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2. Die wasserfreien Salze sind in der Fiirbung verschieden VOR 

3. Die Liisungen zeigen die Fiirbung der Hydrate; sie enthalten 

4. Die Anhydride beider S a k e  setzen sich mit ihrer Liisung 

5. Die einander entsprechenden Modificationen beider Salze babea 

6. Die Curven der Hydrate echneiden sicb gegenseitig nicht, 

C b a r l o t t e n b u r g ,  den 26. Juni  1901. 

den Hydraten. 

die Salze also wahrscheinlich im hydratischen Znstande. 

sebr langsam ins Gleicbgewicht, zumal bei niedriger Temperntur. 

anniihernd parallele Loslichkeitecurve~~. 

werden aber von der Curve des Anhydride geschnitten. 

377. A. W o h l  and W. A u e :  Ueber die Einwirkung von 
Nitrobensol auf Anilin bei Gegenwart von Alkali. 
[Mittheilung aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegmgen am 26. Juni 1901.) 
Die vorliegende Arbeit kniipft an die friiher mitgetheilte eigen- 

artige Beobachtung') an,  dass Nitrobenzol durch Alkali in o-Nitro- 
phenol iibergefiihrt wird. Bei den Versuchen zur naheren Aufklarung 
des Verlaufes der Reaction wurde u. a. auch Anilin zugegeben, urn 
etwa entstehende Cbinonderivate in fassbare Producte zu verwandeln. 

Die Einwirkung ron Anilin auf Nitrobenzol bei Gegeuwart von 
Alkali ist scbon vor 30 Jahren r o n  M e r z  und C h r a y z )  studirt 
worden; dieselben fanden, dass sowohl Kalihydrat ale auch das  milder 
wirkende Natronbydrat beim Erwarmen eine stiirmische, unter Urn- 
stiinden explosionsartige Umsetzung hervorrufen, bei der neben 
schwarzen, undefinirteo Zersetzungsproducten in erheblicber Menge 
A z o b e n z o l  entsteht. 

S a n d r n e y e r s )  bat spater diese Reactiou zur tecbnischeli Dar- 
stellung des o - M e t h y l a z o  b e n z o l s  benutzt, indem er Nitrobenzol bei 
180- 200° allmiiblicb zu einer Mischung von gleicben Teileri o-Toluidin 
und festem Natronbydrat zufliessen liess. 

Wird ein Gemenge von etwa gleicben Volurnen Anilin und Nitro- 
benzol mit gepulvertem Kali  oder Natrouhydrat erhitzt und die  

Die Allgemeinheit dieser 
technisch nicht unwichtigen Reaction ist im Laboratoriom der Chernischen 
Fabrik Griesheim-Elektron an einer ganzen Reihe von Fallen nachgewiesen 
worden: vgl. D. R.-P. 116790 vom 8. Juli 1899. 

__ ___ 
') A. W o h l ,  diese Berichte 32, 3486 [l899]. 

' 

2, Diese Berichte 4, '3S2 [1871]. 
3, D. R.-P. 52839; vgl. Jacobson,  diese Berichte 28, 2.543 [1895]. 
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schwarze Schmelze durch Auswascben rnit Wasser von den alkali16s- 
lichen Umeetzungeproducten befreit , so entzieht verdiinnte Salzsiiure 
dem Riickstande bis zu 30 pCt. des angewandten Aniline an einer 
schwacben Base, die beim Verdiinnen der salzsaureii Losung mit vie1 
Wasser ausfhllt und sich nach der  Reinigung durch wiederholtes Um- 

krystallisiren oder Sublimation ale P h e n a z i n ,  CBH,<N>C6 H,, 
erwies. 

Es lag nahe, anzuoehmen, dass das Anilin durch Nitrobenzol in 
:rlkalischer LBeung zu Phenazin oxydirt wird, da  ja  geringe Mengen 
Phenaziu auch dnrch Destilliren von Anilin iiber Bleioxyd bei dunkler 
Rotbglut erhalten worden sind. Dieee Vermuthung trifft jedoch nicht 
PU; denn, als g - N a p h t y l a m i n  rnit Nitrobenzol und Alkali behandelt 
wurde , entetand unter gleichen Bedingungen keine Spur Naphtazin, 
sondern nur  a -$- N a p  h t o p  h enaz in. Mit m- N i t r o  t o  l n o l  lieferte 
$-Naphtylamin ein bisher nicht beechriebenes T o l n n  a p h t a z i n .  

