
Dithio-diphenyl-tetramethylen-dinitril. 
c6 Hs-,c. C/CR H5 

sc-cs CN'. .'-CN : 

lange, gelbe Nadeln aus verdunntem Aceton, Schmp. 174O. 

BaSOd. 
0.1874 g Sbst.: 0.4637 g COa, 0.060 g HgO. - 0.1804 g Sbst.: 0.2609 g 

ClsHloN2S~. Ber. C 67.92, H 3.14, S 20.1'2. 
Gef. * Gi.49, * 3.63, * 19.84. 

Die Ausbeute an dieser Verbindong ist nur sehr gering, d a  bei 
der  Darstellung des Natriumbenzylc?.anids gros3e Schaierigkeiten zu 
fiberwiuden sind. Dieser Umstand gestattet vorlaufig aucli das Stu- 
dium von Derivateu nkht. 

D i t h i o - t e t r  n a c  e t y I - t e t r am et  h y I e 11, 
CH3. CO -.. CO . CH3 
CH3. CO/c ' c%O. CHJ, 

sc-cs 
entsteht ebenfalls nur in geringer Menge aus h'atriumacetylacetoc, 
Schwefelkohlenstoff und Brom. Goldgelbe Prismen aus Eisessig. 
Schmp. 2301'. In den meisten Losungsmitteln sehr schwer liislich. 
I n  gnter Ausbeute wird es aus Natriumacetylaceton und Thiophosgen 
erhalten. 

0.2119 a Sbst.: 0.3907 g CO,, 0.0455 g 8 4 0 .  - 0.204Og Sbst.: 0.3413g 
BaSOa. 

C I ~ H ~ ~ S ~ O , .  Bor. C 50.70, H 4.22, S 22.54. 
Gcf. )) 50.30. )) 4.48, 0 23.01. 

Organ. Laboratorium der Technisclieii Hochschule zu Berlin. 

161. S. L i n d e n b  au m: E i n w i r k u n g  von 2,&Dibrom-ic-Naphto- 
chinon auf 0 - ,  rn- und p-Phenylendiamin, sowie einige neue 

Der iva te  des 81, (J'-Naphtopheneeins. 
(Eingegangzn am ?. April 1901.) 

I m  Anschluss an seine Arbeiten l) fiber die Farbreactionen halo- 
genirter Indone uud Chinone gegen Malonester und iihnliche Verbin- 
bindungen veranlasste mich Hr. Geheimrath C. L i e b e r m a n n  die Ein- 
wirkung der drei Plieriylendinrnine auf das 2,3-Dibrom-u-Naphtochinon 

0 

L v B r  " "Tr 
0 

1) Diest? Bericlitr 31, ?!I03 .lYYS!: 82, 260, 916 118991: 33, 566 [ 1 ~ ~  
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eu studiren. Nameotlich schien es von Interesse, das  Verhalten der 
Orthodiamioe kennen zu leriien, wegen der M8glichkeit neiier Ring- 
bildurigen sowohl mittels der beiden Rromatome als rnittels j e  einee 
Broms und eines Chinonsauerstoffs. Die Resultate dieser Arbeiten 
lege ich im Folgenden kurz nieder. 

Wiihrend die Reactionen der malonesterartigen Verbindungen mit 
halogenirten Indonen und Chinonen nur unter Mitwirkung von Natriurn- 
alkoholat vor sich geheo, vermiigen Basen auch ohne das Letztere die 
Halogenatome des Chinonkernes auszutauschen. So liess P lag  e - 
m a n n l )  daa dem obigen DibroF- entsprechende Dicblor-u-Naphto- 
chinon auf primtire und secundgre aliphatische und aromatische Amine 
einwirken, wobei etets ein Chloratom durch einen Baaenrest substi- 
tuirt wurde; so stellte ferner M i l l e r a )  am Dibrom-u-Naphtochinon 
und Anilin in alkoholischer Liisung das 2-Brorn-3- Aniline-a-Nephto- 
chinon dar. 

Schiittelt 
man z. B. eine alkoholische Suspension von Dibromnaphtochinon mit 
p-Phenylendiamin, so bilden sich bald tiefblaue Krysttillchen des 
CodenRationsproduotes. 

