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83. Fritz Ullmann und Margarete Ettisch:
Untversuchungen iiber 2.3-Dichlor-a«-naphthochinon.

[Mitteilung aus dem Techndlogischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. Nov. 1920; vorgetr. in der Sitzung vom 13. Dez. 1920.)

Bei Versuchen, die unternommen -wurden, uwin 2.3-Dichlor-«-naph-
thochinon mit Alizarin zu dem weiter unten beschriebenen a-Naph-
thochinon-1.2-apthrachinon-dioxin zu kondensieren, wurde be-
obachtet, daB bei Gegenwart von Pyridin als Salzsiure-bindendes
Mittel obige Verbindung sich nur in geringer Menge bildet, wihrend
als Hauptprodukt ein gelber, bitter schmeckender, in siedendem Wasser
Ioslicher Korper vom Schmp, 292° entsteat. Dieser erwies sich chlor-
irei und stickstoffhaltig.

Beim Untersuchen der einzelnen Komponenten in ihrem Verhalten
zu Pyridin stellte sich beraus, daf das Alizarin an der Entstehung
der gelben Substanz iiberhaupt nicht-beteiligt ist, und daB sich diese
ausschlieBlich auf Kosten des Dichlor-naphthochinons und: Pyridins
bildet. Lost man nimlich 2.3-Dichlor-#-naphthochinon in Pyridin
unter leichtem Erwirmen, so fiirbt sich die apnfangs gelbe Losung
dunkelgriin, tribt sich dann, und bald darauf scheidet sich eine braune
schmierige Masse aus. Behaudelt map diese mit Wasser oder Al-
kohol, so verwandelt sie sich in ein hellgelbes, krystallinisches Pro-
dukt vom Schmp. 202% - Diese Substanz gab bei der Aualyse Zahlen,
die gut auf die Formel Ci5Ho OsN stimmten;. das Gleicle galt auch
fiir die. Ergebnisse der Molekulargewichts-Bestimmung. Von kochen-
den ‘Alkalien wird dié¢ Substanz nicht verindert; in Mineralsiiuren ist
sie leicht unter Salzbilduug loslich. Bei der ‘Oxydation mit Kalium-
permanganat entsteht Pyridin und Phthalsiure.

Die Umsetzung zwischen 2.3-Dichlor-g-naphthochinon und Pyridin
erfolgt also derart, daB. zuerst Addition der beiden Kompouenten er-
folgt unter Bildung einer, dem [2.4-Dinitro-phenyl]-pyridinium-
chlorid von Zincke?) ﬁhnlich'kqnstituierten und von uns micht iso-
lierten Pyridicinmverbindung IL.: '
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Ayl diese wirkt dann. unter dem EinfluB von Wasser oder Al-
kohol. das iiberschiissige Pyridin als Base ein, indem sich entweder
ein Oxy-naphthochinon-pyridiniumchlorid (I1L.), oder die Verbindung IV.
bildet. Aus beiden Substanzen entsteht dann durch Abspaltung von
Salzsiure ein anhydridartiger K6rper, und zwar das Anhydrid des
3:0xy-e-naphthochinon-2-pyridiniums (V.). Die Substanz bildet
mit Phenyl-hydrazin ein wohl definiertes Hydrazon und mit Hydroxyl-
amin ein schén krystallisierendes Oxim (VI.). Die Chinongruppen
Sind also in dem gelben Kirper vorhanden.

Die Substanz gibt in salzsaurer Losung mit o-Thenylendiamin
einPhenazin, dem die Formel VIL bezw. die damit isomere Formel VIII,
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zukommt. Die Kondensation veriguft wahrscheinlich derart, daf in
der stark salzsauren Lésung, aus dem Anhydrid (V.), unter Aufsahme
von 1 Mol. Salzsiure, wieder Oxy-naphthochinon-pyridiniemchlorid (I11.)
gebildet wird, welches sich daun als Oxy-naphthochinon-Derivat in
normaler Weise mit o-Phenylendiamin- verbindet.

Einen weiteren Beweis {fiir die Struktur des gelben Anhydrides
lieferte die Kondensation von 2.3-Dichlor-a-naphthochinon mit Toluol-
sulfamid bei Gegenwart von Pyridin. L&Bt man auf das, bei der
Einwirkung von Dichlor-naphthochinon auf Pyridin entstehende
Zwischenprodukt (IL), Toluolsulfamid einwirken, oder erwirmt die
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3 Komponenten zusammen, so entsteht das Anhydrid des pi-Toluol-
sulfamino-e-naphthochinon-pyridiniums (IX.). Dieses liefert
beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge Toluolsulfamid sowie
das bei 292° schmelzende Anhydrid des 3-Oxy-a-naphthochinon-
9-pyridiniams (V.). Nimmt man dagegen die Verseifung mit Salz-
siure vor, so entsteht die gleiche Substanz neben p-Toluolsulfo-
chlorid.

In einem weiteren Teil der Arbeit wurde die Kondensation des
2 3-Dichlor «-naphthochinons mit ortho-substituierten Verbindungen wie
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Brenzcatechin, Alizarin und o-Amino-phenol untersucht und
das Verhalten der Kondensationsprodukte in der Kiipe gepriift.