Darans folgt nnzweifelhaft , dam die Phenazinbildnng weder auf 
eine Oxydation der Amido-, noch anf eine Reduction der Nitro-Verbin- 
dung fiir sich zurackgefibrt werden kann, sondern dass beide Compo- 
nenten z u s a m m e n t r e t e n  miieeen. Dieses Zusarnmentreten kann nun 
nicht so erfolgen, dass sich zunHchet eine Azo- bezw. Azoxy-Verbin- 
dung bildet; denn weder Azo- noch Azoxy-Benzol liefern mit Alkali 
f i r  sich oder in Gegenwart von Anilin oder Nitrobenzol beim Er- 
hitzen Phenazin, wie durch besondere Versuche nachgewiesen wurde. 
Auch Nitrosobenzol und Phenylhydroxylamin sind als Zwiscbenpro- 
dncte ausgeschloseen , denn die Umeetzung dieser Verbindungen mit 
Anilin und ihre Zersetzung durch Alkali sind von B a m b e r g e r  nnd 
seinen Schiilern eingehend studirt worden, ohne dass dabei Phenazin 
oder o-Nitrophenol aufgefunden w&e. 

Wie  oben erwghnt, geht das  Nitrobenzol unter Hhnlichen Ver- 
suchsbedingungen mit Alkali allein in o-Nitrophenol uber; aber auch 
dieses kann nicht ale Component bei der Bildung des Phenazins in 
Frage kommen, denn es  eotsteht keine Spur  Phenazin, wenn man 
Ortbonitropbenolkalium rnit Bberschiissigem Alkali nnd Anilin ver- 
schrnilzt. 

Eine directe Condensation von Anilin und Nitrobenzol erscheint 
nach allem, was wir iiher die Indifferenz der Nitrogruppe gegen 
andere als reducirende Mittel wiesen, ungemein unwabrscheinlich, zu- 
mal, da  es nicht gelingt, eine solche Condensation durch irgend welche 
anderen wasserabspaltenden Mittel herbeizufiihren. Es bleibt dem- 
nach nur noch die Annahme iibrig, dass sich dae Anilin rnit einem 
bieher u n  b e  k a n n  t e n  Umwandlungsproduct des Nitrobeneols conden- 
siren muss. 

N 
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Unter Beriickeichtigung dieaes Umstandes , wie der Eotstehung 
von o-Nitrophenol bei Abwesenheit von Anilin, liiest sich der Vorgang 
der Phenazinbildong a m  einfachsten durch folgeiide Reactionsglaichun- 
gen darstellen: 

Es erscheint einleuchteod, daes das  bieher unbekannte o-Nitroso- 
phenol, dae als eretes Product angenommen wird, unter Aufnahme 
von Sauerstoff aus dem Nitrobenzol 9, in 0 -  Nitrophenol iibergehen 
kann, dass aber  dieser Oxydationsvorgang zuriicktritt, wenn durch 
die Gegenwart des Aniline eine leicbte Condeneation ermiiglicht wird. 

Ds sich bei der Unbesthndigkeit von Nitroeoverbindungen und 
Chinonen in alkalischer Liieung wenig Aussicht bot, eine der Gleichung I 
enteprechende Verbindung zu fassen, so haben wir une bemiiht, 
wenigstene dae durch Gleicbung 11 angenommene Zwischenproduct 
in  der Reactionsmasse nachzuweieen. Zwar iet ee bisher nicht ge- 

lungen , die Verbindung c6 HI’ ,,(oH+HI eelbet zu i sohen ,  wohl 

aber wurden in zwei Fgillen Substanzen erhalten, deren Structur sich 
feststellen lieas, und fur die mit grosser Wahrscheinlichkeit anzu- 
nehmen ist , dass sie durch Aboxydation zweier Wasserstoffatome 
aue dem geeuchten Verbindungstypus entetanden sind. 