Der  Umstand, dass sich das  obeo erwiihn’te Bromanilinonaphto- 
chinon bezw. das lrnaloge Chlorderivat in Alkali mit intensiv violetter 
Farbe  kist, erinoerte mich lebhaft an die Fnrbreactionen der Halogen- 
chinonmethylenverbindungen von L i e b e r m  a n n ,  und ich versuchte 
daher, ob sich nicht die Phenylendiamin-Condeosationsproducte durch 
Vermittluog von Natriumalkoholat auf ebensn glatte und interessante 
Weise darstellen liessen wie diejenigen der Methylenverbindungen mit 
halogenirten Iodonen und Chinonen. 

Diese Methode fiihrte rnich in der That  zum Ziel, uod deshalb 
schliesst sich die Einwirkung der  Phenylendiamine auf Dibromnaphto- 
chinon direct an die eingangs erwiihnten Arbeiten L i e b e r m a n n ’ s  
an,  um so mehr, a ls  auch bei den in Folgeudem zu beschreibenden 

p- und m-Pbenylendiamin tauschen, wie zu erwarten war, ein 
Bromatom gegen deu Basenrest am, unter Bildung von 2-Broom- 
u-Naphtochinon- 3 - p-  Phenylendiamin und 2 - Brom- a- Naphtochinon- 
3-m-P henylendiamin. 

Es geliciig nur mit ihnen nicht, ebeiiso wenig wie es Plage- 
m a n n l )  gelungen war, auch das zweite Bromatom zur Reaction zu 
bringen. 

Ganz Bhnlich verhalten sich auch die Phenylendiamine. 

eactionen lebhafte Farbbildung auftrat. 

_ _ _ _ _  

1) Diese Berichte 15, 484 [lSSS]. 
2) Journ. der russ. &em. Ges. 16, 42u [18S11. 



2- H r o IU - a- N a p h I o c h i n o 11 - 3 -p  - P h e n  y 1 e LI d i a m  in. 

y'-i'',Br '"NH, 
0 

1 1 i I  
\/.-./\/- ./ 

0 NH 
Man wendet zur Darstellung der  Verbindung auf 1 Mol. Cbinon 

nicht 2 Atome Natrium, sondern besser nur 1 Atom an, sodaas sicb 
also nicht das Natrinmsalz, sondern gleich die freie Verbindung bildet. 

1 Atom-Gew. Natrium und 1 Mo1.-Gew. p-Phenylendiamin werden in  
wenig Alkohol gelost, bis beiuahe zum Sieden erbitzt und 1 Mo1.-Gew. Di- 
bromnnphtochinoii zugegebeu. Man erhitzt 1/4 Std. ZULU Sieden. Scbon in 
der Hitze scheidet sicb die Verbindung kryetallisirt ab. Ausbeute gut. 

Tiefblaue, glanzende Blattchen aue Alkohol. Schmilzt nocb nicht 
bei 3500. Schwer liislich in Bether, Ligroin, Benzol, leichter in  
heiseem Alkohol und :Eisessig. In Natriumalkoholat mit prachtig 
blauer Farbe  Ioslich. 

0.2111 g Sbst.: 0.4323 g COa, 0.0716 g HgO. - 0.2248 g Sbst.: 0.1219 g 
AgBr. - 0.2167 g Sbst.: 15.1 ccm N ('?2", 765.3 mm). 

C16H1109N2Br. Ber. C 55.96, H 3.23, Br 23.30, N 8.16. 
Gef. Y, 55.56, D 3.80, * 23.08, >) 7.99. 

Concentrirte Schwefelsiiure liist die Verbindung rnit purpurrother 
Farbe,  wobei sie sicb unter Bildung von Bromoxynaphtochinon 
spaltet, das  durcb Wasser gefillt werden kann. 

2 - B r o m -  a - N a p h t o c h i n  o n - 3 - m -  P h e n y l  e n d i  amin .  
0 ,j''-.,/ -\,Br ,". 

