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33. F r i t z  Ullmann und Margarete E t t i a c h :  
Untersuchungen uber 2.3-Dichlor-rc-naphthochinon. 

[Mittellung clus dem Techuologischen lnstitut der Univerrsitat Berlin.] 
(Eingegaogen am 11. Nov. 1990; vorgetr, i n  der Sitzung vom 13 Dez. 1920.) 

Bei Versuchen, die unternommen wurden, urn 3.3-Dichlor-u-naph-, 
thochinon mit Alizarin zu dem weiter untep beschriebenen a - N a p h -  
t h o  c h i n  on  - 1.3 - a n  t h r a c  h i n  o n - d i o x i n  z u  liondensieren, wurde be- 
nbachtet, daS bei Gegenwart von P y r i d i n  als Salzsaure-bindendes 
Mittel obige Verbindung sich nur in geringer Menge bildet, wahrend 
:its Hauptprodukt ein gelber, bitter schmeckender, in siedendem Wasser 
Ioslicher Korper vom Schmp. 292O entsteht Dieser erwies sich chlor- 
i rei u n d  stickstoffhaltig. 

Beim Untersuchen der einzelnen Komponenten i n  ihrem Verhalterr 
%ti  Pyridin stellte sich heraus, daB das Alizarin an der Entstehung 
cier gelben Substanz itberhaupt nicht beteiligt ist, und daB sich diese 
RusschIieBlich euf Kosten des Dichlor-naphthochinons und P\ ridins 
bildet. Lost man nimlich 2.3- Dichlor-a-naphthochinon i n  I'yridin 
tinter leichtem Erwiirmen, so fcirbt sich die anfangs gelbe Losung 
tlunkelgrtio, triibt sich dann, und bald darauf scheidet sich eine braune 
achmierige Muse aus. Behaudelt man diese mit Wasser oder Al- 
Lohol, so verwandelt sie sich in ein hellgelbes, krystallinisches Pro- 
clulit vom Sclimp. 332? Diese Substanz gab bei der Analyse Zahlen, 
die gut auf die Forrnel C l ~ H ~ O ~ N  stimmten; das Gleiche galt auch 
fdr die Ergebnisse der bZolekulargewichts-Bestimmung. Von kochen- 
den Alkalien wird die Substanz nicht verandert; in MinQalsiiuren ist 
aie leicht unter Salzbilduug ldslich. Bei der Osydation mit Kalium- 
permanganat entsteht P j r  i d in  und P ht h a l s a u r e .  

Die Umsetzung zwischen 3.3-Dichlor-~c-naphthochinon und Pyridin 
erfolgt also derart, da13 zuerst Addition der beiden Rompdoenten er- 
Eolgt unter Bildung einer, dem [2 4 - D i u i t r  0-p Ir e n  y I]-p y r i d i n i  um - 
ch lo r id  von %ineke ' )  ahnlich konstituierteu und von uns nicht iso- 
lierten PgridininmverLindun~ 11. : 
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Auf diese wirkt dnnn. unter dem EiuEl.uB yon Wttaser oder Al- 
kohol. dns uberschussige I’yridin als Base ein, indem sicli entweder 
ein Oxy-nnphthochinon-pyridiniumclilorid (JlI.), oder die Verbindung I V .  
bildet. Aus beiden Substanzen entsteht dnnn durch Abspaltung \-on 
Salzsaure ein anhydridartiger Korper, und zwar das A n h  y d r i d  des 
3 . 0  x y- n- n a p  h t h o c h i n  o n - 2 - p y r i d  i n  i u  m s (V.). Die Substnnz bildet 
rnit Phenyl-hrdrazin,ein wohl definiertes R y d r a z o n  nnd mit Hjdroxj l -  
nmin ein schon krystallisierendes 0 xi  m (VI.). Die Chinongruppen 
kind also i n  dem gelhen Rbrper vorhauden. 