Nachdem namlich beobachtet worden war, dam sich die Reaction 
zwischen Nitro- und Amido-Verbindungen bei urn so niedriger Tempe- 
ratur durchfiihren liese, j e  trockner und feiner dae Aetznatron zur 
Anwendung kam, wurden die Schmelzen im Oelbade bei 120-1250 

’) Man kann die Reactionsgleichungen natiirlioh mit demeelben Ergeb- 
niss formuliren, wenn man von der tautomeren Form dee o -Nitrosophenols, 

dem o - Chinonoxims, CS Hd<. OH , ausgeht. 
I )  Bei Ausfiihrung der Reaction i n  grossen Maassstabe, wobei sich ganz 

trocknes Alkalihydrat anwenden Ibst, entrtehen glatt aus 5 Mol. Nitrobenzol 
3 Mol. o-Nitrophenol und 1 Mol. Azorybenzol. Ich rerdanke diese Angabe 
einer gtitigen Privatmittheilung des Hm. Prof. Dr. L e p s i u s ,  Griesheim. 
Bei meinen eigenen Laboratoriumsversuchen hatte ich Azoxybenzol nicht 
nachweisen konnen; vermuthlich entstehen dabei, durch die Gegenwart VOD 

etwas Wasser, die Zersetzungsproducte des Nitrosobenzols oder Phenylhydroxyl- 

NH -1 

. -. ~ 

amins in alkalischer Lbsung. W. 



vorgenommen. Dabei entetehen aue Anilin und Nitrobenzol und aus 
$-Naphtylamin mit Nitrobenzol, neben wenig Phenazin bezw. Naphto- 
phenazin, neue Snbetanzen, die eich dnrch Mehrgehalt von einem 
Atom Sauerstoff von den enteprechenden Pheuazinen unterecheiden. 
Dase der Waeeeretoffgehalt dereelbe iet, also nicht die geeuchten 
Zwiechenproducte eelbst vorliegen, ergiebt eich aue den Analyeen ond 
mit aller Scharfe aneeerdem aus den Ergebnieaen der quantitativen 
Reductio;. 

Die Verbindungen geben keine Acetylderivate, eothalten also 
keine Hydroxyl- oder Imido-Gruppe. D e r  Saueretoff wird durch 
Deetillation iiber Eieenfeile oder ErwLrmen mit Traubenzucker in  
alkaliscber LCieung herauegenommen unter Bildung dee entsprechen- 
den Phenazina; mit ecbwachen Reductionemitteln liefern die Oxyd- 
kiirper dieselben Reductioneproducte wie die Phenazine; dabei wird. 
wie die quantitativen Reductionerersnche mit Zinnchloriir zeigen , ge- 
nau die einem Saueretoffatom liquivalente Menge Reductionemittel 
mehr verbraucht als bei den Phenazinen eelbet. Aue alle dem folgt, 
deea das  Saueratoffatom nur an Stickstoff gebunden eein kann nnd die 
Subatanzen zu den Phenazinen in dereelben Beziehung stehen wie 
Azoxybenzol zum Azobenzol ; dieeelben eind dementeprechend als 
P h e n  a z  i n -  N- o x y d e l) bezeichnet. 

Das Phenazin- N-oxyd etellt den bieher nicht bekannten Typus 
einer cyclischen Azoxyverbindung dar, entsprechend der Formel 

C6Hd 0 CsH+, nnd es ist eehr wahrecheinlich, dase eine aolche 

Subetanz , bei Gegenwart einee oxydirenden Gemiachee entste- 

/ N  

\N/’ 

,NH- ~ ~ hend, aus der Verbindung CS H+\N(OH)>CsH+ ’) bervorgeht, in 

d e r  nach aller Analogie eowobl der  Waeeeretoff der Irnido-Oruppe 
a l s  der  Hydroxylwaoeeretoff dee eecundiiren Hydroxylamioa gerade in 

1) D. h. an Stickstoff oxpdirtes Phenazin; der einfache Name Phenazin- 
oxyd ist bereits fiir ein Phenazinderivat in Anapruch genommen, das ein 
Sauerstoffatom im Kern in athylenoxydartiger Bindung enthdt; diene Berichte 
26, 617: Ann. d. Chem. 286, 61. 