Bei Verwendung von Brenzcatechin entstand das violettrote
«-Naphthochinon-benzodioxin-(2.3) (X.), dessen gelbe Kiipe

0 0
NN Qe I T (| T
| ! \\ ~ - " '
0 NG00
XL 0 ©—CO0—_" X1 0

keinerlei Affinitit zu Fasern besitzt. Das rote @-Naphthochinon-
12-anthrachinon-dioxin (XI.) firbt Baumwolle in rotbrausen
Ténen an, und das blaue «-Naphthochinon phenoxazin (NIL)
liefert eine hLellgriine Kiipe, die aber keine Affinitit zur Baumwolle
besitzt. SchlieBlich wurde aus «-Naphthochinon und Thio-salicyl-
siiure, nach der eleganten Methode von Gosh und Smiles™), die
Dioxynaphthyl-thiosalicylsiure hergestellt und diese in Naphthochi-
non-thioxanthon (XIIL) verwandelt. Das braune Produkt liefert
0
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eine blane Kiipe, nus der Baumwolle in blauen Ténen angeliirbt wird,
die beim Verhiingen in Braun iibergehen.

Versuche,
2.3-Dichlor-«-naphthochinon.

In der Dissertation von Weichhardt? findet sich die Angabe,
daf Dichlor-naphthochinon in fast theoretischer Ausbeute entsteht,
wenn man ¢-Naphthol sulfiert und darauf mit Kaliumechlorat und
Salzsiure bei 0° behandelt. N#here Einzelheiten tiber Mengenver-
hiiltnisse und Konzentration sind nicht angegeben, und Zincke?) hat
nach diesem Verfahren nur ganz ungeniigende Ausbeuten erzielen
kénnen.

Wir haben durch =zahlreiche Versuche die Methode soweit aus-
gearbeitet, dafl wir eine Ausbeute von 749, des angewandten a-Naph-
thols, entsprechend 47 °/y dér Theorie, an reinem Dichlor-naphtho-
chinon erzielen konnten., Verwendet man nach Graebe?!) Martius-
Gelb als Ausgangsmaterial, so betrigt die Ausbeute nur 24 %, d. Th.

) Soc. 103, 1396 [1914]. 7 Freiburg 1888.
3) A. 2B5, 371 [1889]. 5 A. 149, 3, [1868].
18*



262

50 g feingepulvertes a-Naphthol werden mit 90 cem kowvz. Schwefelsiure
fibergossen und mit eingesenktem Thermometer unter hinfigem Umschiitteln
bis auf 50° erwdrmt. Nach Ablauf von etws 1 Stde. ist Losung cingetreten.
und pach zweistindigem Erhitzen wird die braune Schmelze, die hier und
da durch ausgeschiedene Naphthol-sulfonsinre krystallinisch ers‘arrt, in
300400 ccm Eiswasser gegossen und die schwach braune Liosung auf
500 cem aufgetillt. Hierauf figt man 2u der in einem 2'/; I-Kolben sich be-
findenden Fliissigkeit 250 ccm robe, konz. Salzsiure hinzn und trigt bei ge-
wohnlicher Temperatur etwa 75 g feingepulvertes Kaliumchlorat in Anteilen
von etwa '/; g ein, indem man nach jedem Zusatz die Masse kriftig schiittelt.
Das Kaliumchlorat 18st sich auf, die Flirsigkeit erwarmt sich, firbt sich rot-
braun, und vach Zusatz von etwa 10 g Chlorat beginnt die Abscheidung eines
braunen Ols, ohne daf nennenswerte Mengen von Chlor entweichen. Durch
weiteren Zusatz von Chlorat wird das Ol heller, und die Temperatur steigt.
bis aut 70°. Diese Temperatur wird beibehalten, bis das ganze Chlorat ein-
getragen ist. Beim Hinzufiigen der letzten 10 g beginnt das rotgelbe Ol fest
za werden. Man beliit dann, unter Lidufigem Umschiitteln, die Masse nocls
wihrend einer Stunde auf 70°% wobei grofere Mengen. Chlor entweichen. Nacl:
dem Erkalten wird das braune, kriimelige Reaktionsprodukt, Schmp. 145°,
filtriert und neutral gewaschen. Dic Ausbeute betriigt 74 g, d. s 94 9/p d. Th.

Zur Reinigung 16st man das Produkt in siedendem Eisessig und leitet in
die heile Losung ctwas Chlor ein. Beim Erkalten scheiden sich 81.7 g Di-
chlor-naphthochinen vom Schmp. 189° aus. In die eingeengte Mutterlange
wird in der Siedehitze abermals Chlor cingeleitet, wobei 5.1 ¢ yom Schmp.
189° auskrystallisieren; durch die gleiche Behandlung der Lauge konaten
schlieBlich noch 0.4 g erhalten werden. Die Gesamtausbeute aus 50 g Naph
thol betrigt also 37.2 g reines Produkt.

Das so gewoonene 2.3-Dichlor-a-naphthochinon ist noch
schwach braun gefirbt, aber geniigend rein fir die weiteren Umset-
zungen; es schmilzt bei 189°, wie Graebe es fiir sein reines Prodnkt
angibt. Will maa es ganz rein haben, so ]6st man es in siedendem
Fisessig und fiigt etwas Chromséiure hinzu, wobei man gelbe, lange,
bei 193° schmelzende Nadeln erbilt.

0.1188 g Sbst.:-0.1444 g AgCl
CioHs0aCl2 (227). Ber. Cl 31.27. Gef. CI 31.39.

