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Dithio-diphenyl-tetramethylen-dinitril.
CoeHs~_~ o -CaHs
oN-—C- C<oN
SC-—-CS
lange, gelbe Nadeln aus verdiinntem Aceton, Schmp. 1740,
0.1874 g Sbst.: 0.4687 g COs, 0.060 g HaO. — 0.1804 g Sbst.: 0.2602 g
BaSO4.
ClBH]oNzSg. Ber. C 67.92, H 3.14, S 20.12.
Gef. » 67.49, » 3.63, » 19.84.
Die Ausbeute an dieser Verbindung ist nur sebr gering, da bei
der Darstellung des Natriumbenzylcyanids grosse Schwierigkeiten zu

Gberwinden sind. Dieser Umstand gestattet vorliufig auch das Stu-
dium von Derivaten nicht.

Dithio-tetraacetyl-tetramethylen,
CH;.CO-_ _CO.CH;
CH,.c0~% - ¢<¢o.CH,,
SC-C8

entsteht ebenfalls nur in geringer Menge aus Natriumacetylacetor,
Schwefelkohlenstoff und Brom. Goldgelbe Prismen aus Eisessig.
Schmp. 230°. In den meisten Lésungsmitteln sehr schwer 13slich.
In guter Ausbeute wird es aus Natriumacetylaceton und Thiophosgen
erhalten.

0.2119 g Sbst.: 0.3907 g CO,, 0.0855 g Hy0. — 0.2040 g Sbst.: 0.3413 g
BaSO,.

Ci12H12830,. Ber. C 50.70, H 4.22, S 22.54.
Gef. » 50.30. » 4.48, » 23.01.

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

181. S. Lindenbaum: Einwirkung von 2,3-Dibrom-«-Naphto-
chinon auf o-, m- und p-Phenylendiamin, sowie einige neue
Derivate des «, gp-Naphtophenagins.

(Eingegangen am 2. April 1901.)

Jm Anschluss an seine Arbeiten!) iiber die Farbreactionen halo-
genirter Indone und Chinone gegen Malonester und ihnliche Verbin-
bindungen veranlasste mich Hr. Geheimrath C. Liebermann die Ein-
wirkung der drei Phenylendiamine auf das 2,3-Dibrom-«-Naphtochinon

0]
T \\/\\Br

~~-Br
0]

5 Diese Berichte 31, 2003 11893} 32, 260, 916 [1899]: 33, 566 [1900)



1051

zu studiren. Namentlich schien es von Interesse, das Verhalten der
Orthodiamine kennen zu lernen, wegen der Moglichkeit neuer Ring-
bildungen sowoh! mittels der beiden Bromatome als mittels je eines
Broms und eines Chinonsauerstoffs. Die Resultate dieser Arbeiten
lege ich im Folgenden kurz nieder.

Wihrend die Reactionen der malonesterartigen Verbindungen mit
halogenirten Indonen und Chinonen nur unter Mitwirkung von Natrium-
alkoholat vor sich gehen, vermbgen Basen auch ohne das Letztere die
Halogenatome des Chinonkernes auszutauschen. So liess Plage-
mann') das dem obigen Dibrom- entsprechende Dichlor-a-Naphto-
chinon auf primére und secundb’.re.a.liphatische und aromatische Amine
einwirken, wobei stets ein Chloratom durch einen Basenrest substi-
tuirt wurde; so stellte ferner Miller?) aus Dibrom-a-Naphtochinon
und Anilin in alkoholischer Lésung das 2-Brom-3- Anilino-a-Naphto-
chinon dar.

Ganz &hnlich verhalten sich auch die Phenylendiamine. Schiittelt
man z. B. eine alkoholische Suspension von Dibromnaphtochinon mit
p-Phenylendiamin, 8o bilden sich bald tiefblaue Krystéllchen des
Codensationsproductes.

Der Umstand, dass sich das oben erwdhnte Bromanilinonaphto-
chinon bezw. das analoge Chlorderivat in Alkali mit intensiv violetter
Farbe 16st, erinnerte mich lebhaft an die Farbreactionen der Halogen-
chinonmethylenverbindungen von Liebermann, und ich versuchte
daher, ob sich nicht die Phenylendiamin-Condensationsproducte durch
Vermittlung von Natrinmalkoholat auf ebenso glatte und interessante
Weise darstellen liessen wie diejenigen der Methylenverbindungen mit
halogenirten Indonen und Chinonen.

