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Beide Reactionen stehen mit der Fischer-Hepp’schen Formel
in directem Widerspruch.
Unter diesen Umstéinden halte ich meine bereits frilher geiiusserte
Ansicht, dass das Azophenin wenigstens einmal die Gruppe
Ce H_', .N:N
enthiillt und daher zu den Azokdrpern zu rechnen ist, vollkommen
aufrecht.

Westend bei Berlin, im October 1887.

553. Pl;. Brunner und Otto N. Witt: Ueber einige Derivate
des Naphtophenazins.

L. Mittheilung,
(Eingegangen am 13. October.)

Von den Substitutionsproducten der Azine sind einige Amido-,
Oxy- und Sulfoderivate auf dem Wege der Synthese aus sub-
stituirten Componenten erhalten worden. Dagegen ist das Ver-
halten der Azine bei der directen Substitution bis jetzt kaum unter-
sucht worden. Bei der Leichtigkeit, mit der jetzt ein typisches Glied
dieser Korperklasse, das Naphtophenazin

S
|
\/\
/!
\/\
|
NS

durch Zoersetzung der entsprechenden Azokdrper mittelst Siuren!) dar-
gestellt werden kann, erschien es angezeigt, das Wesen der directen
Substitution bei dieser Korperklasse etwas einliisslicher zu untersuchen.
Bei dieser Untersuchung hat sich ergeben, dass die Azine sich sub-
stituirenden Agentien gegeniiber im Allgemeinen so verhalten wie
tertiire Amine. Die substituirenden Gruppen treten direct in den
aromatischen Kohlenstoffkern des Azins. Der Stickstoff verhilt sich
inert und hat keine andere Wirkung als die, die Substitution zu er-
schweren und zu verlangsamen und zu einem weniger glatten Process

) Otto N. Witt, diesc Berichte XX, 571.
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zu machen, als wir ihn bei den Kohlenwasserstoffen zu sehen ge.
wohnt sind.

Wir haben das Naphtophenazin sulfirt und die Sulfogruppe nach
bekannten Methoden darch Hydroxyl, Cyan und Carboxyl ersetzt; wir
haben es nitrirt und die Nitro- zur Amidogruppe reducirt; wir haben
dasselbe endlich bromirt und ein entsprechendes Bromderivat erhalten.
Durch #ussere Umstinde veranlasst, erlanben wir uns, unsere Ver-
suche, soweit dieselben abgeschlossen sind, zur Kenntniss der Gesell-
schaft zu bringen, indem wir uns gleichzeitig vorbehalten, in einer
zweiten Mittheilong das Thema zum erschdpfenden Abschluss zu fiihren.

Naphtophenazinmonosulfosédure.

Dieser Kdrper entsteht, wenn man destillirtes und za feinem
Pulver zerriebenes Naphtophenazin in der zehnfachen Menge 35 pro-
centiger rauchender Schwefelsiure aoflost und die Lésung in einem
. mit Capillarrobr verschlossenen Kolben etwa 12 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt. :

Die Farbe der Losung verdindert sich dabei aus tiefem Roth in
dunkles Orange.

Die in Wasser eingetragene Lisung liefert eine klare orangerothe
Fliissigkeit, aus der sich bei lingerem Stehen allmahlich orangerothe
Nadeln der neuen SulfosBure abscheiden, welche sich aus siedendem
Wasser umkrystallisiren lassen. Auch in Alkohol ist die Siure 15s-
lich. Ihr Schmelzpunkt liegt iber 290°. In concentrirter Schwefel-
sdure 18st sie sich mit tief orangebrauner Farbe, welche beim Ver-
diinnen orangegelb wird. Die wissrige Losung der Siure wird auf
Zusatz von Ammoniak und Alkalien citronengelb. Ein Ueberschuss
der letzteren bewirkt die Féllung der entsprechenden Alkalisalze.
Die ammoniakalische Losung giebt auf Zusatz von Chlormagnesium,
Chlorcalcium und Chlorbaryum citronengelbe Fillungen der ent-
sprechenden Metallsalze.

Zur Analyse wurde das Natriumsalz verwendet, welches, aus der
wiissrigen Losung der rohen Sidure durch Aetznatron gefillt, durch
wiederholte Krystallisation aus Wasser gereinigt und durch lingeres
Stehen im Exsiccator bis zum constanten Gewicht getrocknet wurden.
Dieses Salz verlor bei 1200 eine, zwei Molekiilen Krystallwasser ent-
sprechende Gewichtsmenge.

Ber. fir Ci;eHoNaSOsNa + 2H,;0 Gefunden
H: O 9.78 9.32 pCt.

Die bei 1200 getroeknete Substanz ergab bei der Elementaranalyse
Werthe, welche zur Formel des Natriumsalzes einer Monosulfosiure des
Naphtophenazins stimmen.
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Ber. fir CisHoN2SO3Na Gefunden
C 57.83 57.77 pCt.
H 2.1 3.14 »
N 8.43 8.29 »
SO; 24.10 24.15 »
Na 6.93 6.65 »
100.00.