Einwirkung von Pyridin aunf 2.3-Dichlor-a-naphthochinon.
Anhydrid des 3 Oxy-a-naphthochinon-2-pyridiniums (V.).
In der Eipleitung ist bereits erwihnt, daB diese Verbinduog durch
Finwirkung von Pyridin auf Dichlor-naphthochinon hergestellt werder
kaon. Anfangs wurde mit einem groBen UberschuB an Pyridin ge-
arbeitet, doch zeigten weitere Versuche, dal maun mit 5 Mol. auskommt.
6 ¢ Dichlor-a-napbthochinoe werden in 9.4 g Pyridin durch
schwaches Brwiirmen auf dem Wasserbade geldst. Die braungelbe
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Losung farbt sich griin und tribt sich unter Ausscheidung einer
braunen, harzigen Masse: Sobald diese Ausscheiduog begonnen har,
wird der Kolben vom Wagserbad entfernt, worauf unter Aufwallen die
Reaktion zu Ende geht. Hierauf fugt man 20 ccm Alkohol hiazu und
erwarmt unter Schiitteln wieder auf dem Wasserbad zum Sieden;
dabei verwandelt sich' die Harzmasse in eine gelbe, krystallinische
Substanz, welche den Kolben breiartig erfillt. Nach' dem Erkalten
wird abgesaugt und mit Alkobol und Wasser gewaschen. ‘

Die Rohausbeute betriict 5.73 g, d. s. 86 % der Theorie. Das
Produkt schmilzt beéi 2929 und der Schmelzpunkt finders sich nicht
mehr beim Umkrystallisieren aus siedendem Wasser. Die Krystalli-
sation liefert hellgelbe, verfilzste Nadela von bitterem Geschmack, -die
in heiBem Wasser schwer mit gelber Farbe ldslich sind. Konz.
Schwelelsiure wird rotbraun gefirbt; konz. Salzsiure lost leicht mit
heligelber Farbe; béim Verdiinnen mit viel Wasser scheiden sich die
gelben Nadeln des Pyridiniumderivates wieder aus. In kalter, verd.
Natronlauge ist die Substanz nicbt l8slich; beim Koehen tritt Losung
ein, und beim Abkiihlen scheidet sich das Produkt wieder unver-
indert ab. Siedendes Benzol uand Xylol lésen nur geringe Mengen,
etwas Jeichter 16st kochender Alkobol und sehr leicht siedendes Nitro-
benzol. Iu Eisessig ist die Substanz zerfliefllich. Beim Behandeln
mit Natronlauge und Hydrosullit entsteht eine hellbraune Kiipe.

0.1868 g Sbst.: 0.4897 g CO,, 0.0612 g HeO. — 0.2013 g Shst.: 0.5280 g
COy, 0.0673 g HsO. 0.2188 g Sbst.: 10.1 cem N (169, 766 mm).
CisHy O3 N (231). Ber, C 71.71, H 3358, N 5.58.
Gel. » 71.66, TL54, » 8.67, 374, » 5.36.

1. 0.2535 g Shst.: 15.6 g Phenol, Gelr.-Pkt.Erniedr. 0.416°. Mol Gew. 2987,
IL 01768» » :184 » » . » 0.430°. » 236.7.
L 02112» » :25.11» » . « .269°, » 228,

Mol.-Gew. "Ber. 251. Gef im Mittel 253.9.

Zur Oxydation wurden 0.85 g vorstehender Verbindung mit
100 com Wasser in einem mit Tropltrichter und absteigenden Kiihler
versehenen Destillierkolben erbitzt; zur gelben Flissigkeit -wird aun
eine kounz. Permanganat-Liosung solange tropfenweise hinzugetiigt, als
anoch Reduktion eintritt. Im ganzen wurden 1 g Permanganat ver-
braucht. Das abgespaitete Pyridin ging mit dem Wasserdampf uber
und wurde als salzsaures Salz zur Wigung gelracht (0.32 g, d. s.
36 ¢y der Theorie). Aus der vom Braunstein abfiltrierten, stark ein-
geengten alkalischen Losung konnten mit Salzsiuré 0.4 g Phthal-
siure; d. 8. 719, der Theorie, isoliert werden, die nach der Uber-
filhrung -in ihr Anbydrid bei 128° schmolzen.
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Phenyl-hydrazon.
1 g Anhydrid des 3-Oxy-naphthochinon-2-pyridiniums werden in
20 ccm Essigsiiure gelost und mit 1 g Phenylbydrazin versetzt. Beim
Erwirmen der gelbroten L&sung auf dem Wasserbade scheiden sich
gelbrote Krystalle ab, und nach einer Stunde ist die Kondensation
beendigt. Die entstandenen Krystalle werden heil abgesaugt und mit
Alkohol gewaschen (1.3 g, d. s. 96 %, der Theorie vom Schmp. 2509%).
Durch Umlésen aus siedendem Alkohol erbilt man gelbrote, bei 253
schmelzende Nadelpe. Sie sind sehr wenig loslich in Salzsiiure und
unléslich in Natronlauge; konz. Schwefelsinre wird blutrot gefarbt;
Benzol 16st leicht mit gelber Farbe und in Eisessig und Nitrobeazol
ist die Substanz zerflieBlich. '
0.1079 g Sbst.: 0.2931 g COq, 0.0477 g H,0.  0.1144 g Sbhst.: 11.66 cem
N (17°, 755 mm..
Car Hi5 09Ny (341). Ber. C 73.90, H 444, N 12.03.
Gef. » 74.08, » 4.94, » 11.76.
Zur Herstellung des
Oxims (VL)
werden 1 g Pyridiniumverbindung in 100 ¢2m Wasser heill gelost,
mit 0.4 g Hydroxylamin-Chlorhydrat versetzt und auf dem Wasser-
bade erwiirmt. Hierbei scheiden sich gelbe, verlilzte Nadeln des
Oxims aus, wihrend die orangefarbene Lsung nach Citronengelb um-
schldgt. Die Ausbeute betragt 0.76.g, d. s. 72 %, der Theorie. Der
Schmelzpunkt liegt ungefihr bei 2449 es tritt jedoch schon vorher
Zersetzung ein. Das Oxim ist unléslich in Wasser, wird von heiller
Salzsdure mit gelber Farbe, von konz. Schwefelsiure mit braunroter
Farbe gelost. Verd. Natronlauge lost mit blutroter Farbe. Siedender
Alkohol 16st gut mit gelber Farbe; in Benzol, Eisessig und Nitro-
benzol ist es zerilieflich.
0.1082 g Sbst.: 0.2683 g C0O,, 0.0362 g H:0.  0.2006 g Sbst.: 17.55 cem
N 154 764 mmd.
C1s HioO3 N, (266). DBer. C 67.67, H 375, N 10.53.
Gef. » 67.60, » 3.73, » 10.30.