Die Substanz gibt i n  sal7saurer Losung mit 0- l’henylendiamin 
e i n P h e n a z i n ,  dem die FormelVII. bezw. die darnit isomereFormelVIII. 
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zukomrnt. Die Iiondensntion verlauft wahrscheinlich derart, dal3 ill 
der stark salzsaureu Lbsnng, nus dern Anhydrid (V.), unter Aufnahme 
von 1 Mol. Salzsaure, wieder 0s) -naphthochinon-pyridiniumchlorid (111 .) 
gebildet wircl, welches sich dauu als Osy-naphthochinon-Derivat i u  
normaler Weise mit o-Phenylendiamin verbindet. 

Einen weiteren Beweis fur die Struktur des gelben Anhjdrides 
lieferte die Kondensation von 2.:i-Dichlor-cr-naphthochinon rnit T o  luo  1 - 
s u l f a m i d  bei Gegenwart  TO^ I’yridin. LaBt man acf das, bei der 
Einwirltung yon Dichlor-naphthochinon auf Pyridin entstehende 
Zwischenprodukt (I[.), Toluolsulfamid einwirken, oder erwlrrnt die 

0 

3 Komponenten zusammen, so entsteht das A n h y d r i d  des p - l ’ o t u o l -  
su l f amino-n -naph thoch inon-pyr id in in i~~ms  (Ik.). Dieses liefert 
beim Kochen mit verdiinnter N a t r o n l a u g e  T o l u o l s u l f a r n i d  sowie 
das bei 2920 schmelzende R n h y d r i d  des : l - O s y  r r - n a p h t h o c h i n o n -  
2 - p y r i d i n i u m s  (Y.). Nimmt man dagegen die Verseifung rnit S s l z -  
s i i u r e  vor, so entsteht die gleiche Substanz neben p ~ T o l u o l s u l f o -  
c h l o r i d .  

In einem weiteren Teil der Arbeit wurde die Iiondensation des 

2 :L-Dichlor a-naphthochinons mit ortho. substituierten Verbindungen vie 



B r e n z c a t e c h i n ,  A l i z a r i n  und o - A m i n o - p h e n o l  untersucht und 
das Verhnlten der IZondensationsprodukte in der  Kupe gepriift. 

Bei Verwendung von B r e n z c a t e c h i n  entstand das violettrote 
I< - N n p h t h o chi  n o n- b e  n E o d i o s i n  - (". 3) (S,\, dessen gelbe KUpe 
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keinerlei Affinitat zii Fnsern besitzt. Dns rote r r - N a p h t h o c h i n o n -  
1 2 - a n t h r n c h i n o n - d i o s i n  (SI.) farbt Baumwolle i n  rotbraunen 
Tiinen an, itutl das blaue a - N a p h t h o c h i n o n  p h e n o x n z i n  (SK) 
lief& eine liellgrune Kiipe, die alier lieine Affinitat zur Bnurnxolie 
besitat. Schliefilich wurde nus cr-Naphthochinon und T h i o - s a l i c y l -  
s ; l u r e ,  nnch der eleganten Ifethode yon G o s h  und Smi les") ,  die 
l)ios~nnphthyl-thiosalicyls3ure hergestellt und tliese i n  N n p l i t h  o c h i  - 
n o n - t h i o s n n t h o n  r.YtII.) veranndelt. Dns braune Produlct liefcrt 
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pitie blniie Kupe, :)us der Baumwolle in blnum Tiinen angefiirbt wircl, 
d ie  beim T e r h h g e n  i n  Brauii iiltergehen. 

Versuche. 
2.3 - D i c h I o r - 4 ~ .  n a p 11 t B o c h i n on. 

I n  der Dissertation von W e i c h h a r d t ? )  findet hich die Angibe, 
d n f l  Dichlor-naphthochinon in fast theoretischer Ausbeute entsteht, 
wenn man a - N a p h t h o l  sulfiert und darauf mit Kaliurnchlorat und 
Salzsaure bei Oo behqndelt. Nlhere  Einzelheiten iiber Mengenrer- 
liiiltnisse und Iionzentration eiod nicht aogegeben, und Z i n c k e  hat 
nnch diesem 'I'erfahren nur ganz ungenugende Ausbeuten erzielen 
kiinoen. 