\/\/I../ , I  i , i N  HZ 
0 Nfi 

3 g Dibromnaphtochinou (1 Mol.) und 2.1 g m-Phenylendiamin 
( 2  Mol.) i u  25 ccrn abeolutem Alkohol werden rnit 0.45 g Natriurn 
(I Mol.) in 20 ccm absolutem Alkobol allmahlich unter Umriihren 
uud Kiihlung mit Wasser ver5etzt. Farbe roth, braun, schliesslich 
prachtvoll violett. Nach 25 Minuten wird filtrirt und mit verdiinnter 
SalzsHure angesluert. Der  rottre, amorphe Niederschlag wird rnit 
Alkohol und Waeser ausgewascben und iius Alkohol umkrystallisirt. 

Kupferfarbene, metallglanzeiide Blattchen. Scbmp. 194-1950. 
Loslichkeit wie bei der vorigen Verbindung. In  Natriumalkoholat und 
alkoholischem Kali rnit scbiin violetter, in-concentrirter Schwcfelsaure 
mit rother Farbe liislich. Letztere Losung giebt ebenfalls beim Ver- 
diionen rnit Wasser Bromoxynaphtochioon. 

0.1804 g Sbst.: 0.3710 g COz, 0.0606 g HgO. - 0.1769 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (25-50, 759.4mm). - 0.18'24 g Sbst.: 0.1005 g AgBr. 



CisHll01NsBr. Ber. C 55.96, H 3.23, N 8.18, Br 23.80. 
Gef. s 56.10, * 3 . i6 ,  D 7.91. m 23.45. 

Aus Dibromnaphtochinon und o-Phenylendiamin enteteht ein 
Derivat des a, p-Naphtophenazine, und zwar das  

5 -Br  o m .  6 - 0  x y-  u, $ - N a p  h t o  ph e n a z i  n I )  

oder 5 ~ B r o m  - u- N a p  h t  e u r  h o d o l ,  
nach folgender Reactionegleichung: 

'17: + 1 I ) =  1 1 I I + H B r + H 2 0  

0 Br N H  
=-4/.-./\/\ .-./\/\ 

/\/\/ /\/a/\/ 

Br NHz 

N Hy I I N  
I 

\/ 

V 
Br N 

i/ 
(tautomere Form). 

Im Folgenden wird etete die atautomere Forma angewandt, welche 
allein die eigenthiimlichen Reactionen der Verbindung erkliirt. 

Die oben 'geechilderte Reaction ist nicht neu. Das entsprechende 
Chlorderivat haben Z i n c k e  und S c h m i d t ? )  aus Dichlornaphtochinon 
und o-Yhenylendiamin erhalten , allerdings in neutraler alkoholiscber 
Losung, wahreud ich mit Natriumalkoholat gearbeitet babe. Z i n c k e  
und S c h m i d t  haben das Chloroxynaphtophenazin nicht weiter rer- 

Bra ru o x y n a  p h t o p  h e n  a z i  n : 3 g Dibromnaphtochiuon (1 Mol.) 
und 1 g o-Phenylendiamin ( 1  Mol.) in 25 ccm absolutem Alkohol 
werden mit 0.45 g Kalium (1 Mol.) in 15 ccrn absolutem Alkohol 
schnell unter Riihren vereetzt. Die prlicbtig rothe L i i a u ~ g  filtrirt, an- 
gesauert nnd mit 10 ccm Waseer verdiinnt. Die ale rother, Rmorpher 
Niederschlag ausgefallene Verbindung wird xnit Alkohol nnd Wasser bie 
zum Verschwinden der Halogenreaction gewaschen und ist analysenrein. 

Amorphe, schiin rothe Verbindung, Unliislich in den gewohn- 
lichen LZjsungsmitteln. Krystallisirt aus Phenol in  prachtvollen, rothen, 
metallgliinzenden Schuppen. Veranderung durch LGsen in Nitrobenzol 
wird weiter iinten beschrieben. Kein scharfer Schmp., zersetzt eich 
von 230" an. Spielend lBslich in Natriumalkoholat, alkoholischem und 
wPssrigem Alkali und Ammoniak. Ails der  verdiinnten Natronliisung 
fiillt durch concentrirte Natronlauge dus Natriumealz in goldglhnzen- 

folgt. 