Eurhodol aus der Sulfosiéure.

Obgleich die Ueberfihrbarkeit der Azinsulfosiuren in die zuge-
hirigen Eurhodole durch die Kalischmelze bereits frither von dem
Linen von uns!) nachgewiesen worden ist, so haben wir doch den
Versuch anch mit unserer neuen Sulfosiiure qualitativ wiederholt, um
zu constatiren, ob das erhaltene Eurhodol vielleicht in seinen Eigen-
schaften dem durch Zersetzung des typischen Eurhodins erhaltenen
Eurhodol #hnlich ist. Dies ist nicht der Fall, was darauf schliessen
lisst, dass die Sulfogruppe in einer’ anderen Stellung in das Naphto-
phenazin eingreift, als die Amidogruppe des Eurhodins in das Tolu-
naphtazin.

Die Kalischmelze verliuft bei unserer neuen Sulfosiure nicht sehr
glatt. Vorsichtig erhitzt, firbt sich die Schinelze zuerst braunroth,
spiiter schwarz violett. Aus der wissrigen Losung der Schmelze fillt
Essigsiiure das neue Eurhodol als gelbe Flocken, welche in Salzsdure
mit vother, in concentrirter Schwefelsiure mit schwarzgriiner beim
Verdiinnen rothwerdender Firbung sich losen. Einen Kirper von
gleichen Reactionen haben wir spiter bei der Zersetzung des duarch
Reduction des Nitronaphtophenazins entstehenden Eurhodins mit sal-
petriger Siure erhalten.

Naphtophenazincyaniir.

Dieser Korper entsteht, wenn man das wohl getrocknete Natrium-
salz der beschriebenen Sulfosdure mit Cyankalium oder entwissertem
Ferrideyankalium gemischt der trockenen Destillation aus kleinen
Glasretértchen unterwirft. Die Ausbeute ist unter allen Umstinden
sehlecht und betrigt im besten Falle 20 pCt. der Theorie. Das De-
stillat ist ein blassgelber Korper, welcher am besten durch mehrfache
Krystallisation aus Steinkohlentheercumol und Abwaschen der abge-
sogenen Krystalle mit Benzol und Aether analysenrein erhalten wird.
Sein Schmelzpunkt liegt bei 236-—2370. Bei der Elementaranalyse
liefert es die erwarteten Zahlen.

5 Otto N. Witt. Diese Berichte X1IX, 2791,



Ber. fiir C;¢HgN; . CN Gefunden

C 80.00 79.85 pCt.

H 3.53 3.90 »

N 16.47 16.22 »
7 100.00

Das Cyaniir ist, ebenso wie das Naphtophenazin selbst, eine Base.
‘Es ldst sich in concentrirter Schwefelsiure mit kirschrother Farbe,
welche beim Verdiionen durch Orange in Gelb iibergeht.

Naphtophenazincarbonsiure.

Bei der Ueberfibrung des Cyaniirs in die zugehérige Carbonsiure
stiessen wir auf unerwartete Schwierigkeiten. Anstatt glatt in die
Carboxylgruppe sich zu verwandeln, tritt die Cyaniirgruppe gern als
solche uuter Riickbildung des Naphtophenazins aus. Bei der immer-
hin schwierigen Beschaffung des Cyaniirs ist es uns nicht mdiglich
gewesen, die Entstehung einer Carbonsiiure aus demselben anders als
ualitativ nachzuweisen. .

Die Verseifung wurde sowohl durch- Salzsiiure unter Druck als
auch durch Alkali versucht. Die erste Methode spaltet das Cyanir
glatt in Naphtophenazin und Ameisensiure. Das zuriickgebildete Azin
wurde durch sein Verhalten zu Schwefelsiure, seinen Schmelzpunkt
(141%) sowie durch eine Stickstoffbestimmung identificirt.

Ber. fir CieHioNs Gefunden
N 1217 12.65 pCt.

Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali wurde eine Reaction
erst beim Erhitzen im Druckrohr auf 220—230¢ beobachtet. Auch
hier wird ein Theil des Cyaniirs vollkommen gespalten, ein andrer
aber unter Entstehung der Carbonsiiure normal verseift. Das Kalium-
salz der neuen S#ure scheidet sich als gelbe Masse ab, aus deren
wiissriger Losung Siuren die Carbonsiure gelatings ausfillen. Die
Siure ist in viel Wasser loslich und krystallisirt daraus in weissen
Nadeln aus. Diese sind in Ammoniak und Alkalien mit gelber
Farbe l6slich. Das Calcium- und Baryumealz sind schwerldsliche
Niederschlige. Die freie S#ure ist in den meisten Ldsungsmitteln
ziemlich schwerldslich. Ihr Schmelzpunkt scheint iiber der Thermo-
metergrenze zu liegen. Thre Losung in Schwefelssinre ist tiefroth und
wird beim Verdiinnen mit Wasser gelb.

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

Berlin, im September 1887. Organisches Laboratorium der
techn. Hochschule.