Wir haben durch zahlreiche .Versuche die Methode soweit aus- 
gearbeitet, daB wir eine Ausbeute von 74'10 de3 angewandten a-Naph- 
thols, entsprechend 47 O/O d6r Theorie, an reinem Dichlor-naphtho- 
chinon erzielen konnten. Verwendet man nach G r a e b e 4 )  M a r t i u s -  
Gelb als Ausgangsmaterial, so betragt die Ausbeute nur 24 O i 0  d. Th. 

I) Soc. 105, 1396 [1914]. 
3, A .  255, 371 [1S89]. 

3) FroilJurg ISSS. 
'1 A .  149, 3, [1S6S]. . 
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50 g fcingepulvertes a-Naphthol aerdcn mit 90 ccm konz. Scliivefels~nre 
iibergossen und mit eingesenktem Thermometer linter hiinfigem Umschiitteln 
bis rnf 50° erwtirmt. Nach Ablaut von ctwa 1 Stdc. ist Msung eingetreten, 
und nach zneistqndigem Erhitzen wird die braune Schmelze, die hier untl 
da  durch ausgeschiedene Nn .ph tLo l - su l fons i iu re  krystallinisch ers'nrrt, i n  
300-400 ccm Eismasser gegossen unt l  die schwach braunc Liisung auF 
500 ccm anfgefullt. Hierauf fugt man h. der i n  einem 21/$ 1. Kolheu sich be- 
findendeu Flussigkeit 250 ccm rohe, konz. Salzsiure liinzu nnd tvigt bei ge- 
wohnlicher Temperatur etma 75 g fuinpcpulverte3 Katiutnchlorat i n  Anteilen 
TOU etwa ! / q  g ein, indem man n x h  jedem Zusrtz die Masse 1rrUtig schiittelt. 
Das Kaliumcblorat lost sich auF, die FliiPsiglreit erwsrmt sich, farbt sich rot- 
braun, und nach Zusatz von etwa 10 g Chlorat heginnt die Ahscheidung eine.; 
brauncn Ols, ohne &ill nennenswerte Yengen Ton Chlor entweichan. Durch 
weiteren Zusatn von Chlorat mird das 01 heller, und die Temperatur steigt 
his auf 70". ,Diese Temperatur wird beibehaltcn, bis das ganze Chlorat ein- 
getragen ist. Beim Hinzufiigen der letxteu 10 g beginnt dns rotgelbe 61 feat 
zu werden. Man belaillt dann, unter l~aufigem Uniscliiitteln, die Masse noelb 
wahrznd einer Stunde auf 70°, wobei gldI3ere Mengen Chlor eotaeichcn. Nacli 
dem Erlraltou wird tlas braiine, kriimelige Reaktionsprodukt, Schmp. 1450, 
filtriert ILnd neutral' gewaschen. Dic Ausbeute betriigt '74 g, d. s 940/0 d. TI], 

Zur Reinigung lost man das Prodnkt i n  siedcndem Eisessig und leitet i n  
die heil3e LGsubg ctnas Chlor ein. I3eim Erkrlten scheiden sich 31 7 g Di- 
rhlor-naphthochinon vorn Schmp. IS9O aus. I n  die eingeengte hlutterlauge 
wird in der Siedehitxe ebermals Chlor oingelcitct, wobei 5.1 g porn Schmp. 
1890 auskrystallisicren ; durch die gleiche Behandlung tier Lauge konoter, 
schliellich noch 0.4 g erhalten wcrdeu. 
tho1 betragt also 37.2 g reines Produkt. 

-Das so gewoonene 2.3-Dic h l o r -  a- n a p  h t h or, Ii i u  o n  ist uocli 
schwach braun  gefirbt ,  a b e r  geniigend rein f i r  die  weiteren Umset- 
zungen; es  schmilzt bei 189O, wie G r a e b e  e3 f u r  seiu reioes Prodi ik t  
angibt.  Will maci es 'ganz re in  haben, so 16s: man es  i n  siedendem 
Eisessig und  fugt e twas  Chromsiiure hinzu, wobei m a n  gelhe, lauge, 
bei 1930 schmelzende Nadeln erhalt .  

0.1135 g Shst.:.0.1144 g AgCI. 

Die Gesamtausbeute nus 50 g Vapli 

C1oFIrOr!Cls (227). Ber. CI 31.27. Gef. Cl 3j.39. 