~- ~ 

Neue Ortabezifferung s. diem Berichte 30, 2131 [1897J. 
2) Ann. d. Chem. 286, 14 [1895]. 
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den Schiippchen. In concentrirter Schwefelsaure mit griiner Farbe  
loslich, fiillt mit Wasser unverandert aus. 

0.1758 g Sbst.: 0.3800 g COI, 0.0544 g H&. - 0.1755 g Sbbt.: 13.5ccm N 
(%t;", 757.4 mm). - 0.1702 g Sbst.: 0.0998 g AgBr. 

C ~ ~ H ~ O N z B r .  Ber. C 59.06, R 2.79, N 8.64, Br 24.59. 
Gef. * 58.96, * 3.46, )) 8.51i, ) 24.95. 

N a t r i u  m s a l z .  0.5g Bromoxynaphtophenazin werden in siedender 
verdiinnter Sodalosuug (10 g Natriumcarbonat in 100 g Wasser) geliist, 
die rothe Losung filtrirt und erkalten gelassen. Das Salz krystalli- 
sirt aus, wird abfiltrirt und auf Thon gestrichen. Ee darf nicht mit 
Wasser gewascheu werden, weil es dann augenblicklich dissociirt. 
Daher stimmen vielleicht auch die Analysen uicht gut ;  immerhin kann 
aus denselben auf die Zusammenaetzung C16 HB 0 Na Br Nn + 2 Ha 0 
geschlossen werden. Das exsiccatortrockene Salz wurde zur Analyse 
verwendet. 

0.1654 g Sbst.: O.OZ32 g NwSOi. - 0.1571 g Sbst.: 0.0766 g AgBr. - 
0.1698 g Sbst.: 0.0178 g Wasserverlust. 

C I ~ H ~ O N P B I  Na + 2Ha0. Ber. Na 6 02, Br 20.86, Ha0 9.40. 
Gef. )) 5.53, )) 20.75, * 10.48. 

S i 1 b e r  s I 1 z. 0.5 g Rrornoxynaphtophenazin, in 80 ccm Alkohol 
aufgeschwemmt, niit 15 ccm Anrmoniak versetzt. Rothe Liisung fil- 
trirt, heiss mit l g Silbernitrat in wenig Wasser gefallt. Das  kryetalli- 
nisch ausfallende Salz wird mit Wasser, Alkohol und Aether gewaechen. 

Ziegelrothes, krystallinisclies Pulver. 
0.1609 g Sbst.: O070G g AgBr. 

C l ~ H ~ O N ~ B r A g .  Ber. Ag 24.98. Gef. Ag 25.20. 
Das Bromoxynaphtophenazin ha t  nur noch sehr schwach basischen 

Charakter. Das Sulfat erhalt man in Alkohol mit concentrirter 
Schwefelsaure als rothe Nadelchen. Es dissociirt schon mit einem 
Tropferi Wasser und lasst sich schlecht zur Analyse briugen. 

A c e t y l v e r b i n d u n g .  Nach der Methode von L i e b e r m a n n  
niit Essigsaur eanhydrid uiid etwns Natriumacetat erhalten. Seide- 
glanzende, gelbliche Nadeln aus Eisessig. Schmp. 221O. 

ClsHIIOzNsBr. Ber. Br 21.75. Gef. Br 22.29. 

5- B ro m- 6 -  A e t hox y - a, $ - N a p  h t o p h e  n a z  i n ,  
Br N 

0.1701 g Sbst.: 0.0891 g AgBr. 

Cp Hs O,''iC'-<'l 
/.-./\/\/ 

\/ 
I I N  

I g Bromoxynaphtophenazin geliist in Natriumalkoholat (0.1 g 
Sat r ium in 12 ccm absolutem Alkohol), filtrirt und mit Jodiithyl irn 
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Ueberechues am Riihler gekocht. Nachdem Entfiirbung eingetreten 
iet , wird wieder mit etwaa Natriumalkoholat und Jodathyl versetzt, 
wieder gekocht, und dies so lange fortgesetzt, bis die Natriumliisung 
keine Farbenanderung mehr bewirkt. Beim Erkalten scheidet sich 
der Aethylhther in Nadeln aus. Ausbeute 60-70 pCt. der theoretischen. 