1) Hier ist natiirlich auch wieder eioe tautomere Formulirung m6glich 
im Sinne der Schreibweise Ca&<NH>C6H+; dann wiirde das Oxydations- NH 

0 
N 

product die Formel C ~ H / - \ C ~ H ~  haben. Die Frage filllt zusammen mit 
‘N’ 
0 

der Frage nach der symmetrischen oder onsymmetrischen Formel des Azoxp- 



alkalischer LZisung ungemein leicht oxydabel sein wird. Bei boher 
Teniperntur und raschem Verlauf der  Reaction dagegen iiberwiegt die  
friiher formulirte Wesserabspaltung zum Phenazin. Diese Art der  
Entstehung ist um so wahrscheinlicher, a ls  sich durch besondere Ver- 
suche zeigen liess, dass weder Phenazin-A'-oxyd rnit Anilin und  
Alkali-Phenazin noch letzteres rnit Nitrobenzol und Alkali den Oxyd- 
karper liefert, also bei der  Reaction nicht einer aus dern andern ent- 
standen sein kann. 

P h e n a  z i n. 
Ein Gewichtstheil Nitrobenzol uod 1 Gewichtstheil Anilin 

werden mit 4 Gewichtstheilen grob gepulvertem Natronhydrat ge- 
miscbt und im Oelbade auf ca. 1400 erwiirmt. Die Masse verfliissigt 
sich zuniichst, wobei die Temperatur urn 10-200 steigt, und wird 
d a m  im Verlauf von 1-2 Stdn. wieder feet. Znletzt wird die Tempe- 
ratur bis zum Abtliessen des gebildeten wiissrigen Natronhydrats (caw 
160O) erhtiht, der schwarz geftirbte Ruckstand davon getrennt, mit 
Wasser ausgewaschen und rnit ca. 20-procentiger Salzsaure ausge- 
zogen. Die salzaaure Losung wird zur  Zerstiirung von Nebenproducten 
rnit verdiinnter Salpetersaure erwiirmt und d a m  durch vie1 Wasser 
oder Ammoniak die Base gefiillt. Bei Anwendung von Kalihydrat 
geht die Reaction schon beim Steheu bei gewijhnlicher Temperatur  
vor sich und ist in etwa zwei Tagen beendigt. Das Gewicht des er- 
haltenen Rohproducts betriigt etwa 30 pCt. des angewandten Anilins; 
durch Sublimation iiber Eisenfeile erhiilt man dae Yhenazin in  den 
charakteristischen gelben Nadeln vom Schmp. 1710. 

ClaHaNa. Ber. N 15.53. Gef. N 15.73. 
Daneben entstehen ca. 60 pCt. des angewendeten Anilins an 

Azobenzol. 

P h e n a z i n - iV -0 x y d. 
10 g Anilin und 10 g Nitrobenzol werden mit 40 g fein ge- 

pulvertem, ganz trocknem Aetznatron gemischt und in einem weiten 
Reagensglase irn Oelbade auf 110-1200 erwiirmt, bis das Gernenge 
heginnt, sich unter Dunkelfarbung zu verfliissigen. Die Temperatur 
des Oelbades wird dann zwischeo 1u)-1250 gehalten, bis die Schmelze 
wieder dickfliissig geworden ist, nach dem Erkalten in ca. ' 1 2  1 Wasser 
gelost und vom Riicketand abgesaugt. D e r  etwas ausgewaschene 
Riickstand, der neben der  Base und schwarzen Zersetzungsproducten 
hauptsachlich Azobenzol enthiilt, wird rnit ca. 20-procentiger Salz- 

benzols. Im Text ist die symmetrische Formel bevorzugt, weil es nicht ge- 
lingt, Phenazin diirch Ospdlttion (z. B. mit Nitrobenzol und Alkali oder miit 
Chromsgure oder Wasserstoffsuperoxyd in Eisessig) in Phenazin-N-oxyd 
iiberzufiihren. 

- 
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saure wiederholt ausgezogen, bie diese nichts mehr aufnimmt. Danu 
wird die salzsaure Liieung verdunnt, mit Amrnoniak neutralisirt und 
die Base abgesaugt; es wurden erhalten 2.7 g Rohproduct. Die 
Substanz schmilzt nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 
226.50 (corr.); feine gelbe bis rothe Nadeln, die sich im Vacuum bei 
einer Badtemperatur von 240-2500 ziemlich unzersetzt sublimiren 
lassen. Wird bei dieser Temperatur der Substanz Eisenfeile zugesetzt 
oder ohne diesen Zusatz die Temperatur auf ca. 260-2800 erhobt, SO 

sublimirt statt dee Oxykiirpers Phenazin vom Schmp. 171O. Kurze- 
Zeit mit Essigsiiureanbydrid gekocbt, bleibt die Substanz unveriindert; 
a ls  aber  0.1 g in 8 ccm Essigsiiureanhydrid 1 Stdn. zum Sieden er- 
hitzt wurden, waren dieselben zu Phenazin zersetzt. 