1-Oxy-pnaphthazin-2-pyridiniumchlorid (VIIL,

0.5 g des Pyridiniumderivates werden mit 0.5 g o-Phenylendiamin
und 20 cem  10-proz. Salzsure auf dem Wasserbade am RiickiluB-
kiihler erwérmt. Aus der weivroten Losung scheiden sich bald rote,
metallisch glinzende Nadeln aus, die nach 2-stindigem Erwarmen ab-
gesaugt, erst mit verd. Salzsiure und dann mit Wasser ausgewaschen
werden 0.59 g, d.s. 83 %, d. Th.). Das Rohprodukt schmilzt gegen
300° und nach dem Umlésen aus Alkohol gegen 305°.
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0.1982 ¢ Sbst.: 00796 g AgCl. — 0.1459 g Shst.: 13.7 cem N (169,
765 mm).
Ca1 H;4 ON; Cl (859.6). Ber. N .11.68, Cl 987,
Gef. » 1106, » 9.93.

Das 1-Oxy-naphthazin-2-pyridiniumchlorid ist selbst in siedendem
‘Wasser nur sehr wenig mit gelber Farbe loslich. Setzt man der
wiiBrigen Aufschlemmung etwas Salzsdure zu, so 1ost sich das Chlorid
leicht mit braungelber Farbe unter Bildung eines zweibasischen Salzes,
welches jedoch auf Zusatz von Wasser wieder hydrolysiert wird.
Kocht man das Azin mit wiBriger Permanganatldsung, so tritt der
Geruch von Pyridin auf. Das Azin ist sehr wenig 16slich in Benzol
und Xylo}, schwer in siedendem Alkobol, leicht in Eisessig mit gelb-
brauner und in siedendem Nitro-benzol mit orangeroter Farbe. Konz.
Schwelelsiure wird blutrot gefirbt. Bei der Einwirkung von Natrium-
hydroxyd auf 1-Oxy-naphthazin-pyridiniumchlorid wird Chlor in Form
von Natriumchlorid abgespalten, wobei sich die roten Krystalle gelb
firben. Es entsteht hierbei auch zuerst wahrscheinlich eine richtige
Ammoniumbase,

0 HO 0 H\ /QH
/\‘/\ TN / ‘;/\i/“\j N'\/ \
\/E\K\NH . L\/;\/;\ NH

N’f\/.l\‘ » N\‘/ -
a\/i ;\/i

fiir welche auch die Apalysenzahlen gut stimmen. Die Eigenschaften
dieser Substanz dagegen und insbesondere ihre Loslichkeit in Nitro-
benzol sprechen aber gegen diese Formel, so dall man annehmen
muf}, daB die zuerst entstehende Ammoniumbase sich in die isomere
bestindige Oxy-dibydro-Verbindung umgewandelt ‘bat. Diese
Umlagerung entspricht vollig den Reaktionen, die zuerst von H.
Decker?’) bei dén Jodmethylaten von Pyridin und Chinolin eingehend
untersucht wurden.

Die Oxy-dihydroverbindung krystallisiert aus Alkohol in kleinen,
gelben, verfilzten, fadenartigen Krystallen, die gegen 310° schmelzen.
Ihre Eigenschaften sind denen des Chlorids sebr dhnlich. Sie Ilést
sich schwer in kaltem Nitro-benzol mit orangegelber Farbe, die beim
Erwjrmen orangerot wird. Durch Salzsiure wird sie in das Pyri-
diniumchlorid zuriickverwandelt.

1) B. 25, 8326 [1892]: 35, 2588 [1902]; 86, 1206 [1903],
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0.1072 g Sbst.: 0.2902'g CO,, 0.0445 g H;0. — 0.1144 g Sbst.: 12.0 cem
N (16% 768 mm,.
CnHis03N; (341). Ber. C 73.87, H 443, N 12.31.
Gel. » 78,78, » 4.65, » 12.35.

Anhydrid des 3-p-Toluolsulfamino-~«-naphthochinon-
2-pyridiniums (IX).