Ledergelbe Nadeln aus Eieessig. Schmp. 1730. Leicht lBslich 
in heissem Alkohol, Eisessig, Benzol, schwer in Aether, leicht in  
kaltem Chloroform. 

0.1915 g Sbet.: 0.1050 g AEBr. 

Leider gelang es mir nicht, auch den am Stickstoff athylirten, 

Ca H5 

CleH130N2Br. Ber. Br 22.66. Gel: Br 92.80. 

tnutomeren Aether, der also ein Bromathylrosindon 

Br N 
O f "  "' I 1  

I 1  
\+' 

ware, zu fassen, wie es K e h r m a n n  nod M e s e i n g e r ' )  gelungen war, 
die Tautomerie des 6-Oxynaphtophenazins zu beweisen. 

Ersetzt man in der zuletzt beschriebenen Reaction das Jodiithyl 
durch Benzylchlorid, so rerlauft die Reaction weeentlich anders. Es 
entsteht eioe bromfreie, gelbe, krystallinische, in den gewiihnlichen 
Liisungsniittelu unlbaliche, iiberhaupt ganz indifferente Verbindung, die 
noch nicht bei 300° schmilzt, und deren Analysenzahlen anf ein Oxy- 
naphtophenazin, CIS Hlo 0 Np, bezw. die verdoppelte Formel oder auch 
aiif eine Verbindung der  Formel  Csm Ill8 0 2  NI echliessen lassen. Gie  
Verbindung scheint mir fibrigens identisch mit einem von Z i n c k  ea) 
aus e-Naphteurbodol 

OH N 

erhaltenen, als Bunlbsliche Modification< des Eurhodols bezeichneten, 
Kiirper zn  sein. Ueber die Constitution bestimmte Vermuthungen 
auezosprechen, ist v o r h f i g  nicht miiglich. 

0.1508 g Sbst.: 0.4321 g COP, 0.0578 g Hg 0. - 0.1531 g Sbst.: 15 ccm N 
(18.50, 758.5 mm). 

QsEhONa. Ber. C 78.00, H 4.10, N 11.41. 
C3eHieOsN'. * 78.32, * 3.70, D 11.45. 

Gef. n 78.16, * 4.29, * 11.31. 

1) Diese Berichte 24, 2167 [1891]. 2) Diese Berichte 26, 619 [I8931 
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5,6-Diketonaphtophenazin, Naphtophenaz in -@-ch inon ,  

O/\/\ / \  
O N  

\/ 

Diese Verbindung, welche schon Z i n c k e  und Sc,hmidt ' )  aus  
5-Chlor-6-Oxy-Naphtophenazin und Z i n  c k  e und W i e g a n d ' )  aue 
5.G-Dioxynapbtopbe~~aziu erhalten habeii, entsteht aus Brornoxynaphto- 
phenazin durch Aiif16sen in der dreifacben Menge Salpetersfure (1.5) 
und Fiillen rnit Waeser. Goldgelbe Nadelii aua Eisessig. 

0.1643 g Sbst.: 14.8 ccm N (210, 769.7 mm). 
C I ~ H ~ O ~ N S .  Ber. N 10.79. Get. N 10.44. 

6 - O x y n a p h t n p h e n a z i n .  a - N a p h t e u r h o d o l ,  

..I 

Diese zuerst von K e h r  mann3)  erhaltene Verbindung entsteht auf 
eigentbiimliche Weise aua Brornoxynaphtopheuazin. Wabrend Phenol 
allein gegen letzteres nicht reagirt, bildet sich beim Kochen rnit Phenol 
und Scbwefelsaure quantitntiv das a-Napbteurhodol. 

1 g Bromoxynaphtophenezin wird rnit 10 ccm flfiasigem Phenol 
und 1 ccm conceatrirter Scbwefelsiiure 10 Minuten gekocht. Mit AI- 
kohol verdiinnt, rnit Waeser gefNt .  

Broncefarbene Nadeln aus Alkohol. Charakteristisches Na- 
triumsalz. 