Diese Methode fiihrte mich in der That zum Ziel, und deshalb
schliesst sich die Einwirkung der Phenylendiamine auf Dibromnaphto-
chinon direct an die eingangs erwiihnten Arbeiten Liebermann’s
an, um so mehr, als auch bei den in Folgendem zu beschreibenden

eactionen lebhafte Farbbildung auftrat.

p- und m-Phbenylendiamin tauschen, wie zu erwarten war, ein
Bromatom gegen deu Basenrest aus, unter Bildung von 2-Brom-
«-Naphtochinon- 3- p-Phenylendiamin und 2-Brom- - Naphtochinon-
3-m-Phenylendiamin.

Es gelung nur mit ihnen nicht, ebenso wenig wie es Plage-
mann!) gelungen war, auch das zweite Bromatom zur Reaction zu
bringen.

1) Diese Berichte 15, 484 [1882]

2) Journ. der russ. chem. Ges. 18, 420 [1834].
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2-Brom-a-Naphiochinon-3-p-Phenylendiamin,
0
'/\7/\Br ,/‘\'NHa
O NH
Man wendet zar Darstellung der Verbindung auf 1 Mol. Chinon
nicht 2 Atome Natrium, sondern besser nur 1 Atom an, sodass sich
also nicht das Natriumsalz, sondern gleich die freie Verbindung bildet.
1 Atom-Gew. Natrium und 1 Mol.-Gew. p-Phenylendiamin werden in
wenig Alkohol geldst, bis beinahe zum Sieden erhitzt und 1Mol.-Gew. Di-
bromnaphtochinon zugegeben. Man erhitzt !/, Std. zumn Sieden. Schon in
der Hitze scheidet sich die Verbindung krystallisirt ab. Ausbeute gut.
Tiefblaue, glinzende Blittchen aus Alkohol. Schmilzt noch uicht
bei 350°. Schwer léslich in Aether, Ligroin, Benzol, leichter in
heissem Alkohol und :Eisessig. In Natriumalkoholat mit prichtig
blauer Farbe loslich.
0.2111 g Sbst.: 0.4323 g CQ4, 0.0716 g HyO. — 0.2248 g Shst.: 0.1219¢g
AgBr. — 0.2167 g Sbst.: 15.1 cem N (229, 765.3 mm).
C]anOquBl‘. Ber. C 55.96, H 3.23, Br 23.30, N 8.18.
Gef. » 55.86, » 3.80, » 23.08, » 7.99.
Concentrirte Schwefelsiure 168t die Verbindung mit purpurrother
Farbe, wobei sie sich unter Bildung von Bromoxynaphtochinon
spaltet, das durch Wasser gefillt werden kann.

2-Brom-a-Naphtochinon-3-m-Phenylendiamin.
O

]//\\[/"\[Br i/\

‘\/I‘\O/'*\/\/‘NH‘z

i

3 g Dibromnaphtochinon (1 Mol.) und 2.1 g m-Phenylendiamin
(2 Mol.) in 25 ccm absolutem Alkohol werden mit 0.45 g Natrium
(] Mol.) in 20 cem absolutem Alkohol allmihlich unter Umriihren
and Kihlung mit Wasser versetzt. Farbe roth, braun, schliesslich
prachtvoll violett. Nach 25 Minuten wird filtrirt und mit verdinoter
Salzsiure angesduert. Der rothe, amorphe Niederschlag wird mit
Alkohol und Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt.

Kupferfarbene, metallglinzende Blittchen. Schmp. 194—195°,
Léslichkeit wie bei der vorigen Verbindung. In Natriumalkoholat und
alkoholischem Kali mit schin violetter, in_concentrirter Schwefelsiure
mit rother Farbe l3slich. Letztere Losung giebt ebenfalls beim Ver-
diionen mit Wasser Bromoxynaphtochinon.

