
390. 0, F i s c h e r  und R. A l b e r t :  Zur Kenntniss der Naphtaeine. 
[Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der UniversitHt Erlangen. j 

(Eingegangen am 8. August.) 
Man kennt bisher mit Sicherheit 2 Naphtazine, welche beiderseits 

die nS-Stel lung der Stickstoffatome besitzen - das zuerst von 
0. N. W i t t  ails #-Naphtochinon und ag-Nrphtylendiamin gewonnene, 
bei 2750 schmelzende unsymmetrische Azin und zweitens das roil 
p. M a t h e s  (dieseBericbte 23, 1329) dargestellte symmetrischeNapbtazin 
vom Scbmp. 242-2430, welches M a t  h e s  a u e  Benzolazo-$, @-dinaph- 
tylamin mit Salzsaure erhielt, wahrend es spater (diese Rerichte 26, 
186) yon 0. F i s c h e r  und A. J u n k  auch ails S/j-Dinapbtyl-a-Nitros- 
amin synthetisirt wurde. Diese Naphtazine sind schwach basische 
Kiirper, die cbarakterietische fluorescirende Losungen geben. Ein 
anscheinend drittes Nsphtazin, worin ebenfalls wenigstens auf einer 
Seite des Molekiiles u$-Stellung vorhanden sein musste , erhielten 
0. F i s c h  e r  und A.  J u n k  bei der Einwirkung von u-Nitroso-#-napb- 
tylamin auf p-Naphtylamin bei Gegenwart von salzsaurem PNaph-  
tylamin (diese Berichte 26, 154). Dieses sehr schwer liisliche Azin 
wurde neben dem eymmetrischen Azin Ton M a t b e s  gewonnen. E s  
bildet orangegelbe, wollige Nadeln vom Scbmp. 2960. Schwefelsaure 
16st dasselbe mit griinblauer Farbe; die Lijsungen in Renzol fluores- 
ciren griin. Dasselbe ist in Eisessigliisung starker gefarbt (purptir- 
violet) als die beiden bekannten Naphtazine. Es wurde damals die 
Verniuthung ausgesprochen, dass dieses neue Azin nP$$-Naphtazin 
sein kijnne; gleichzeitig aber auch daraaf aufmerksani geniacbt , dass 
das Molekiil dieses bci 296O schmelzenden Azins ein griisseres sein 
kijnne. Letzteres hat sicb nun als sicher herausgestcllt, da dae 
Product als Naphtalidonapbtaziu erkannt wurde. Das Molekul des- 
selben ist also urn '/3 grosser a ls  friiher angenommeo wurde. Die 
Zusammensetzung ist statt ($0 H12Na als C3OH19N3 sichergestellt. 
Beide F o r m e h  gebeii nahezu identische procentige Zahlen , sodass 
also die Analyse der Base keinen Aufschluss geben konnte. Es gelang 
aber das Product allerdings erst bei hoher Ternpcratur in 6-Naph- 
tylamin und Pin Oxynaphtazin zu spalten, welclies bei der Destillation 
iiber Zinkstaub das  symmetrische ell-Napbtazin vom Schmp. 2420 
lieferte. Dasselbe bei 2960 schmelzende S-Naphtalido synim.-Naphtazin 
wurde auch aus p-Amidonaphtazin, 

' '\ 

durch Einwirkung vo11 $-Naphtylaniiu gewoiiiiru, sodass es also mit 
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grosser Wahrscheinlichkeit als p -  Naphtalido -symm. -Naphtazin von 
folgeuder Constitutiou : 
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zu Letrachten ist. Es wurde ferner festgestellt, dass das a$p!-Naphtazin 
durcbaus verschieden ist ron diesem bei 2960 schmelzenden Korper. 
D a  durch die Arbeiten ron P. F r i e d l a n d e r  (diese Berichte 27, 764) 
das pP-Naphtylendiamin iuganglich geworden ist,  so konnten wir 
durch Einwirkung VOII $-Napbtochinon dieses dritte Naphtazin leicht 
gewinnen, da wir eine kleine Probe des $/j-Naphtpleudiamins durch 
die Giite der Farbwerke Hochst erhielten. 

