt. der Theorie. Dns De- 
stillat ist ein blassgelber Kiirper, welcher am beaten durch melirfache 
ICrystallisation aus Steiiikohlentheercumol und Abwaschen der abge- 
sog~neii  Krystalle mit Benzol und Aether analyeenrein erhalteii wird. 
Sriti Schnielzpunkt liegt bei 236- 237 0. Bei der Elementarnnalyse 
lirfert PS die erwarteten Zahleii. 

1) t t o X. \\-i t t .  1 )iese BI*riclite S1S. 27:) 1 
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Ber. fir CleH&. CN Gefunden 
c 80.00 79.85 pCt. 
H 3.53 3.90 B 

N 1F.47 16.22 B - 
100.00 

D:is Cyaniir ist, ebenso wie das Naphtophenazin selbst, eiiie Base. 
Es l k t  sich in concentrirter Schwefelsaure mit kirschrother Farbe, 
welche beim Verdiinnen durch Orange in Gelb iibergeht. 

N a p  h t o p h e n a z i n c a r  b o n s ii u r e. 
Bei der Ueberf-hung des Cyaniirs in die zugehorige CarboiisRure 

stiessen wir auf unerwartete Schwierigkeiten. Anstatt glatt in die 
Carhosylgrnppe sich zu verwandeln , tritt die Cyaniirgruppe gern als 
solche unter Riickbildung des Naphtophenazins aus. Bei der immer- 
hin schwierigen Beschaffung des Cyaniirs ist ea uns nicht mijglich 
gewesen, die Entstehung einer CarbonsPure aus demselben anders als 
qualitativ nachzuweisen. 

Die Verseifung wurde sowohl durch. Sslzsaure uuter Druck als 
auch durch Alkali versucht. Die erste Methode spaltet das Cyaniir 
glatt in Naphtophenazin und Ameisensaure. Das zuriickgebildete Azin 
wiirde durch sein Verhalten zu Schwefelsaure, seinen Schmelepnnkt 
(141") sowie durch eine Stickstoff bestimrnung identificirt. 

Ber. fiir CleHluN2 Gefunden 
N 12.17 12.65 pCt. 

Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali wurde eine Reaction 
erst beim Erhitzen im Druckrohr auf 220-2300 beobachtet. Auch 
hier wird ein Theil des Cyaniirs vollkommen gespalten, ein andrer 
aber unter Entstehung der Carbonsaure normal verseift. Dns Kalium- 
salz der neuen Saure scheidet sich als gelbe Masse ab, aus deren 
wiissriger Losung Siiuren die Carbonsaure gelatinos ausfallen. Die 
Saure ist in vie1 Wasser loslich und krystallisirt daraua in weissen 
Nadeln aus. Diese sind in Ammoniak und Alkalien mit gelber 
Farbe liislich. Das Calcium- und Baryumealz sind schwerlosliche 
Niederschliige. Die freie Saure ist in den meisten Liisungsmitteln 
ziemlich schwerliislich. Ihr Schmelzpunkt scheint iiber der Thermo- 
metergrenze zu liegen. Ihre Losung in Schwefelsanre ist tiefroth imd 
wird beim Verdiinnen mit Wasser gelb. 

Ueber das Brom- und Nitronaphtophenazin, sowie iiber das durch 
Reduction desselben erhaltene neue Eurhodin merden wir i n  einer 
folgenden Mittheilung berichten. 

B e r l i n ,  ipl September 1887. Organisches Laboratoriam der 
techn. Hochschiile. 