0.1056 g Sbst.: 13 ccm N (i60, 766 mm). 
C I ~ E I ~ O N ~ .  Ber. N 14.28. Gef. N 14.46. 

0.1055 g Sbst.: 0.2798 g COz, 0.0363 g HzO. - 0.1275 g Sbst.: 0.3413 8. 
CO2, OM44 g HsO. - 0.0991 g Sbnt.: 0.2642 g COa, 0.0412 g HzO. 

CiaHioON2. Ber. C 72.72, H 5.05. 
ClaHeON2. Ber. C 73.47, H 4.08. 

Gef. 72.35, )) 3.85. 
73.02, )) 4.77. 

)) 72.72, 4.65. 
Moleculargewichtsbest.: 0.1564 g Sbst.; 14.43 g Benzol. Gefrierpunkts- 

erniedrigung 0.28F. Mo1.-Gew. ber. f. C I P H ~ O N ~  = 196, gef. 194.7. 
Reduction mit iiberschiissigem Natriumamalgam in Alkohol oder 

mit Zinkstaub mid Salzsliure fiihrt zurn Dihydropbenazin, charakterisirt 
durch die schnelle Griinflirbnng der salzeauren Losung; durch Kochen 
der  griinen Doppelverbindung mit Wasser') wurde Phenazin erhalteo. 

Zur quantitativen Reduction dienten eine Zinnchloriirlosung von 
der  1 ccm - 13.5 ccm Jodlbsung l / l o ~ n .  war. Von der Jodliisung 
entsprach 1 ccm - 0.90 ccm einer l/lm normalen Natriumthiosulfat- 

Zur  Reduction wurden 0.1000 g Phenazin-N-oxyd in 20 ccm concen- 
trirter Salzeaure unter Erwiirmen auf dem Wasserbade gelost und in 
einem Stehkolben rnit Riickflusskiihler, aus dem die Luft durch einen 
Kohlensiiurestrorn v e r d r h g t  war, auf 50- 600 erhitzt. In die Losung 
wurden aus einem auf dem Kiihler befindlichen Tropftrichter 20 ccm 
der Zinnchloriirliisung zutropfen gelassen. 

Das  Phenazin-N-oxyd wurde sofort reducirt uod zwar,  wie dae 
Phenazin selbst, zu der griinen Doppelverbindung von Phenazin und 
Dihydrophenazin, die dern Chinhydron eutspricht. Das Gemenge 
wurde '/2 Stunde digerirt und dann im Kohlensaurestrom erkalten 
lassen. Der  Inhalt des Kolbens wurde dann in eineii Messcylinder 

LBsung. 

.~ _.__.. 

9 Ann. d. Chem. 292, 263. 
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gefiillt, auf 100 ccm mit Wasser verdiinnt, rascb abfiltrirt iind die 
klare, grGne Fliissigkeit rnit der JodlBsung titrirt. 

10 ccrn der Losung verbrauchten 1 I .7 ccrn der Jodliisung 
l o >  2 11.8 2 )) > 

Es wurden also verbraucht 3.24 Atorne Wasserstoff. 

Bei dem Parallel -Versuch mit Phenazin wurden angewandt 
0.1000 g. Zu der wie oben hergestellten salzsauren Losung wurden 
20 ccrn Zinnchloriirliisung zugesetzt, hernach auf 100 ccm verdiinnt. 

10 ccrn . . . 21.2 ccm Jodliisung 
Also wurde hierbei ein Verbrauch von 1.16 Atomen Wasserstoff 

,nachgewiesen; dern Uebergang des Phenazins in  die griine Doppel- 
verbindung entspricht der Verbrauch von einem Atom Wasserstoff. 