Einwirliuog von Pyridin anf 2.3-Dichlol'-cr-naphthochinon. 

An b y d r i d d e s 3 0 s  y - a - n :I p h t h o c h i n  a n  - 2 - p y r i d i u i u rn s (V.). 
I n  de r  Eioleitung ist bereits erwiihnt, daB diese Verbindung durcb  

E iowi rkung  vou Pyridin auf Dichior-naphthocbinon hergestellt nerderr 
kann .  A n f a u p  wurde  mit einem groBen UberschuB a n  Pyridin ge- 
arbeitet, doch  zeigten weitere Versuche, daB mau  mi t  5 Mol. auskommt. 

6 g n ich lor -a-nnphthocl inon  werden in  9.4 g Pyr id in  du rcb  
schwaches  Er niirwen auf d e m  Wasserbade  geliist. Die brauogelbe  
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Losung farbt sich gtiin und triibt sich unter Ausscheidung einer 
braanen, harzigen hiasae. Sotald diese Ausscheidung begonnen hat, 
wird der Kolben vom Wagserbad entfernt, worauf unter AuEwalleo die 
Reaktion zu Ende geht .  Ilierauf fugt man 20 ccm AlkohoI hinzu untl 
erwiirrnt unter Schiitteln wieder suf dem Wasserbad zum Sieden; 
dabei verwaadelt sich. die Harzmasse in eine gelbe, krystallinische 
Substanz, welche den Kolben breiartip erfallt. Nnch' den1 Erkalten 
wird abgesttugt und rnit Alkohol und Wasser' gewaschen. ' 

Die Rohausbeute hetrai-,t 5,73 g, d. s. 86 O / p  derr Theorie. Das 
Produkt schmilzt b&i 292", und der Schmelzpunkt W e f t  sich nicht 
mehr beim Umkrystsllisieren aus siedendeni Wasser. Die Krystalli- 
sation liet'ert hellgelbe, verfilzte N a d e h  von bitterem Geschmack, die 
i n  heil3em Wasser schwer. mit gelber Farbe liislich sind. Konz. 
Schwefelsaure wird rotbraun gefarbt; konx. Salzsaure lost leicht rnit 
hellgelber Farbe; beim Verdiinnen rnit vie1 Wasser scheiden sich die 
gelben Nadein des Pyridiniumderivates wieder BUS. I n  kalter, verd. 
Natronlauge ist die Substanz nicht l o J c h  j beim Kochen tritt Liisung 
ein,  und beim hbkuhlen scheidet sich das Ptodukt  wieder unver- 
andert ab. Siedendes Benzol und Xylol lijsep Qur geringe Mengen, 
etwas leichter lost kocbender Alkohol und sehr leicbt siedendes Nitro- 
benzol. I u  Eisessig ist die Substanz zerflieblich. Beim Bebandeln 
mit Natronlauge und Hydrosulfit entsteht eine hellbraune Kiipe. 

GO*, 0.0673 g H20. 
0.1568 g Sbst.: 0.4897 g C01, 0.0612 g &O. - 0.2013 g Sbst.: 0 5280 g 

0.318s g Sb&: 10.1 ccm N (16O, 766 mrn). 
C l 5 H ~ O 3 N  (251). Ber. C 71.71, a 3 58, Y .5.58. 

GeL B 71.66, 7L.54, x 3.67, 3 74, n 5.36. 
1. 0.21,35 g Shst.: 15.6 g Pheuot. GeFr.-Pkt.-Erniedr. 0.4100. Mol Gew. 297. 

11. 01768. )> : 13.4 B . >> 04300. *) 236.7. 
i ir.  0.2113 b : 25.11 . n U.2690. P 2.38. 

Hot.-Gow. Ber. 2.51. Gef im Mittel '753.9. 