C 0 2 ,  0.0612 g H20. - 0 . 1 3 4 2 ~  Sbst.: 13.2ccm N (200, 792.5mm). - 
0.1631) g Sbst.: 16.2 ccm N (21.50, 753.5 mm). 

0.1409 g Sbst.: 0.4022 g COa, O.OGU6 g Halo. - 0.1479 g Sbst.: 0.4229 g 

C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 58.00, H 4.10, N 11.41. 
Gef. )) iT.87, 78.00, n 4.81, 4.63, D 11.19, 11.24. 

5 - A u i 1 i d o - G - 0 x y - u ,  $- N a p h t n p h e n  az i n ,  5 - A  n i I i d  o - 
a- Nap  h t e u r 11 o dol. 

0 H!"-"-"- 
CcH5.HN N 

I 

\/ 

1 g Brornoxynaphtophenazin wtrd rnit 20 ccrn Anilin und 40 ccrn 
Alkohol am Kiihler gekocht, bis sich Alles geliist hat. Filtrirt und 

'1 Ann. d. Chem. 256, 57 [1895]. 
3, Diem Berichte 23, 2451 [1890] 

a) -4nn. d. Chern. 286, 79 [I8951 
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mit mehr Alkohol versetzt. Das Anilid scheidet sich in rothen Nadeln 
aus. Ausbeute fast quantitativ. 

Rothe Nadeln aus Eiseseig, zinnoberrothe Bliittchen aus Benzol. 
Schmp. 210-220O. Unloslich in Aether, schwer in  Alkohol, leichter 
in Benzol, Toluol, Eieeesig. Prachtvoll violett loslich in Natrium- 
alkoholat und alkoholiechem Alkali , nicht loslich in wiissrigem 
Alkali. 

0.1529 g Sbst.: 0.4385 g Cog, 0.0663 g HaO. - 0.1612 g Sbst.: 16.9 ccni N 
(22.5", 759 mm). 

G9HI5ON3. Ber. C 78.28, H 4.48, N 12.49. 
Gef. n 78.23, D 4.85, 11.89. 

D i a c e t y l d e r i v a t  Gelbe Krystalle aus Alkohol + Waeser. 

0.1640 g Sbst: 14.1 ccm N (200, 768.6 mm). 

Schmp. 226O. 

C B H H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 10.00. Gef. N 9.49. 

Bromoxydinaphtophenaeinoxyd.  

Diese Verbindung bildet sich, wenn man 1.1 g Bromoxynaphto- 
pbenazin mit 15 ccm Nitrobenzol erhitzt. Zunachst lost sich Alles, 
pliitzlich kocht die Fliissigkeit unter Entweichen von Bromwaeser- 
stoffdiimpfen auf und erstarrt zu eineni Kryetallbrei. Die Verbindung 
wird 811s siedendem Nitrobenzol umkrystallisirt und das  Letztere init 
absolutem Aether ausgewaschen. 

Braunviolette Nadeln. Sehmilzt bei 3009 Unl6elich in den ge- 
wiihnlichen Liisungslnitteln, sowie in Alkali. Zersetzt sleh beim Er- 
hitzen mit Letzterem momentan, eowie allmiihlich mit Waaeer und 
Alkohol zu der  folgenden Verbindung (8. u.) 

0.1528 g Sbst : 0.3779 g COS, 0.0550 g HsO. - 0.1642 g Sbst.: 14.2 ccm N 
(210, 759.5 mm). - 0.1847 g Sbet.: 0.0614 g AgBr. 

C ~ I H ~ ~ O ~ N ~ B ~ .  Ber. C 67.46, H 3.01, N 9.86, Br 10.04. 
Gef. D 67.46, 4.03, n 9.89, * 14.15. 

68 Beriobta d. D. cham. Gesellschlfr Jahrg. XXXIV. 
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D i n a p h t o p h e n a z i n f u r a n ,  
/-\ N 

0.8 g Bromoxydinaphtophenazinoxyd werden mit einer Lijsung von 
0.3 g Natriurn in 30 ccm Alknhol gekocht. Mornentan geht die braune 
Verbindung in  eine gelbe, flockige fiber. Mit heissem Wasser gewaschen. 