0.1804 g Sbst.: 0.3710 g COq, 0.0606 g HyO. — 0.176Y g Sbst.: 14.6 ccm
N (25.5% 7539.4 mm). — 0.1824 g Sbst.: 0.1005 g AgBr.
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CisHy1 O NoBr.  Ber. C 55.96, H 3.23, N 8.18, Br 23.80.
Gef. » 56.10, » 3.76, » 1.91, » 23.45.
Aus Dibromnaphtochinon und o-Phenylendiamin entsteht ein
Derivat des «a,$-Naphtophenazins, und zwar das

5-Brom-6-Oxy-«,p-Naphtophenazin')
oder 5-Brom-«-Naphtearhodol,
nach folgender Reactionsgleichung:

T+ T 0= T [T ]+ ne+mo
~—7 N N N ey N
/l NH; 1 l N
S~ |
Y
Br N
OH/\/\/\
ISy
( - N
~.

(tautomere Form).

Im Folgenden wird stets die stautomere Form« angewandt, welche
allein die eigenthimlichen Reactionen der Verbindung erklért.

Die oben ‘geschilderte Reaction ist nicht neu. Das entsprechende
Chlorderivat haben Zincke und Schmidt?) aus Dichlornaphtochinon
und o-Phenylendiamin erhalten, allerdings in peutraler alkoholischer
Lésung, wihreud ich mit Natriumalkoholat gearbeitet habe. Zincke
und Schmidt haben das Chloroxypaphtophenazin nicht weiter ver-
folgt.

Bromoxypaphtophenazin: 3 g Dibromnaphtochivon (1 Mol.)
und 1 g o-Phenylendiamin (1 Mol.) in 25 ccm absolutem Alkohol
werden mit 0.45 g Kalium (1 Mol.) in 15 cem absolutem Alkohol
schuell unter Rihren versetzt. Die priichtig rothe Lésung filtrirt, an-
gesduert nnd mit 10 ccm Wasser verdiinnt. Die als rother, amorpher
Niederschlag ausgefallene Verbindung wird mit Alkohol und Wasser bis
zam Verschwinden der Halogenreaction gewaschen und ist analysenrein.

Amorphe, schén rothe Verbindung, Unldslich in den gewdhn-
lichen Lasungsmitteln. Krystallisirt aus Phenol in prachtvollen, rothen,
metallglinzenden Schuppen. Verdnderung durch Ldsen in Nitrobenzol
wird weiter unten beschrieben. Kein scharfer Schmp., zersetzt sich
von 230" an. Spielend l8slich in Natriumalkoholat, alkoholischem und
wissrigem Alkali und Ammoniak. Aus der verdiionten Natronlisung
fillt durch concentrirte Natronlauge das Natriumsalz in goldglanzen-

1) Neue Ortsbezifferung s. diese Berichte 30, 2131 [1897].
%) Ann. d. Chem. 288, 14 [1895].
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den Schiippchen. In concentrirter Schwefelsiure mit griiner Farbe
16slich, fillt mit Wasser unveriindert aus.

0.1758 g Shst.: 0.3800 g COq, 0.0544 g HyO. — 0.1755 g Sbet.: 13.5cecm N
(26% 1757.4 mm). — 0.1702 g Sbst.: 0.0998 g AgBr.

CisHgON:Br. Ber. C 59.06, H 2.79, N 8.64, Br 24.59.
Gef. » 58.96, » 3.46, » 8.56, » 24.95.

Natriumsalz. 0.5g Bromoxynaphtophenazin werden in siedender
verdiinnter Sodalésung (10 g Natriumcarbonat in 100 g Wasser) geldst,
die rothe Lésung filtrirt und erkalten gelassen. Das Salz krystalli-
sirt aus, wird abfiltrirt und auf Thon gestrichen. Ks darf nicht mit
Wasser gewascheu werden, weil es dann augenblicklich dissociirt.
Daber stimmen vielleicht auch die Analysen nicht gut; immerhin kann
aus denselben auf die Zusammensetzang Cis Hs O N3 Br Na + 2 H; O
geschlossen werden. Das exsiccatortrockene Salz wurde zur Anpalyse
verwendet.

0.1654 g Sbst.: 0.0282 g NasSOy. — 0.1571 g Sbst.: 0.0766 g AgBr. —
0.1698 g Sbst.: 0.0178 g Wasserverlust.

Cis HsONzBrNa + 2H20. Ber. Na 602, Br 20.86, H;O 9.40.

Gef. » 553, » 20.75, » 10.48.

Silbers.lz. 0.5 g Bromoxynaphtophenazin, in 80 ccm Alkohol
anfgeschwemmt, mit 15 cem Ammoniak versetzt. Rothe Lésung fil-
trirt, heiss mit 1 g Silbernitrat in wenig Wasser gefiillt.” Das krystalli-
nisch ausfallende Salz wird mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen.