1 g p-Napbtochinon liess man, in wenig Eijessig gelost und rnit 
einer kalten Eisessiglosnng ron 1 g 2 . 3  - Naphtyl~ndiamin versetzt, 
10-12 Stdn. stehen. Die Farbe der Losung wird brauuroth. Man 
erhitzt noch kurze Zeit und setzt Wasser zu, wobei sich ein dunkel- 
gefarbter Niederschlag abscbeider. Derselbe wurde zunachst mit 
Alkohol, dann mit Aether ausgekocht und endlich aus siedendem 
Nitrobenzol in kleinen braunlich-gelben Nadeln vom Schmp. 240° ge- 
women.  Er lost sich i n  concentrirter Schwefelsaure rothviolet. Vom 
symmetrischen Naphtazin, mit welchem er im Schmelzpunkte nahezu 
iibereiustimmt , unterscbeidet sich dieses neue Naphtazin durch die 
gelbgrtine Fhorescens der verdiinnten Benzollosung , wahrend be- 
kauntlich das  Mathes’scbe Azin in Benzollosung prachtig himmel- 
blaa fluorescirt; und wabrend die Eisessigliisung des Letzteren schon 
g r i n  fluorescirt, 1Bst Rich d r s  a$,Pij-Naphtazin in Eiseseig mit 
schwacb gelbrother Farbe o h  n e Fluorescens. 

Leider stand uns nur eine sehr kleine Menge dieses Azins zur 
Verfiigung. 

Analyse: Ber. fkr C ~ ~ H I I N ~ .  
Procente: N 10.0. 

Gef. n n 9.9. 

Die Base sublimirt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt unter 
tbeilweiser Zersetzung. 

N a p  h t a l i d  0-sy m m. - N a p  h t a z  i n. Dieses bei 296O schmelzende 
Product, wekhea nach dem Verfahren von 0. F i s c h e r  und A. J u n k  
(1. c.) leicht erhaltlich ist, reinigt man zweckmassiger, als frhher an- 
gegeben ist, dadurcb, dass man die Schmelze mehrere Male mit Alkohol 
auskocht und den Rickstand aus siedendem Nitrobenzol umkrystalli- 
sirt. 

Eine nochmalige Analyse der Subatanz gab dieselben Zahlen 
wie friiher. 

Man erhalt so schone, orangefarbige Nadelchen. 



Analyse: Ber. fix C20HnNi. 

Ber. fiir C ~ O H I P N ~ .  
Procente: C 85.7, H 4.3, N 10.0. 

Procente: C 55.5, H 4.5, N 10.0. 
Gef. n B 85.3, )) 4.7, n 10.3. 

Fir das s a l z s a u r e  Salz wurden frilher 11 pCt. Chlor gefunden. 
Dasselbe war dargestellt durch Erhitzen der Base mit alkoholischer 
Salzsaure unter Druck. D a  das Product sich nicht umkrystallisiren 
liess, war seine Zusammensetzung zweifelhaft. Es scheint damals ein 
Gemenge des einfach und zweifach salzsauren Salzes vorgelegen zu 
haben. Wir stellten dasselbe neuerdings durch Kochen der Base in 
Xylollosung rnit alkoholischer Salzsaure dar und erhielten so einheit- 
lich aussehende, riithlich-gelbe Nadelchen , welche einen Chlorgehalt 
von 7.3 pCt. ergaben, wahrend sich fiir CSO H ~ ~ N B  H C1 a n  Chlor 7.7 pCt. 
berechnen. 

Wichtiger fur die Constitution des Korpers ist die Thatsache, 
dass derselbe trotz seiner grossen Bestandigkeit sich unter Bildung 
von /j-Naphtylamin in ein Oxynaphtazin spalten Iasst. Zu diesem 
Zweck wurden je  2 g des Azins rnit 10 ccm Eisessig und 10 ccm 
conc. Salzsaure etwa 8 Stunden unter Druck auf 250° erhitzt. Die 
violetrothe Losung war nun in  Braungelb iibergegangen , wahrend 
sich eine braune krystallinische Masse abgeschieden hatte. Der  Rohr- 
inbalt wurde stark mit Wasser verdiinnt und durch Natronlauge 
schwach alkalisch gemacht. Dann kochte man die Masse im Dampf- 
strom aus und filtrirte ab. Aus der braungelben Losung scheidet sich 
beim Erkalten das s e h r s c h w e r  1 o s 1 i c he  Natriumsalz des Oxyazins 
in prachtvollen , goldglknzenden , sternformig gruppirten Nadelo aus. 
Dasselbe ist sehr charakteristisch fur das Oxynaphtazin. Versetzt 
man die kochende Losuog desselben mit Essigeaure, so scheidet sich 
der Oxykorper in gelben krystallinischen Aggregaten ab ,  welche in 
fast allen Losungsniitteln ilberaus schwer loslich sind. Jedoch konnte 
e r  aus vie1 siedendem Nitrobenzol , sowie aus Benzo&saureathylather 
in hellgelben wolligen Nadelchen erhalteu werden, welche nach dem 
Trocknen stark elektrisch werden und bei 380° noch nicht schmelzen. 
Die Losungen i n  BenzoEsaureather fluoresciren schon blau. Eisessig 
liist nur Spuren des Korpers mit gelbrother Farbe und schwach grun- 
licher Fluorescenz. Conc. Schwefelsaure lost die Substanz dichroitisch 
im auffallenden Lichte blau, im durchfallenden roth. Die Subetnnz 
sublimirt nur unvollstandig. 