Prachtvoll grijngelbe Nadeln aus siedendem Nitrobenzol. Schmp. 
tiber 300°. Unl8slich in den gebrauchliclien Liisungsmitreln. 

0.1672 g Sbst.: 0.4954 g CO2, 0.0590 g HsO. - 0.1631 g Sbst.: 17.? ccm 
N (2'2.50, 755 mm). 

CssH16ONd. Ber. C S1.31, H 3.42, N 11.89. 
Gef. 3 80.82, * 3.95, )) 11.90. 

D i o  xy d i n a p  h t o  p h e  n a z  i n  i m i d  (I) ,  bezw. A rn i i i  o ox y d i n a  p h t o - 
p h e n a z i n  o x  y d (11). 

1. 11. 

Wiihrend Bromoxynaphtnbhenaziu gegeii Ammoniak in der  Kiilte 
bestandig ist, reegirt es damit in der Hitze. Es entsteht nicht, wie zu 
erwarten wiire, das kiirzlich von R e  h r m a n n  I) dargestellte 5-Amino- 
6-Oxy-Naphtophenazin , sondern zwei Molekiile reagiren gegen Am- 
moniak entweder so, dass die beiden Bromatome mit zwei Ammoniak- 
wasseratoffen austreten ( I ) ,  oder so, dass z u n h h t  gebildetes Amino- 
orynaphtophenazin auf unveriindertes Bromoxynaphtophenazin in statu 
nascendi wirkt  unter Abspaltung von Bromwasserstoff (11). Aus weiter 
unten zu erijrternden Griinden mijchte ich Formel I1 den Vorzug geben. 

0.5 g Bromoxynaphtophenazin werden geliist in einer Mischung 
von 185 ccm Alkohol und 15 ccm geeiittigtem alkoholischem Ammo- 

') Diese Berichte 33, 3071 [1900]. 



niak. Filtrirt, auf dem Wasaerbade eben zum Sieden erhitzt nnd dann 
eich sclbst iiberlaseen. Abecheidung von feinen Nadelchen. Abge- 
saugt, mit Alkohol ausgewaschen, bei 900 getrocknet. 

Olivgriine Ntidel- 
cben. Uiiliislich in Alkohol, Aether, Eiseseig, schwer in Benzol, 
Toluol. Fiirbt sich beim Erhitzen blau und schmilzt nicht bei 3000. 
Verhalten gegen Nitrobenzol s. u. 

Con, 0.0611 g Ha0. - 0.1537 g Sbst.: 17.9ccm N (552.50, 767.1 mm). 

Die Verbindung enthtilt 1 M d .  Kryetallwaseer. 

0.1561 g Sbst.: 0.4173 g COr, 0.0600 g HaO. - 0.1633 g Sbst.: 0.4408g 

C ~ ~ H L S O ~ N E ,  + HuO Ber. C 73.3i, El 4.05, N 13.41. 
Gef. s 72.93, 73.41, 4.30, 4.18, * 13.36. 

Eine Wasserheetimmung ist nicht auszufiihren , d a  dae Waeser 
erst bei hoher Temperatur fortgeht, wobei sich die Verbindung weiter 
zersetzt (s. u.). Dieselbe Verbindung bildet eich auch ails dem oben 
beschriebenen Anilidooxyntlphtophenaziu, echon beim Stehen der alko- 
bolisch-arnmoniakalischen Liisung in der Ksl te ,  indem der Anilinrest 
abgespalten wird. 

Cog, 0.0564 g H90. - 0.1432 g Sbst.: 17.1 ccm N (330, 757.4 mm). 
0.1546 R Sbst.: 0.4164 g CO1. 0.0560 g HIO. - 0.1529 g Sbst.: 0.4120g 

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

N- A e t h y 1 - D i o  x y  d i n  a p h t o  p h e n a z  i n  i m i d  bezw. A e t h y 1 a m i n  o - 
oxydinaphtophenazinoxyd, 

2 g Bromphenazin i n  100 ccm Alkohol werden mit 4 g Aetbylamin- 
losung (33 pCt.) versetzt, die Losung filtrirt und gekocht. Die Verbindung 
echeidet sich dann sofort &us Abgesangt, niit Alkohol gewaechen. 