Zur O x y d a t i o n  wurden 0.85 g vorstehender Verbindung rnit 
100 ccm Wasser i n  einem mit Tropftrichter und absteigenden Kuhler 
versehenen Destillierkolben erhitzt; zur gelben Flussigkeit ,wird nun 
eine konz. Permanganat-Losung solange tropfenweise hinzugefugt, als 
noch Beduktion eintritt. I m  ganzen wurden 1 g Perrnanganat ver- 
braucht. Das abgespdtete P y r i d i n  ging rnit dem Wasserdampf uber 
und wurde 81s s a h a u r e s  Salz zur Wagung gebracht (0.32 g, d. s. 
86 @ / o  der Theorie). Aus der vom Braunstein abfdtrierten, s tark ein- 
geengten alkalischen Losung konnten rnit Sttlzsaure 0.4 g P h t h a I - 
h a u r e ,  d. s. 71 O ~ O  der Theorie, isoliert werden, die nach der aber -  
fuhrung in Ihr Anhrdrid bei 128O schmolzeu. 



P h e n  3- 1. h y d r a z o n. 
1 g Anhydrid des 3-0xy-naphtbochinon-2-pyridiniums werden i n  

20 ccm Essigsaure gelost und mit I g Phenylbydrazin versetzt. Beim 
Erwarrnen der gelbroten Liisuog auf dem Wasserbade scheiden sich 
gelbrote Krpstalle ab, und nach einer Stunde i,t die Kondensation 
beendiat. Die entstaudeoeo Krystalle werdeii heiB itbge3augt uod mit 
Alkohol gewaichen (1.3 g, d. s. 96 der Theorie vom Schmp. SSOO). 
Durch Umliisen aus siedendem Alkohol erbalt man gelbrote, bei 253* 
schmelzende Nadeln. Sie sind sehr wenig loslich in  Salzsaure uod 
unloslich in Natronlauge; konz. Schwefelsaure wird blatrot gefiirbt ; 
Benzol los t  leicht rnit gelber Farbe und in Eisessig und Nittobeozol 
ist die Substanz zerflie8lich. 

0.1144 g Sbst.: 11.66 ccm 
N (ITo, 755 mm:. 

0.1079 g Sbst.: 0.2931 g COz, 0.0177 g H20. 

C 2 , H I S 0 2 &  (341). Ber. C 73.90, H 4.44, N 12.03. 
Gef. D 74.05, 4.94, 11.76. 

Zur Heratellung des 

O x i n i s  (VI.) 
werden 1 g PyridiniumverbinduDg i n  100 c:m W:isser heid gelost, 
mit 0.4 g Hydroxylamin-Cblorhydrat versetzt und auf dern Wasser- 
hade erwarmt. Hierbei scheiden sich gelbe, verEilzte Nadeln d e s  
Oxinis aus, wahrend die orangefarbene Losung nach Citronengelb urn- 
schlagt. D e r  
Schmelzpunkt liegt ungefahr bei 2440, es tritt jedoch schon vorher 
Zersetzung ein. Das Oxim i3t  unloslich in Wasser, wird von heiRer 
Salzsaure rnit gelber Farbe, vbn ltonz. Schwefelsiiure rnit braunroter 
Parbe gelost. Verd. Natronlauge lost rnit blutroter Farbe. Siedender 
Alkohol lost gut rnit gelber Farbe; i o  Benzol, Eisessig und Nitro- 
beozol ist es zerfliedlich. 

N :15'., 764 mml. 

Die Ausbeute betragt 0.76.g, d. s. 7 2  O i 0  der Theode. 

0.1OS2 g Sbst.: 0.3682 g CO1, 0.0362 g 1420. 0.2006 6 Sbst.: 17.55 C C ~  

C15HtoOsN, (2663. Ber. C 67.67, H 375, N 10.53. 
GcE. 67.60, P 3.73, a 10.30. 

1 - 0 x y - n  a p  b t h a z  i n - ?  - p y  r i d  i n  i u r n c h  1 o r  i d  (VIII.,. 
0.2 g des Pyridiniumderivates werden mit 0.5 g o-Phenylendiamin 

und 30 ccm 10-proz. Salzslure auf dem Wasserbade am RuckEluB- 
kiihler erwarmt. Aus der weioroten Lospog scheiden sich bald rote, 
Iiietallisch glZinzende Nadeln aus, die nach 2-stiindigem Erwarmen a'u- 
gesaugt, erst mit verd. Salzsaure und dann mit Wasser ausgewaschen 
werden '0.59 g, d: s. 83 O i O  d. Tb.). Das Rohprodukt scbmilzt gegen 
3000 und nach dem Umlosen aus Alliohol gegen 305O. 
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0.19%2 g Sbst.: 00796 g AgCI. - 0.1459 g Sbst.: 13 7 ccm N (16O, 
765 mni). 