Es verbrauchten: 

t i .  P - N a p  h t o p  h e n  a z i  n-  N-ox y d. 

10 g # - N a p h t y l a r n i n  wurden mit 8.3 g N i t r o b e n z o l  iind 50 g 
trocknem Natronliydrat gemischt. Die Schrnelze wird j e  nach der 
Trockenheit und Feinheit des angewandten Aetznatrons zwischen 1150 
ond 140O fest. Bisweilen trat, wenu das  Aetznatron etwas fencht war, 
stiirmische Reaction ein. Die Masse erhartet ziemlich schnell, nachdem 
sie vorher diinnfliissig gewesen ist. Wird dann die Schmelze ausge- 
laugt und mit Salzsaure ausgezogen, so fiillt, j e  nachdem die Reaction 
mehr oder rninder vollendet gewesen ist, ein griiner oder ziernlicb 
scbwarzer basischer Niederschlag beim Neutralisiren aus. Die so 
gefallte Base bestebt aber  nur zum Tbeil aus  Naphtophenazin-N-oxyd. 
J e  nach den Versuchsbedingungen bildet sich mehr oder weniger a,#- 
Naphtophenazin (Scbmp. 143- 144"). 1st das  Alkali feucht oder nicbt 
fein genug gewesen, SO besteht die gefiillte Base aus fast reinem Naphto- 
phenazin. Im anderen Falle ist ein Product gebildet, das  nach ein- 
maligem Urnkrystallisiren bei ca. 160° schrnilzt. Um daraus das  
Naphtophenazin-N-oxyd rein zu erhalten, bedarf es mehrfacher Kry- 
stallisationen, sodaas schliesslich adch aus der sonst nicbt geringen 
Menge der sich bildenden Base nur wenig reines Naphtophenazin- 
fl-oxyd gewonnen wird. 

Es schmilzt bei 182O corr. und lost sich ziemlich leicht in allen 
beliannten LBsungsmitteln, rnit Ausnahme von Wasser. 

Die Farbe der Krystalle ist grim, zerriebeo- und getrocknet dagegen 
hellgelb. 

0.112 g Sbet.: 11 ccm N @lo, 752 mm). 
ClaHloNa. Ber. N 12.17. Gef. N 11.06. 

C L ~ H I S O N ~ .  Ber. N 11.29. 
CleHloONs. Ber. N 11.39. 
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0.1203 g Sbst.: 0.3406 g COs, 0.0435 g HnO. - 0.121 g Sbst.: 0.3444 g 
COP, 0.044 g HsO. - 0.1171 g Sbst.: 0.3341 g COP, 0.0462 g HIO. 

C I ~ H ~ O N ~ .  Ber. C 83.48, H 4.34. 
QSH19ONs. Ber. C 77.42, H 4.84. 

ClsHloONs. Ber. C 78.04, H 4.063. 
Gef. C 77.28, H 4.04. 
Gef. C 77.64, E 4.07. 
Gef. C 77.83, H 4.41. 

0.0716 g dee Kiirpers wurde in 20 ccm concentrirter Salzeiiure 
geloet; die Losung liess man in die 20ccm Zinnchloriir-Loeung ein- 
tropfen, nachdem die Luft im Apparate durch Koblensaure verdrangt 
war. Ee fie1 ein violetter Niederscblag dee ealzsauren Dibydropbena- 
zius. Nachdem die Fliisaigkeit erkaltet war, wnrde auf 100 ccm ver- 
diinnt und filtrirt. 

Es verbrauchten: 

10 ccm der verdiinnten Losung 16.1 ccm Jodl6sung. 
10 * 2 2 B 16.2 2 B 

Hiernach berechnet braucht Naphtophenaziu-N-oxyd 4.14 Atome. 
Wasserstoff zur  Reduction. 

Sodaun wurde dieaelbe Operation mit 0.1057 g Naphtophenazin 
vom Schmp. 144O vorgenommen; in 20 ccm concentrirter Salzshure 
geltist, ebenfalle 20 ccm Zionchloriir - Liisung ( 1 ccm = 13.3 ccni J) 
zutropfen gelaesen. Hiernach auf 100 ccm verdiinnt und j e  10 ccrn titrirt. 