Ziegelrothes, krystallinisches Pulver.

0.1609 g Sbst.: 0.0706 g AgBr.

Ci¢HsON:BrAg. Ber. Ag 24.98. Gef. Ag 25.20.

Das Bromoxynaphtophenazin hat nur noch sehr schwach basischen
Charakter. Das Sulfat erh#lt wan in Alkohol mit concentrirter
Schwefelsiure als rothe Nidelchen. Es dissociirt schon mit einem
Tropfen Wasser und lisst sich schlecht zur Analyse bringen.

Acetylverbindung. Nach der Methode von Liebermann
mit Essigsdureanhydrid uud etwas Natriumacetat erhalten. Seide-
glinzende, gelbliche Nadelp aus Eisessig. Schmp. 2210,

0.1701 g Sbst.: 0.0891 g AgBr.

Cls HanNaBl‘. Ber. Br 21.78. Gef. Br 22.29.

5-Brom-6-Aethoxy-a, #-Naphtophenazin,

C:H, 0/\/\'r 7

/\/\/\/

|

~—
1 g Bromoxynaphtophenazin geldst in Natriumalkoholat (0.1 g
Natrium in 12 ccm absolutem Alkohol), filtrirt und mit Jodéithyl im
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Ueberachuss am Kiihler gekocht. Nachdem Entfirbung eingetreten
ist, wird wieder mit etwas Natriumalkoholat und Jodithyl versetzt,
wieder gekocht, und dies so lange fortgesetzt, bis die Natriumldsung
keine Farbeniinderung mebr bewirkt. Beim Erkalten scheidet sich
der Aethyléther in Nadelo aus. Ausbeute 60—70 pCt. der theoretischen.

Ledergelbe Nadeln aus Eisessig. Schmp. 1739 Leicht l6slich
in heissem Alkohol, Eisessig, Benzol, schwer in Aether, leicht in
kaltem Chloroform.

0.1915 g Sbst.: 0.1050 g A¢Br.

CisHisONgBr. Ber. Br 22.66. Gef. Br 22.80.

Leider gelang es mir nicht, auch den am Stickstoff ithylirten,
tautomeren Aether, der also ein Browéthylrosindon

Gt
Br N

wiire, zu fassen, wie es Kehrmann und Messinger!) gelungen war,
die Tautomerie des 6-Oxynaphtophenazins zu beweisen.

Ersetzt man in der zuletzt beschriebenen Reaction das Jodathyl
durch Benzylchlorid, so verlduft die Reaction wesentlich anders. Es
entsteht eine bromfreie, gelbe, krystallinische, in den gewdéhnlichen
Lésungsmitteln unldsliche, {iberhaupt ganz indifferente Verbindung, die
noch nicht bei 300° schmilzt, und deren Analysenzahlen auf ein Oxy-
naphtophenazin, CisH;0ONs, bezw. die verdoppelte Formel oder auch
auf eine Verbindung der Formel Ci3Hjs 0N, achliessen lassen. Die
Verbindung scheint mir iibrigens identisch mit einem von Zincke?)
aus §-Naphteurhodol

OH N
T~ \\/\;‘
A~

! N

~
erhaltenen, als »unldsliche Modificationc¢ des Eurhodols bezeichneten,
Kérper zu sein. Ueber die Constitation bestimmte Vermuthungen
auszusprechen, ist vorliufig nicht méglich.
0.1508 g Sbst.: 0.4821 g COy, 0.0578 g Hy 0. — 0.1531 g Sbst.: 15 cem N
(18.50, 758.5 mm).
CisH1oONs. Ber. C 78.00, H 4.10, N 11.41.
CaaHieOsNy. » » 7882, » 3.70, » 11.45.
Gef. » 78.16, » 4.29, » 11.31.

1) Diese Berichte 24, 2167 [1891]. %) Diese Berichte 26, 619 [1893)
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5,6-Diketonaphtophenazin, Naphtophenazin-g-chinon,
O N

O """
of
~

Diese Verbindung, welche schon Zincke und Schmidt!) aus
5-Chlor-6-Oxy-Naphtophenazin und Zincke und Wiegand?) aus
5.6-Dioxynapbtopbenazin erhalten haben, entsteht aus Bromoxynapbto-
phenazin durch Auflésen in der dreifachen Menge Salpetersiure (1.5)
und Fillen mit Wasser. Goldgelbe Nadeln aus Eisessig.