C2,HlrONsCI (359.6). Ber N 11.65, C1 9 87. 
Gef. ll.U6, )) 9.93. 

Das, l-Dxy-naphthazio-2-pyridiniumchlorid ist selbst in siedendem 
Wasser nur sehr wenig mit gelber Farbe loslich. Setzt man der  
wal3rigen Aufschlemmung etwas Salzsaure ZU,  SO lost sich das Chlorid 
leicht mit braungelber Farbe uut'er Bildung eines zweibasischeu Salzes, 
welches jedoch auf Zusotz von Wasser wieder hydrolysiert wird. 
Kocht man das Azin mit w113riger Permanganatliisung, so tritt der 
Geruch von Pyridin auf. Das hzin ist sehr wenig loslich in  Benzol 
und Xylol, schwer i n  siedendem Alkohol, leicht in Eisessig mit gelb- 
brauner und i n  siedendem N i t r o - b e n d  mit orangeroter Farbe. Konz. 
Schwefelsaure wird blutrot gefirbt. Bei der  Einwirkung von Natrium- 
hydroxSd auf I-Oxy-naphthazin-pyridiniumchlorid wird ChIor in Form 
von Natriumchlorid abgespalten, wobei sich die roten Krystalle gelb 
farben. Es entsteht hierbei auch zuerst wahrscheinlich eine r i c h t i p  
Ammonium base, 

H O  0 H 

fiir welche auch die Analysenzahlen gut stimmen. Die Eigenschaften 
dieser Substanz dagegen und insbesoodere ihre Loslichkeit i n  Nitro- 
b e n d  sprechen aber gegen diese Pormel, so da13 man annehmen 
mu13, da13 die zuerst entstehende Arnmoniumbase sich in  die isomere 
bestandige Ox y - d i  h y d ro  - V e  r b i n  d u n  g Die, e 
Umlageriing entspricht rollig den Reaktionen, die zuerst von H. 
D e c k e r  I )  bei den Jodmethylaten von Pyridin und Chinolin eingehend 
untersucht wurden. 

Die Oxy-dihydroverbindung krystallisiert aus  AIkohol in kleinen, 
gelben, verfilzten, fadenattigen Krystallen, die gegen 310° schmelzen. 
Ihre Eigenschaften siod denen des Chlorids sehr Hhnlich. Sie lost 
sich schwer in kaltern Nitro. benzol mit orangegelber Farbe, die beim 
Erwarmen orangerot wird. Durch Salzsaure wird sie in das Pyri- 
diniumchlorid zuriickverwandelt. 

umgewaudelt hat. 

_____- 

I)  B. 25, 3326 [lS92]: 35, 2585 [1902]; 36, 1206 [1903]. 
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0.1072 g Sbst.: 0.2902 g COa, 6.0445 g Ha0. - 0.1144 g Sbst.: 12.0ccrn 
N (16O, 768 mmj. 

C ~ l H 1 5 0 , N 3  (311). Ber. C 73.87, K 4.43, N 18.31. 
Gef. s 73.78, )) 4.63, 12.35. 

An h y d r i d  d e s 3 - p - T  ol  u o l s u l  f a m i n o -  u- n a p h t h o c h i n o n  - 
2 -  p y r i d i n i u  m s (IX.). 

L j R t  man 3.3-Diehlor- cr-naphthochio on un d p-To1 uolsulfamid in 
PyridinlSsung reagieren, so treten die drei Substanzen i n  Realition, 
und es entsteht vorstehende Verbindung. Fur dns Eqdergebnis ist 
e y  gleichgiiltig, ob man BUS Dichlor-naphthochioon und Pyridin zu- 
erst das Zwischenprodukt (11 ) herstellt und dieses rnit Toluolsulfamid 
iimsetzt, oder ob man die drei  Koniponenten mischt und erivarmt. 