LiBt man 2.3-Dichlor-a-naphthochiron und p-Toluolsulfamid in
Pyridinlésung reagieren, so treten die drei Substanzen in Realktion,
und es entsteht vorstehende Verbindung. Fir das Endergebnis ist
es gleichgiiltig, ob man aus Dichlor-naphthochicon und Pyridin zu-
erst das Zwischenprodukt (II) herstellt und dieses mit Toluolsultamid
umsetzt, oder ob man die drei Komponenten miseht und erwérmt.

a) 1 g Dichlor-a-naphthochinon, 1 g p-Toluolsulfamid und 5 cem Pyridin
werdea zum Sieden erhitzt. ‘Die braungriine Ldsung firbt sich erst dunkel-
braun, dann dunkelrot, und es begionen sich rote Krystalle abzuscheiden,
die nach 5 Minuten Kochen den Kolben breiartig erfitllen. Zur Beendigung
der Umsetznng wird noch !/ Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt, hieraut
mit Alkohol verdiinnt, aufgekocht, nach dem Abkiihlen filtriert, erst mit
Alkohol gewaschen und dann mit Wasser ausgekocht, um etwaige Spuren
von entstandencm Pyridiniumchlorid zu entfernen. Die Ausbeute betrigt
14 g, d.s. 79% d. Th. Schmp. 2500

b, 1 g Dichlor-naphthochinon werden mit 5 ccm Pyridin vorsichtig er-
wirmt, bis das griine Zwischenprodukt sich auszuschciden beginnt, Alsdann.
werden 1 g Toluolsulfamid binzugefiigt und langsam zum bdieden erwirmt.
Dabei lost sish das Zwischenprodukt wieder auf und aus der braunrot ge-
wordenen Losung scheidet sich das Toluolsulfamid-Derivat '1.42 g, d. s. 809
d. Th) in roten Krystatlen ab.

Das nach beiden Methoden gewonnene Rohprodukt schinilzt bei
250° und ist vollig rein. Der Schmelzpunkt andert sich nicht nach
dem Umlésen aus siedendem Nitto-benzgl, worin das Produkt sich
leicht mit blutroter Farbe 16st und in hellroten, glinzenden Nadeln
krystallisiert. Diese sind in Alkohol, Benzol und Xylol in der Siede-
hitze sehr schwer ldslich und werden von heiflem Eisessig gut mit
roter Farbe aufgenommen. Beim UbergieBen mit verdinuter Salz-
siure firben sich die ersten Krystalle unter Salzbildung gelb; beim
Verdiinnen mit Wasser tritt Hydrolyse unter Rotiiirbung ein. Kon-
zentrierte Schwefelsfiure wird hellbraun gefirbt. Die Substanz 158t
sich mit Natronlauge und Hydrosaliit reduzieren; die braune Kiipe
besitzt aber keine Aflinitit zur Baumwolle.

0.1278 g Sbst.: 0.3050 g COy, 0.0478 g H;0. — 0.1568 g Sbst.: 9.4 ccm
N (17° 758 mm,. — 0.2172 g Sbst.: 0.1350 g BaSO,.

(92 H1604 NS 404). Ber. C 65.85, H 4.96, N 6.93, S 7.92.
Gef. » 65.09, » 419, » 6.94, » 83L
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Erwirmt man 0.2 g vorstehender Verbindung mit 3 ccm konz.
Salzsfinre auf dem Wasserbade, .s0 firben sich die roten Krystalle
hellgelb und lgsen sich nach einstiindigem Erwirmen auf, wobei ein
intensiver Geruch nach p-Toluol-sulfoghlorid auftritt, Nach dem
Verdampien der Salzsiure und Bebandeln des Riickstandes mit Wasser
erhdlt wman die charakteristischen gelben Nadeln des Anhydrids
des 3-Oxy-« naphthochinon-2-pyridiniums (0.09.g, d. 5. 75 %,
d. Th.).

Kocht man 0.5 g obiger Verbindung mit 5 cem 33-proz. Natron-
lauge und 20 ccm Wasser, so wird die Masse erst griinbraun, daon
heller und endlich rein gelb. Unldslich bleiben 0.25 g des Anhy-
drids des 3-Oxy-a-naphthochinon-2-pyridiniums, d.s. 80
d. Th.  Aus der stark eingeengten Losung koonten 0.15 g (83 %,
d. Th.) p-Tolaolsulfamid vom Schmp., 137° mittels Salzsiiure ab-
geschieden werden.

Versuche, Dichlor-«-naphthochinon mit Toluolsulfamid in amyl-
alkoholischer Losung mittels Kaliumcarbonats zu kondensieren, lie-
ferten nur das bekannte, von Graebe’) hergestellte 2-Chlor-3
oxy-e-napbthochinon vom Schmp. 215°. s hat also durch das
Alkali ein Ersatz von Chlor durch .OH stattgefunden.

Uber die Kondensation von 2.3 Dichlor-e-naphthochinen mit
Phenolen.

2.3-Diphenoxy-a-naphthochinon.

Die Umsetzung zwischen Dichlor-naphthochinon und Kalium-
phenolat findet schon bei 100° statt, und es werden hierbei beide
Halogese durch Phenoxyreste ersetzt. 1 g Kaliumcarborat wird ia
8 g Phenol in der Siedehitze geldst und solange erhitzt, bis das ge-
bildete Wasser entwichen ist. In die abgekiihlte Schmelze trigt man
1 g Dichlor-a-naphthochinon ein und erwirmt vorsichtig auf dem
Wasserbade wiihrend einer Stunde unter biufigem Schiitteln, verdiinnt
«dann mit Alkohol und kocht auf. Das au:geschiedene gelbe Kon-
-dengationsprodukt wird heif filtriert und mit Alkohol und heiflem
‘Wasser gewaschen (1.45 g, d. 8. 969, d. Th.,. Das bei 193° schmel
zende Robprodukt bildet nach dem Umlésen aus Xylol orangegelbe,
verfilzte, bei 203° schmelzende Nadeln. Sie sind unldslich ia Wasser
und Alkohol, werden in der Siedehitze schwer von Benzol, leichter
von Chlorbenzol und Xylol mit orangelber Farbe aufgenommen und
von Nitro-benzol und Eisessig leicht bei gewdhnlicher Temperatur
gelost. Konz. Schwefelsiiure wird braun gefirbt. Die gelbe Hydro-
sulfitkiipe besitzt keine Alfinitit zur Baumwolle,