Analpse: Ber. Wr C ? O H ~ ~ N ~ O .  
Procente: C 81.1, H 4.05, N 9.46. 

Gef. )) )) 81.2, * 4.1, n 9.8. 

Zur Aufklarung der Constitution dieses Oxynaphtnzine ,wurde 
die Substanz enteanerstofft. Man miechte sie rnit 15 Thcilon Zink- 
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ataub und erhitzte sie im Porzellantiegel. Es sublimirteri feine gelbe 
Nadelchen heraus, welche, aus Benzolalkohol umkrystallisirt, bei 242 
bis 243O schmolzen und die ausserst charalrteristischen Reactionen 
des symm. Naphtazins von M a t b e s  aufwieaen. Damit war nach- 
gewiesen, dass sich die Substanz rom s y m m .  Azin crbleitet. Dass 
ferner die Hydroxyl-Gruppe sehr wahrscheinlich sich in der a- Stel- 
lung befindet, geht aus der im Folgenden beschriebenen Bildungsweise 
des Korpers aus Nitroso- /I- Naphtylamin und a-  Naphtylamin hervor. 

D e r  Vorgang bei der Bildung dieses Naphtalidonaphtazins diirfte 
demgernass so z u  deuten sein, dass sicb aus Nitroso-p-naphtylamin 
und /l-Naphtylamin zuerst symm. Naphtazin bildet, welches j a  auch 
als  Nebenproduct bei der Reaction aufgefunden wurde. Auf dieses wirht 
nun im status nascendi ein zweites Molekiil 6-Naphtylamin weiter ein. 

symm. Naphtazin 
I- NH3 + HaO. 

\ / \  

1, / /' / 

N-- 
f i- N- ~ +$-Naphtylamin 1 I. I 1  

\ '  

NHCio H r  
Selbstverstandlich wir d kein Wasserstoff im freien Zustande ab- 

geschieden, da derselbe entweder von einem 2. Molekhl Nitrosonaphtyl- 
amiu oxydirt wird , oder vom Naphtazin unter immediarer Bildung 
von Hydronaphtazin fixirt wird. 

a - A mi  d o  - s y rn m. - N a  p h t a z i  n. Aus Nitroso- 6-  naphtylamin und 
a-Naphtylamin entsteht nach 0. F i s c h e r  und E. H e p p  unter Waseer- 
und Ammoniakabspaltung das bei 2750 schmelzende, von 0. N. W i t t  
zuerst dargestellte u n s y m m .  a-$-Naphtazin. Bei dieser Reaction 
entsteht jedoch irnnier ein r o t h e r  Korper, der nach seinen Eigen- 
schaften zu den Eurhodinen zu rechnen war. Wir haben denselben 
nunrnehr genauer untersucht und als a-  mi do-symrn.-Naphtazin von 
folgender Constitution 

erkarint. 
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Will man diese Substanz als Hauptproduct gewinnen, so ist es 
zweckmiissig, die Reaction bei niederer Teniperatur anzustellen. Je 
10 g Nitroso-$-naphtylamin, u-Naphtylamin und salzsaures u-Naphtyl- 
amin wurden, in 500 g Holzgeist gelost, 3-4 Stunden zum Siedeu er- 
hitzt. Man destillirte nun den Holzgeist ab ,  neutralisirte mit Soda 
und vertrieb das iiberschiissige u-Napbtylamin mit Wasserdampf. Der 
braunrothe Riickstand wurde zunachst mit Alkohol mehrere Male 
ausgekocht und endlich aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisirt. 
Das Product wird so in griinlich schimmernden, hellgelben Nadrlchen 
gewonneu, welche bei ca. 3250 schmelzeu und bei hoherer Temperatur 
auch ziemlich vollstandig sublimiren. Es ist fast uu16sIich iu  Benzol 
oder Alkohol, ertheilt aber diesen Lijsungsmitteln eine lebhafte gelb- 
grune Fluorescens. In Eisessig liiet sich der Kiirper gelbroth mit 
intensiv brauner Fluorescens, in conc. Scliwefelsaure blauviolet. Die 
Salze mit Minerals&uren sind roth. 