Olivgriiner, nmorpher Kiirper. 
0.1516 g Sbst.: 0.4231 g CO2, 0.0612 g HsO. - 0.1509g Pbst.: 17.7 ccm 

Eigenscbaften wie der  vorige. 

N (23O, 714 mm). 
G ~ H P ~ O ~ N ~ .  Ber. C 76.50, H 4.35, N 13.16. 

Gef. * 76.13, s 4.52, )) 13.54. 

D i n a p  h t o p h e n a z i n o x a z i n ,  

I. 11. 

N ;-\ 

N 

Dieee Verbindung bildet sich an8 den beiden vorigen, allmiihlich 
68' 
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ond unvollsthdig beim Erhitzen f6r sich oder mit Eieessig, momentan 
und quantitativ beim LBsen in siedendem Nitrobenzol. 

1.2 g der  Verbindung Ga H19a Ns + HI 0 werden mit 35 ccrn 
Nitrobenzol zum Kochen erhitzt und erkalten gelassen. Der  ausge- 
schiedene Erystallbrei wird abgesaugt, mit Alkobol ausgewaschen und 
aus eiedendem Nitrobenzol umkrystallisirt. 

1.2 g der Verbindung CscHa,02Ns werden zunachst mit  Eiseseig 
gekocht, wobei ein Theil der Verbindung umgewandelt wird. Darauf 
wird noch mit siedendem Nitrobenzol behandelt wie oben. 

Das Dinaphtophenazinoxazin entstebt aus  C32 H19 0, Ns + H? 0 
durch Abspaltung von 2Hn0, aus CsrH230aN5 durch Abapaltung in 
Alkobol. Letztere Reaction wiirde allerdings der  Regel widersprecbeu, 
nach der in secundiiren Aminen der Wasseratoff beweglicher ist ale 
das  Radical, Aber bei dieaen hoben Molekiilen kann eine Reaction 
acbon einmal anders verlaufen als gewiihnlich. Aus dieaer A bapaltung 
von Alkobol wiirde sich die Formel I1 der drei letzten Verbindungen 
herlei ten. 

Das Oxazin bildet schwarzblaue, gliinzende Nadeln. Schmp. 
fiber 300". Unlijslich in  den gebriiuchlichea Liisungsmittelri. 

a) Aus C ~ ~ B , ~ O ~ N ~ +  HgO: 0.1659 g Sbst.: 0.4768 g Con, 0.0617 g 
HgO. - 0.1549g Sbst.: 0.4463 g CO2, 0.0547 g H1O. - 0.1502 g Sbst: 
18.4 ccm N (19.5O, 769.7 mm). 

0.1434 g Sbst.: 17.8 ccrn ccm N (200, 770mm). 
b) BUS C3dHmOsNs: 0.1513 g Sbst.: 0.4434 g 002, 0.0543 g HsO. - 

GaH1TONg. Ber. C 78.70, E 3 52, N 14.40. 
Gef. * 78.40, 78.60, )) 4.16, 3,96, )) 14.29. (a) 

)) )) 78.40, * 3.94, x 14.46. (b) 
Zum Schliiss sei bemerkt, dass dae Dinapbtopbenazinfuran ond 

Dinaphtophenazinoxazin von allen bisher bekannten aromatischen Ver- 
bindungen die groaste Anxahl (neun) condensirti Kerne im MoleklI 
enthalten. 

Organ. Laboratorinm der Tecbn. Hocbscbule zu Berlin. 

162. C. N. Ri iber:  Eine Modifhation des Landsberger'sohen 
Apparates zur Bestimmung der Siedepunktserhtihuug. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Ern. C. Liebermann.)  
In diesen Berichten 81, 458 [I8981 bat  W. L a n d s b e r g e r  e b  

Verfahren zur Bestinimung der Siedepunktserhohung veriiffentlicbt, 
welches seiner Eiifachheit nnd Schnelligkeit wegen bald in den che- 
mischen Laboratorien allgemeine Verwendung fand. Diese schBne 
Methode hat  jedoch die Unannehmlichkeit, wie auch L a a d e b e r g e r  