1N A, 149, 14 [1S69].
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0.1156 g Shst.: 0.3268 g COs, 0.0443 g H,0.
0‘2781404 (342). Ber. C 77.2, H 412,
Gef. s T7.1, » 4.29.

a-Naphthochinon-benzo-dioxin (X
Die Umsetzung von Dichlor-naphthochinon mit Brenzcatechim
erfolgt zweckmaBig unter Vermittlung von Diathylanilin. 1 g Brenz-
catechin wird in 5 cem Didthylanilin geldst, mit 1 g Dicblor-naphtho-
chinon versetzt und wihrend 1 Stdn. im Wasserbade erwirmt.
Die Losung firbt sich dabei dunkelbraun und schon nach etwa
7, Stde. beginnen sich rotviolette Nadeln abzuscheiden. Nach be-
endigter Umsetzung werden die Krystalle filtriert und mit Alkoholb
gewaschen 0.63g, d.s. 54 %, d. Th.). Das Robprodukt ist vollig
rein, schmilzt bei 280° und #ndert seinew Schmelzpunkt nicht nach
dem Umldsen aus Xylol, woraus es in langen, glinzenden, rotvioletten
Nadeln krystalligiert. Sie sind unloslich in Wasser, Alkohol, Ather
und Salzsiiure, schwer l6slich in heilem Benzol, leicht I6slich mit
roter Farbe in siedendem Pyridin, Eisessig und Nitro-benzol. Konz.
Schwefelsiure wird dunkelgriin geféirbt; auf Zusatz vou Wasser wird
die Substanz in hellroten Flocken wieder abgeschieden.
0.1040 g Sbst.: 0.2766 g CO,, 0.0295 g H,0.
CisBs 04 (264,. Ber. C 72.71, H 3.03.
Gef. » 72.53, » 3.17.

a-Naphthochinon-1.2-anthrachinon-dioxin (XI.,.

Um bei der Gewinnung vorstehender Verbindung die Entstehung
des Pyridiniumderivats moglichst zu verhindern, ist es zweckmiBig,
das Alizarin in einem grofien UberschuB von Pyridin zu l6sen und
die Kondensation mit Dichlor-naphthochinon bei niederer Temperatur
vorzunehmen.

0.72 g Alizarin werden auf dem Wasserbade in 4 cem Pyridin
gelost und 0.44 g Dichlor-naphthochinon hinzugefiigt: Aus der rot-
braunen, aut dem Wasserbade erwirmten Losung beginnen nach etwa
10 Minuten sich rote Krystalle abzuscheiden, deren Menge nach wei-
teren 30 Min. nicht mehr zunimmt. Der Krystallbrei wird mit Alko-
hol verdiinnt, aufgekocht, filtriert und mit siedendem Alkohol ge-
waschen und dann mit. Wasser, zur Entfernung gerioger Mengen der
Pyridiniumverbindung, ausgekocht. Das Rohprodukt (0.60 g, d. s.
79 %, d. Th.) ist sebr rein, schmilzt ungefibr bei 3759 und dieser
Schmelzpunkt #ndert sich auch nicht nach dem Umlésen aus Eis-
essig, worin das Produkt sehr schwer I8slich ist.

0.1537 g Sbst.: 0.4102 g COs, 0.0379 g H50.

CasHy O (394). Ber. C 73.09, H 2.54.
Gel. » 72,79, » 2.76.
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Das Naphthochinon-1.2-anthrachinon-dioxin ist in Wasser, Alko-
hol, Ather, Benzol unléslich und wird sehr schwer von Xylol, schwer
von Nitro-benzol mit gelber Farbe in der Siedehitze gelost. Konz.
Schwefelsiure wird blutrot gefirbt; beim Erwirmen schligt die Farbe
in braun um. Mit Natronlauge und Hydrosulfit' entsteht eine braun-
rote Kiipe, aus der Baumwolle in rotbraunen Ténen angefirbt wird.

) S0;.C; H:
N-p-Toluolsultonyl-e-naphthochinon- ;" :—N—;/\,
phenoxazin, e~ 00—
O

Fir die Gewinnung von « Naphthochinon-phenoxazin (XII.) kon-
densiert man das Dichlor-naphthochinon mit N-p-Toluolsulfony!l-
o-amino-phenol zur vorstehenden Verbindung und spaltet dann
daraus den Toluolsulfonyl-Rest ab.

1.3 g p Toluolsulfonyl-o aminophenol!) werden ia 2.5 cem Pyri-
din durch Erwirmen auf dem Wasserbade gelost und mit 1.15 g Di-
chlor-naphthochinon versetzt. Die gelbbraune Losung farbt sich bald
gelbrot, und bald beginnen orangefarbene Krystalle sich auszuschei-
den; nach halbstindigem Erwirmen wird der dicke Krystallbrei mit
Alkohol verdiinnt, aufgekocht, nach dem Erkalten filtriert und erst
mit Alkohol dann mit siedendem Wasser gewaschen (1.6 g, d. s. 76 %,
d. Th.). Die Substanz zersetzt sich gegen 130° unter Blaufirbung,
und dieses Umwandlungsprodukt schmilzt gegen 3200

Das Toluolsulfonyl-@-naphthochinon-phenoxazin ist unléslich in
Wasser, schwer l6slich, in siedendem Alkohol, woraus es in gold-
glinzenden Blattchen krystallisiert. Benzol und Efsessig l0sen die
Substanz leicht in der Hitze mit gelber Farbe. Mit Natronlauge und
Hydrosulfit entsteht eine gelbe Kiipe, die nur geringe Affinitit zur
Baumwolle besitzt.