0.1643 g Sbhst.: 14.8 ccm N (219, 769.7 mm).

ClsHsOQNQ. Ber. N 10.79. Gef N 10.44.

i .
N
N

6-Oxynaphtophenazin, e-Naphteurbodol,
N

OH >~ ™~
Py
Tw
~.

Diese zuerst von Kehrmann3) erhaltene Verbindung entsteht auf
eigentblimliche Weise aus Bromoxynaphtophenazin. Wihrend Phenol
allein gegen letzteres nicht reagirt, bildet sich beim Kochen mit Phenol
und Schwefelsdure quantitativ das e-Naphteurbodol.

1 g Bromoxynaphtophenazin wird mit 10 cem fliissigem Phenol
und 1 cem conceutrirter Schwefelsdure 10 Minuten gekocht. Mit Al-
kohol verdiinnt, mit Wasser gefillt.

Broncefarbene Nadeln aus Alkohol. Charakteristisches Na-
trinmsalz.

0.1409 g Sbst.: 0.4022 g COy, 0.0606 g H40. — 0.1479 g Sbst.: 0.4229 g
CO;, 0.0612 g HoO. — 0.1342g Shst.: 13.2eem N (200, 752.5 mm). —
0.1630 g Sbst.: 16.2 cem N (21.59, 753.5 mm),

CmH]oON'I. Ber. C 78.00, H 4.[0, N 11.41.
Gef. » T7.87, 78.00, » 4.81, 4.63, » 11.19, 11.24.

5-Anilido-6-Oxy-«,p-Naphtophenazin, 5-Anilido-
«-Naphteurhodol.

CH; . HN N
OH./\/\/\

/’\/\-\/\/
| i N

~
1 g Bromoxynaphtophenazin wtrd mit 20 ccm Anilin und 40 ccm
Alkohol am Kiibler gekocht, bis sich Alles gelést hat. Filtrirt und

1) Anp. d. Chem. 286, 57 [1895). 2) Ano. d. Chem. 286, 79 [1895]
3) Diese Berichte 23, 2451 [1890]
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mit mehr Alkohol versetzt. Das Anilid scheidet sich in rothen Nadeln
aus. Ausbeute fast quantitativ.

Rothe Nadeln aus Eisessig, zinnoberrothe Blittchen aus Benzol.
Schmp. 210—220° Unléslich in Aether, schwer in Alkohol, leichter
in Benzol, Toluol, Eisessig. Prachtvoll violett lgslich in Natrium-

alkoholat und alkoholischem Alkali, nicht 1éslich in wissrigem
Alkali,

0.1529 g Sbat.: 0.4385 g CO4, 0.0663 g H, 0. — 0.1612 g Sbst.: 16,9 cem N
(22.59, 759 mm).

CysH;sONg. Ber. C 78.28, H 4.48, N 12.49.
Geof. » 78.23, » 4.85, » 11.89.

Diacetylderivat. Gelbe Krystalle aus Alkohol + Wasser.
Schmp. 226°.

0.1640 g Sbst.: 14.1 cem N (209, 768.6 mm),
CQsngoaNs. Ber. N 10.00. Gef. N 9.49.

Bromoxydinaphtophenazinoxyd.

/TN
N/ \_/\
\_/ \_/
NB\_<
T
on /°©
/\ N
/T N_/\
\_/ L/ "\

N \_/

Diese Verbindung bildet sich, wenn man 1.1 g Bromoxynaphto-
phenazin mit 15 cem Nitrobenzol erhitzt. Zundchst 16st sich Alles,
plotzlich kocht die Flissigkeit unter Entweichen von Bromwasser-
stoffdimpfen auf und erstarrt zu einem Krystallbrei. Die Verbindung
wird aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisirt und das Letztere mit
absolutem Aether ausgewaschen.

Braunviolette Nadeln. Sehmilzt bei 300° Unléslich in den ge-
wohnlichen Lésungsmitteln, sowie in Alkali. Zersetzt slch beim Er-
hitzen mit Letzterem momentan, sowie allmihlich mit Wasser und
Alkohol zu der folgenden Verbindung (s. u.)

0.1528 g Sbst : 0.3779 g COs, 0.0550 g HyO. — 0.1642 g Shst.: 14.2cem N
(219, 759.5 mm), — 0.1847 g Sbst.: 0.0614 g AgBr.