10 ccm verbrauchen 16.9 ccrn Jodloeung. 
10 B D 16.85 B 

Also braucht ein Molekiil Naphtophenazin 2.25 Atome Wasser- 
stoff zur Ueberfiihrung in das  violette Salz, also das Oxyd wiederum 
3 Atome Waseeretoff mehr. 

Die Sublimation des Naphtophenarin-N-oxyds im Vacuum erfolgt 
ebenfalls bei einer Badtemperatur von circa 250° aber unter starker 
Zersetzung; mit Eisenfeile sublimirt, liefert es nicht ganz reines 
up’-Naphtophenazin, das  bei 1390 schmolz etatt 143-1440. 

To I u n a p  h t a z  in. 
10 g $ - N a p h t y l a m i n  wurden mit 10 g m - N i t r o t o l u o l  iind 

50 g trocknem Natronhydrat erbitzt. Dae erete Ma1 bei 175”, spiiter 
bei Anwendung feineren und trockneren Aetznatrons erfolgte echon 
bei 135-140° stiirm.ieche Reaction. Die Masse erhlirtet rascb. Nach 
dem Auslauen mit Wasser bleibt eine compactere Masse zuriick, ohne 
vie1 verharzte Schmieren. Der  Salzsaureauszug, mit Ammoniak gefallt, 
giebt circa 3.5 g nnreine, griin bis braun gefkrbte Base. Dieselbe 
iet in Alkobol nicht sehr gut lijelich; aus diesem Grunde wurde 
zum Umkrystallisiren Toluol und spiiter Benzol angewendet. Auch 



in Salzsiiure ist sie schwieriger liislich, als die friiher besproche- 
nen Rasen. Nach mehrmaligem Umkrpstallisiren wurde gelbe Nadeln 
erhalten, die eich gut s u b h i r e n  lassen. 

Die Substanz ist sauerstofffrei, ein Tolunaphtazin-N-oxyd konnte 
nicht erhalten werden. 

COI, 0.0588 g H20. 
0.1222 g Sbst.: 9.3727 g C o t ,  0.0563 g HoO. - 0.133 g Sbst.: 0.4055 g 

CnH13N4. Ber. C 83.60, H 4.91, N 11.49. 
CI.HI~ONI.  D m 78.46, 4.6 , s 11.77. 

Gef. C 83.20, H 5.15. 
* * 83.17, 4.84. 

CI~HLUONI. )) 79.07, m 3.87, * 10.84. 

0.1371 g Sbst. lieferteo bei 200 und 768 mm, 12.8 ccm N. 
0.124 g Sbst. lieferten bei ?O" und 767 mm, 11.3 ccm N 

Gef. N 10.79, 10.52. 
I m  Vacuum bei 13 rnm Druck und ca. 2400 sublirnirt, geht die 

Substanz fast ganz ohne Zersetzung iiber. Schmp. der sublimirten 
Base, aus Benzol umkryatallieirt, 208.50 (corr.). 

0,1224 g Sbst.: 0.3722 g COO, 0.0535 g HoO. 
Gef. C 82.95, H 4.8% 

0.139 g Sbst.: 31.1 ccm N (210 und 767mm). 
Gef. N 10.83. 

Die Untersuchuog wird fortgesetzt; wir sind zur Zeit mit dem 
Studium der alkalilijslichen Producte der Reaction beschiiftigt. 

378. A. l i b  ner: Berichtigung bexuglich o-Toluchineldin. 

(Eingegangen am 8. Juli 1901.) 

In der gemeinschaftlich mit Fr. P e l t z e r  in diesen Berichten 33, 3460 
[I9001 veroffentlichten Arbeit: m Uebcr neue stereomere sog. Schiff  'sohe 
Basen sind in Folge eines Versehens Schmelzpunkt (1660) und Anslyse des 
Pikrates des o -  Toluchinaldins unricbtig angegeben (S. 3467 - 3468). Dimes 
Pikrat krystallisirt aus Chloroform - Alkohol in goldgelben, bei 1800 schmel- 
xenden Nadeln bezw. Prismen. 

0.1731 g Sbst.: 23.8 ccm N (20.50$ 719 mm). - 0.15'20g Sbet.: 30.5 ccm 
h' (190, 'i2Omm). 

C17 H ~ ~ O ~ N J .  Ber. N 14.50. Gef. N 14.80, 14.72. 