0.1522 g Sbst.: 03680 g CO,, 0.0522 g H;0. — 0.1551 g Sbst.: 46 cem
N (17°, 760 mm).

Co3 Hys Os NS (417). Ber. C 66.18, H 3.59, N 3 36.
Gef. » 65.94, » 3.84, » 3.44.

Zur Umwandlung .in «-Naphthochinon-pbhenoxazin (XIL)
werden 0.6 g obiger Toluolsulfonyl-Verbindung in einem Kolben mit
5 cem konz. Schwelelsiure iibergossen und nach dem VerschlieBen
des Kolbens hiufig umgeschiittelt, wobei nach einer halben Stunde
vollige Losung erfolgte. Die tiefgriine Lésung wird unter stindiger
Kiihlung tropfenweise mit etwa 50 ccm Wasser unter Umschiittein
versetzt, wobei sich ein blauer Niederschlag ausscheidet, der filtriert

1 J. pr. [2] B1, 442.
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und mit heiBem Wasser neutral gewaschen wird 0.35 g, d.s. 93 %
. Th.).

Nimmt man die Verseifung in der Wiarme vor, so tritt Sulficrung ein,
die entstandene Sulfonsiure ist in Wasser mit blauer Farbe 16slich und 148t
sich durch Natriumehlorid aussalzen.

Das Naphthochinon-phenoxazin ist unlgslich in heiBem Wasser,
schwer loslich in kaltem, leicht in siedendem Alkohol und Kisessig
mit blaver Farbe. Kochendes Xylol und Chlor-benzol nehmen die Sub-
stanz schwer auf; beim Abkihlen scheidet sie sich in Form von tief-
blanen glinzenden Krystallen wieder ab.

0.1150 g Sbst.: 5.2 cem N (10% 755 mm,.

CisHoO3s N (263). Ber. N 5.32. Gef. N 3.38.

2-Amino-3-chlor-« naphthochinon.

Die Umsetzung von Dichlor - naphthochinon mit Ammoniak
wird zweckmiBig in siedendem Nitro-benzol vorgenommen, [da iu
kochendem Chlorbenzol keine Einwirkung erfolgt.

1.5 g Dichlor-u-naphthochinon werden in 10 cem Nitrobenzol
gelost, und in die siedend gehaltene Losung wird getrocknetes gasfor-
aiges Ammoniak eingeleitet. Schon nach kurzer Zeit ist die Aus-
scheidung von Salmiak zu heobachten. Nach beendigter Umsetzung
138t man erkalten, saugt das ausgeschiedene Chlor-amino-naphtho-
<hinon ab, eotfernt die anhaftende Mutterlauge durch Waschen mit
Ligroin und nach dem Trocknen den Salmiak mit Wasser. ~(1.05 g,
<das sind 80 %, d. Th.). Das Rohprodukt schmilzt bei 184° und nach
dem Umlosen aus Eisessig erhilt man gelbbraune, bei 193° schmel-
zende Nadeln. Es ist sehr schwer l6slich in siedendem Wasser, schwer
in kochendem Alkohol, leicht in heiflem ILises-ig und Chlor-benzol
mit gelbbrauner Farbe. Die Substanz lost sich leicht in konz. Salz-
saure; sie wird durch Kochen mit verd. Natronlauge unter Entwick-
lang von Ammoniak mit roter Farbe gelost und dabei in 2-Chler-
3-oxy-e-naphthochinon verwandelt.

0.1295 g Sbst.: 7.7eem N (16% 770 mm;.

Ci1oHeNO:Cl 207.5) Ber. N 6.74. (Gef. N 7.08.

Q.COCH’,;
1.4-Diacetoxy-naphtho- > =8 —
thioxanthon, ~\ /]\2~CO‘*~\/
0.COCH;

Vorstehende Verbindung soll nach den Angaben von B. Ghosh
and (¢ Smiles') durch Behandeln des von ihnen hergestellten 1.4-

C. 1914, 11 634.
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Dioxy-2-[o-carboxyphenyl-mercapto]-naphthalin (8-1.4-Di-
oxynaphthyl-thiosalieylsdure  mit Lssigsiure-anhydrid entstehen. Sie
beschreiben ciese als gelbe, bei 229° schmelzende Nadeln, wiahrend
wir, unter dieseu Bedingungen nur farblose, bei 190" schmelzende
Krystalle erhielten, Vorstehendes Thioxanthon-Derivat bildet sich da-
gegen in Form von- roten, bei 208° schmelzenden Nadeln, wenn
man die Kondensation bei Gegenwart von etwas Zinkchlorid oder
Schwefelsiure vornimmt. ’

Die als Ausgnugsmaterial dienende, von B. Ghosh und 8. Smiles
hereits hergestellte Saure, wird zweckmiBig folgepdermaBen erhalten.