CasHy70sNBr. Ber. C 67.46, H 3.01, N 9.86, Br 10.04.
Gef. » 67.46, » 4.03, » 9.89, » 14.15.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXIV. 68
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Dinaphtophenazinfuran,

/" \ N
\n__/\ /N
\N_/T\_/
\__/
>o
/ \_N
/ N /TN
/N /N
N\ )

0.8 g Bromoxydinaphtophenazinoxyd werden mit einer Ldsung von
0.3 g Natrium in 30 ccm Alkohol gekocht. Momentan geht die braune
Verbindung in eine gélbe, flockige Gber. Mit heissem Wasser gewaschen,
Prachtvoll griingelbe Nadeln aus siedendem Nitrobenzol. Schmp.
fiber 300° TUnléslich in den gebriuchlichen Lésungsmitteln.
0.1672 g Sbst.: 0.4954 g COq, 0.0590 g HyO. — 0.1631 g Sbst.: 17.2 cem
N (22.5% 1755 wmm).
CsaH;sON,. Ber. C 81,31, H 3.42, N 11.89.
Gef. » 80.82, » 3.95, » 11.90.

Dioxydinaphtophenazinimid (I), bezw. Aminooxydinaphto-
phenazinoxyd (II).

1. 1L
N }V { 7/ N\ / ( /
T S
Qi fsn o 3
/ \ N N /N
O 0
' N“\*_> \_/ N

Wihrend Bromoxynaphtophenazin gegen Ammoniak in der Kilte
bestiindig ist, reagirt es damit in der Hitze. Es entsteht nicht, wie zu
erwarten wire, das kirzlich von Kehrmann?!) dargestellte 5-Amino-
6-Oxy-Naphtophenazin, sondern zwei Molekiile reagiren gegen Am-
moniak entweder so, dass die beiden Bromatome mit zwei Ammoniak-
wasserstoffen austreten (1), oder so, dass zunichst gebildetes Amino-
oxynaphtophenazin auf unveréindertes Bromoxynaphtophenazin in statu
nascendi wirkt unter Abspaltung von Bromwasserstoff (II). Aus weiter
unten zu erdrternden Griinden mochte ich Formel II den Vorzug geben.

0.5 g Bromoxynaphtophenazin werden gelst in einer Mischung
von 185 ccm Alkohol und 15 cem gesiittigtem alkoholischem Ammo-

l) Dnese Berichte 33, 3071 (1900].
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piak. Filtrirt, auf dem Wasserbade eben zum Sieden erhitzt und dann
sich selbst iiberlassen. Abscheidung von feinen Nidelchen. Abge-
saugt, mit Alkohol ausgewaschen, bei 90° getrocknet.

Die Verbindung enthilt 1 Mul. Krystallwasser. Olivgriine N#del-
chen. Unldslich in Alkohol, Aether, Eisessig, schwer in Benzol,
Toluol. Férbt sich beim Erhitzen blau und schmilzt nicht bei 300°.
Verhalten gegen Nitrobenzol s. u.

0.1561 g Sbst.: 0.4173 g CO,, 0.0600 g Hy0. — 0.1633 g Sbst.: 0.4408 g
€0z, 0.0611 g Hy0. — 0.1537 g Sbst.: 17.9cem N (22,50, 767.1 mm).

Ca:HigO3Ns + H;O  Ber. C 73.37, B 4.05, N 13.41.

Gef. » 72.92, 73.41, » 4.30, 4.18, » 13.36.

Eine Wasserbestimmung ist nicht auszufiihren, da das Wasser
erst bei hoher Temperatur fortgeht, wobei sich die Verbindung weiter
zersetzt (s. u.). Dieselbe Verbindung bildet sich auch aus dem oben
beschriebenen Anilidooxynaphtophenazin, schon beim Stehen der alko-
holisch-ammoniakalischen Lésung in der Kilte, indem der Anilinrest
abgespulten wird.

0.1546 g Sbst.: 0.4164 g CO,. 0.0560 g H,0. — 0.1529 g Sbst.: 0.4120 g
CO4, 0.0564 g HaO. — 0.1432 g Sbst.: 17.2 cem N (230, 757.4 mm).

Gof. C 73.47, 73.50, H 4.05, 4.13, N 13.56.