a) 1 g Pichlor-a-naphtho,chinoo, 1 g p-Toluolsolfamid und 5 ccm Ppridin 
werden ziim Sieden erhitzt. 'Die braungiiine Losung fiirbt sich erst dunkel- 
hraun, dann dunkelrot, und es beginnen sich rote I<rystalle abzuscheiden, 
die naeh 5 Minuten Kochen den Kolben brcinriig erliillen. Zur  Beendigung 
der Umsetznng mird noeh Stunde auf dem Wasserhade erwiirrnt, hierauf 
niit Alkohol verdiiont, aufgekocht., nach dem Ahkuhlen filtriert, erst niit 
Alkohul gemaschen und dam mit  Wasser ausgeliocht, uni etvaige Spuren 
von entstandencm Pyridiniumchlorid z u  entfernen. Die Ausheute betragt 
1.4 g, d. s. 79uio d. Th. Schmp. 250O. 

b, 1 g Dichlornaphthocbinon merden mit 5 ccin Pgridin votsichtig er- 
warmt, b b  das g r h e  Zwischenpro,dulrt sich auszuscheiden begiunt. Alsdann. 
werden 1 g Toluolsulfamid binzugefhgt und langsam zum bieden erwlrmt. 
Uabei lost sish das Zwischenprodukt wieder auf und &us der br:iunrot ge-  
wordenen Losung scheidet sich das Toluolsulfamict-l)erivat '1.42 g, d. s. 80 " l o  

cl. Th)  in roten ICrystsilen ab. 
Das nach beiden Methoden gewonnene Rohprodukt schmilzt bei 

250° und is't vollig rein. Der  Schmelzpunkt jindert sich nicht nach 
dem Unilosen aus siedendem Nitro-benz?l, wofin das Produkt sich 
leicht mit blutrojer Farbe lost und i n  hellroten, glanzenden Nadeln 
krystallisiert. Diese sind in Alkohol, Benzol und Xylol in der Siede- 
hitze sehr schwer Icslich und werden yon heil3em Eisessig gut uiit 
roter Farbe aufgenommen. Beim UbergieRen mit verduuoter Saiz- 
siiure farben sich die ersten Krystslle unter Salzbildung gelb; bqim 
Verdiinnen rnit Wasser tritt Hydrolyse unter RotfErbuug ein. Kou- 
zentrierte Schwefelshure wird hellbraun gefiirbt. Die SuLtanz  IiiIjt 
sich mit Natronlauge und Hydroeulfit. redueieren; die bmune Kupe 
besitzt aber keine AfEinitiit zur Baum wolle. 

0.12iSg Sbst.: 0.3050 g CO,, 0.0278 g HaO. - 0.156s g Sbst.: 9.4 ccm 
N (170, i 5 8  mmi. - 0.2172 g Sbsr.: 0.1550 g UaS01. 

c ~ ~ H ~ ~ C ) ~ W ~ S  40.1): H W .  C 65.35,  k1 4.96, N 6.93, S 7.92. 
Gcf. a GS.09, J) 4.19, G.94, * S.3L. 
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Erwarmt man 0.2 g vorstebender Verbindung mit 3 ccm konz. 
Salz&iire auf dew Wasserbade, .so farben sich die roten Krystalle 
hellgelb und losen sich nach einstiindigem Erwiirmen atif, wobei ein 
intensiver Geruch nach p - T o 1  u o  1- s u  I f  o c  h l o r i d  aultritt. Nach deal 
Verdampfen der SalzsBure und Wehandeln des Ruckstandes mit Wasser 
erhalt man die charakteristischen gelben Nadeln des A n h y d r i d  s 
d e s  3 - O x y - a  n a p h t h o c h i n o n - 2 - p y r i d i n i u m a  ( 0 0 9  g, d. s. 7 5  [ / o  

d .  T h ) .  
Kocbt man 0 5 g obiger Verbindung mit 5 ccm 33 proz. Natron- 

lauge und 20 ccm Wasser, so wird die Masse erst griinbraun, dann 
beller nnd endlich rein gelb Unloslich bleiben 0.25 g des A n h x -  
d r i d s  d e s  : i - O x y - c r - n a p h t h o c h i n o n - ” , - p y r i d i n i u m s ,  d.  s. SO O 

d. Th Aus der stark eingeengten Losung konnten 0.15 g (83 O j o  

d. Th.) p - T o l u o l s u l f a t m i d  vom Schmp. 137O mittels Salzsaure ab- 
gescbieden werden. 