Analyse: Ber. fur C ~ O H ~ ~ N J .  
Procente: C S1.3, H 4.4, N 14.2. 

Gef. n 51.5, B 4.5, )) 14.5. 

Dass die Substanz eine primare Amidogruppe enthiilt, ergiebt sich 
aus ihrer Diazotirbarkeit. Die rothen alkoholischen Liisungen der 
Salze werden durcb Zusatz von salpetriger Saure nach Iiingerem 
Steheu hellgelb. Ebenso lasst sich die Amidogruppe durch Spalten 
mit conc. Salzsaure eliniiniren und durch Hydroxyl ersetzen. Z U  
letzterem Zweck wurde die Spaltung genau in derselben Weise aus- 
gefiibrt, wie vorhin bei der Spaltung des Naphtalidonaphtazius be- 
schrieben. Als Spaltungsproducte wurdsn Ammoniak und dasselbe 
Oxynaphtazin erkannt, welches vorhiii beschrieben ist. Dasselbe gab 
nach der Reinigung 9.45 Stickstoff, wiihrend sich 9.46 N berechnet. 
Aus demselben wurde fernerhin durch Sublimation iiber Zinkstaub das  
eymmetrische Naphtazin vom Schmp. 242-2430 erhalten. 

Da das Amidonapbtazin aus Nitroso-6-naphtylamin uud u-Naph- 
tylamin o b n e  Ammoniakabspaltung entsteht und ein Derivat des 
s y m m e t r i s c h e n  a-p-Napbtazins  ist, so kann es nur die oben er- 
wtihnte Constitution besitzeu. 
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Da ferner, wie erwahnt, das Naphtalidonaphtazin \'om Schmp. 
29FO bei d e r  Spaltuog dasselbe Oxyiiaphtazin gielt,  wie das Amido- 
naphtazin, so folgt daraus, dass auch das Naphtalidoproduct den Sub- 
stituenten in der a-Stellung besitzt. E s  war  daher zu erwarten, dass 
man bei der Einwirkung ron 6-Naphtylamin auf das Amidonaphtazin 
das bei 2960 schmelzende Naphtalidoderivat erhalten wiirde. Dies ist 
der Fall. Das Amidonaphtazin wurde mit gleichen Theilen @-Naph- 
tylamin und salzsaurem /i-Naphtylamin gemischt und langere Zeit im 
Oelbade auf 180° erhitzt. Die Schmelze wurde alkalisch gemacht und 
dirs tiberschlssige Naph tylamin durch Einleiten von Wasserdampf ent- 
ferut. Der Ruckatand wurde zunachst mit Alkohol, dann mit Benzol 
ausgekocht, endlich aus siedendem Nitrobenzol umkrystalliairt. Es 
wurden orangefarbige , wollige Nadeln rom Schmp. 296O erhalten, 
nelche sich in Eisessig purpurroth ohne Fluorescens, in cotic. Schwefel- 
saure griinstichig-b lau  liisten. Dies sind aber die Eigenschafteu des 
aus Nitroso-6-naphtylamin und /i-Naphtylamin gewonnenen Naphtalido- 
naphtazins. 

Dieee Untersuchung ergiebt demnach das interessante Resultat, 
dass bei der Einwirkung von u-Naphtylamin auf Nitroso-$-naphtylamin 
ein a-Amidoderirat, bei der Einwirkung von $-Naphtylamin auf den- 
eelben Nitro3okiirper ein u-Naphtalidoderivat desselben symmetrischen 
Naphtazins entsteht. 

Zum Schlulrs sei noch erwlhnt ,  dass wir auch Versuchc auge- 
stellt haben, die Molekulargriissen der 3 Naphtazine zu bestimmen. 
Dies ist jedoch in befriedigender Weiee bisher nur beim symmetri- 
echeo Naphtazin vom Schmp. 242-2430 gelungen. Die beiden 
anderen Azine gaben wegen ihrer Schwerloslichkeit keine brauch- 
baren Resultate. 

0.4389 g symmetrisches Naphtazin, in 21.1 g Naphtalin gelijst, gaben eiae 
Depression des Erstarrungspunktes des Naphtalins von 0.5250. 

0.7976 g in 21.1 Naphtalin gaben 0.9050 Depression. 
Ber. M 250; gef. M I. 277, 11. 292. 

.-.-<- 

Mittel 284.5. 