N-Aethyl-Dioxydinaphtophenazinimid bezw. Aethylamino-
oxydinaphtophenazinoxyd,

CisHsN: (OH CieHgN; (NH.C: H

I G He N, EOH;>N.02 Hsy bezw. II: C::H:N:EOH) tHi)>0.

2 g Bromphenazin in 100 ecm Alkohol werden mit 4 g Aethylamin-
16sung (33 pCt.) versetzt, die Losung filtrirt und gekocht. Die Verbindung
scheidet sich dann sofort nus Abgesaugt, mit Alkohol gewaschen.

Olivgriiner, amorpher Korper. Eigenschaften wie der vorige.

0.1516 g Sbst.: 0.4231 g COs, 0.0612 g H,0. — 0.1509 g Sbst.: 17.7 cem
N (239, 774 mm). '
Cs¢Hgp309Ns. Ber. C 76.50, H 4.35, N 13.16.
Gef. » 76.13, » 4.52, » 13.54.

Dinaphtophenazinoxazin,

. N /'_\ N _ /N
Ol o
pRe, ) (X

I O\ /NH 1L 0\_/NH
_/ \.N N / O\
/NN NN
N/ NN /N N

N \_/ \_/ N°

Diese Verbindung bildet sich aus den beiden vorigen, alim#hlich
68*
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und unvollstindig beim Erhitzen fir sich oder mit Eisessig, momentan
und quantitativ beim L&sen in siedendem Nitrobenzol.

1.2 g der Verbindung C;3sH;30sNs + HyO werden mit 35 ccm
Nitrobenzol zum Kochen erhitzt und erkalten gelassen. Der ansge-
schiedene Krystallbrei wird abgesangt, mit Alkohol ausgewaschen und
aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisirt.

1.2 g der Verbindung CssHi3O: N; werden zuniichst mit Eisessig
gekocht, wobei ein Theil der Verbindung umgewandelt wird. Daranf
wird noch mit siedendem Nitrobenzol behandelt wie oben.

Das Dinaphtophenazinoxazin entsteht aus Ci;2H;30.N, + H,O
darch Abspaltung von 2 HyO, aus C3¢Hg3 O3 Ns durch Abspaltung in
Alkobol. Letztere Reaction wiirde allerdings der Regel widersprechen,
pach der in secunddren Aminen der Wasserstoff beweglicher ist als
das Radical. Aber bei diesen hohen Molekiilen kann eine Reaction
schon einmal anders verlaufen als gewGhnlich. Aus dieser Abspaltung
von Alkohol wiirde sich die Formel II der drei letzten Verbindungen
herleiten.

Das Oxazin bildet schwarzblane, glinzende Nadeln. Schmp.
iber 300". Unldslich in den gebréduchlichen Losungsmitteln.

8) Aus CyyH;90s Ns + HaO: 0.1659 g Sbst.: 0.4768 g COz 0.0617 g
Hy0. — 0.1549 g Sbst.: 0.4463 g COs, 0.0547g H20. — 0.1502 g Sbst:
18.4 cem N (19.59 769.7 mm).

b) Aus C;Haz 0aNs: 0.1543 g Sbst.: 0.4434 g COg, 0.0543 g HaO". —
0.1434 g Sbst.: 17.8 cem cem N (200, 770 mm).

CuH;7ONs. Ber. C 78.70, A 352, N 14.40.
Gef. » 78.40, 78.60, » 4.16, 3,95, » 14.29. (a)
> » 78.40, » 3.94, » 14.46. (b)

Zum Schinss sei bemerkt, dass das Dinaphtophenazinfuran vnd
Dinaphtophenazinoxazin von allen bisher bekannten aromatischen Ver-
bindungen die grésste Anzahl (neun) condensirté Kerne im Molekiil
enthalten.

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschale zu Berlin.

162. C. N. Riiber: Eine Modiflcation des Landsberger’'schen
Apparates zur Bestimmung der Siedepunktserhéhuug.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)

In diesen Berichten 81, 458 [1898] hat W. Landsberger ein
Verfabren zur Bestimmung der SiedepunktserhGhung verdffentlicht,
welches seiner Einfachheit und Schnelligkeit wegen bald in den che-
mischen Lahoratorien allgemeine Verwendung fand. Diese schéne
Methode hat jedoch die Unannehmlichkeit, wie auch Lardsberger