1.6 g Thio salicylsdure werden in 10 cem Aceton unter Erwirmeh gelost
und mit 1.5 g a-Naphthochinon io kleinen Anteilen versetzt, wobei sich
heim Kochen 0.4 g Di-thiosalicylsiure, HOOC.CsH,.8.8.C.H,COOH,.
(Schmyp. 288% ausscheiden (entstanden darch Oxydation der Thio-salicylsiure
mit Naphthochioen), welche abfiltriert und mit etwas Aceton gewaschen wer
den. Das Filtrat wird mit etwas willriger schwefliger Siure versetzt, zums
Sieden erhitzt und it Wasser verdiinnt; hierbei scheidet sich die Dioxyv-
naphthyl-thiosalicylsiure als braunes Ol ab, das bei fortgesetztem Er
wirmen und Schiitteln zu einer braunen kriimeligen Masse erstarrt, die fil-
triert und mit Wasser gewaschen wird. Die Ausbeute betrigt 2.3 g, das sind
730, d. Th.; der Schmelzpunkt des Robproduktes liegt bei 2080; Ghosh
uwod Smiles geben 2122180 fir die reine Siure an.

Tiir die Herstellung des Thioxanthon-Derivates werden 1.5 g
rohe Siure iu 5 cem Dssigsiure-anhydrid geldst, mit 0.7 g wasser-
freiem Zinkchlorid versetzt und wihrend 5 Min. zum Sieden erhitzt,
wobei sich die Mas:e orangegelb farbt und das Zinkchlorid in Li-
sung geht. Man 18Bt nun etwas abkiiblen, fiigt zur Zersetzung des.
unverbrauchten Essigsiure-anhydrides vorsichtig etwa 1 com Wasser
in kleinen Aateilen hinzu, wobel unter heftiger Reaktion sich das
Diacetoxy naphthothioxanthon in roten Krystallen ausscheidet,
die mit Alkohol verdiinat und damit auch gewaschen werden (1.25 g
vom Schmp. 208°). Aus der Mutterlauge scheiden sich auf Zusatz
von Alkalilauge noch 0.5 g vom gleichen Schmelzpunkt ab, so daf
die Gesamtausbeute 95 %, d. Th. betragt. Durch Umlésen aus Kis-
essig erhilt mau schéne, lange, rote, bei 208° schmelzende Nadeln.
An Stelle von Zinkehlorid 1aBt sich auch die Kondensation durch Zu-
satz eines Tropfens konz. Schwefelsiure bewirken.

0.1543 g Shst.: 0.3783 ¢ COq, 0,0338 g Hy0.

Cy: Hi4 058 (378.1,. Ber. C 66.65, H 3.72,
Gef. » 6686, » 3.90.

Die Substanz ist in kaltem Alkohol sehr schwer l8slich, des—

gleichen’ in Benzol und Eisessig, wird aber von den beiden letzterem
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gut in der Siedehitze mit oranger Farbe aufgenommen. Konz. Schwefel-
sture 16st mit blauer Farbe. die beim Erwirmen olivgriin wird, wo-
bei schweflige Siure entweicht; beim Verdiinnen mit Wasser scheiden
sich braune Flocken ab. Wird die Acetylverbindung mit verd. Na-
tronjauge iihergossen und erwiirmt, so geht ein Teil mit hlauer Farbe
in Lisung; schiittelt man die Fliissigkeit mit Luft, so entfirbt sie sich
rasch unter Oxydation und Ausscheidung brauner Flocken. Verhindert
man die Einwirkung der Luft, indem man zu dem Gemisch von Ace-
tylderivat und Natronlauge einige Tropfen Benzol oder Chlor-benzo]
hinzugibt und erwirmt dann die Mischung ohmne zu schiitteln, so ex-
halt man eine tief kornblumenblaue alkalische Lisung.

Ver:eift man das Acetylderivat mit alkoholischer Natronlauge, so
entsteht auch hier in erster Linie das 1.4-Dioxy-naphtho-thioxan-
thon, das sich rasch durch Luft-Oxydation in «-Naphthochinon-
thioxanthon (XIII. verwandelt.

0.25 g Acetylderivat werden mit 5 cem Alkohol ibergossen,
2 cem 10-proz. Natriummethylat-Lisung hinzugefigt und am Rickftu8-
kithler erwarmt. Es 16st sich alles mit gelbgriiner Farbe. welche
allméblich io braun und daon in blaugriin ihergeht. Beim Um-
schiitteln wird die Losung braun und erstarrt alsbald zu einem Brei,
der abgesaugt und mit Alkdhol gewaschen wird. Man erhilt 0.14 g
cines braungelben, gegen 300° schmelzendes ’roduktes, d. sind 79 v/
«d. Th. Nach dem Umltsen aus Nitrobenzol bildet es lange, glin-
zende dunkelbrauve, gegen 310° schmelzende Nadeln.

0.1232 g Shst.: 0.3142 g CO,, 0.0335 g H,0.

Ci7Hs0;8 (292.1). Ber. @ 69.86, H 2.74.
Gef. » 69.55, » 3.04.

Das « Naphthochinoun-thioxanthon ist sehr schwer lgslich in sie-
«dendem Alkohol und Benzol, schwer in Xylol, gut in Eisessig, leicht
in Nitro-benzol. In Natronlauge ist die Substanz unloslich; konz.
Schwefelsiiure wird griin gefirbt.

Kocht man die Verbindung mit Eisessig und Stannochlorid, so
tritt nach einiger Zeit Losung ein, und aus der schwach violett ge-
farbten Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten bordeauxrote Nadeln
vom 1.4-Dioxy-naphtho-thioxanthon ab. UbergieBt man die
Krystalle mit etwas Ather, fiigt verd. Natronlauge hinzu und erwirmt
schwach, so losen sie sich mit blauer Farbe auf, die beim Schiitteln
mit Luft. unter Ausscheidung gelbhrauner Fl®cken, verschwindet.