Versuche, Dichlor-cc naphthochinon mit Toluolsulfamid i n  nmyl- 
alkoholischer Losung mittela Kaliumcarbonats z n  kondensiereri, lie- 
ferten nu r  das  bekannte, von Grn’ehe‘) hergestellte 2 - C h l o r - 3  
a x y - a - n a p h t h o c h i n o n  vom Schnip. 215O. EY hat also durch dau 
Alkali ein Ersatz Ton Cblor durcb .OH stattgefunden. 

fiber die Kondensaiion von 2.3 Dichlor-a-naphthochinon lnit 
Phenolea. 

2.3 - D i p h  e n o x y -  a - n  a p h t b o  c h i n o n .  
Die Umsetzung zwischen Diehlor-naphthochinon und K a l i u  m - 

p h e n o l a t  findet schon. bei 100° statt, tind es  werden hierbei beide 
Halogene durch Phenoxyreste eraetzt. 1 g Kaliumcarbonat wird ia  
8 g Phenol. in  der Siedehitze gelost und solange erhitzt, his das  ge-  
bildete Wasser entwichen ist. I n  die abgekuhlte Schmelze tragt man 
I g Dichlor-a-naphthochinon ein und erwlrmt corsichtig auf dem 
Wasserbade wiihrend einer Stunde unter haufigem Schutteln, vcrdiinnt 
dann mit Alkohol und kocht s u f .  Das  autgeschiedene gelbe Icon- 
denaationsprodukt wird heiB filtriert und rnit Alkohol und heiBem 
Wasser gewaschen (1.45 g, d. s. 96 O i 0  d. Tb.  (. Das bei 1930 schmel 
zende Rohprodukt bildet. nach dem Umldsen aus Xylol orangegelbe, 
verfilzte, bei 205O schmelzende Nadeln. Sie sind unloslich ia \Snsser 
und Alkohol, werden in  der  Siedehitze scbwer von Benzol, lejchter 
von Chlorbenzol und Xg-lo1 rnit orangelber Farbe aufgenommeri i t n d  

yon Nitro-benzol und Eisessig leicht bei gewohnlicher Temiperatur 
gelost. Konz. SchwefelsLuro wird braun gefarbt. Die gelbe flydro- 
,sulfitkupe besitzt keine ii!fir:itHt zur Baumnollr. 

I) A .  149, 14 [1S69]. 



0.1 156 g Sbst.: 0.3265 g COa, 0.0443 g HaO. 
C22H,10* (342). Ber. C 77.2, H'4.12. 

GeF. 3 77.1, B 4.29. 

a- N a p  h t h  o c  h i n  o u -  b e n  z o - d i o x i n  (X 
Die Urnsetzung von Dichlor-naphthochinon mit Bre uz c a t e c h  in  

erfolgt zweckmal3ig unter Vermittlung yon Diiithylanilin. 1 g Brenz- 
catechin wird in 5 ccrn Diathylanilip gelost, mit 1 g Dichlor-naphtho- 
chinon versetzt und wahrend 4 Stdn. im Wasserbade erwarrnt. 
Die Losung farbt sich dabei dunkelbraun und schon nach e t a a  
9 2  Stde. beginnen sich rotviolette Nadeln abzuscheiden. Nach be- 
endigter Umsetzung werden die Hrystalle filtriert und mit Alkohol 
gewaschen '0.63 g, d .  s. 54 O i O  d. Th.). Das Robprodukt ist sollig 
rein, scbmilzt bei 2800 und Hndert seinen Scbmelzpunkt nicht uach 
dem Umliisen aua Xylol, woraus es in langen, glanzenden, rotvioletten 
Nadeln krystallisiert. Sie sind uuloslich in Wasser, Alkohol, Ather 
und Salzsaure, schwer liislich in beiBem Benzol, leicht loslich mit 
roter Farbe i n  siedendem Pyridin, Eisessig und Nitro-benzol. Xonz. 
Schwefelsiiure wird dunkelgriin gefiirbt ; auf Zusatz vou Wasser w i d  
die Substanz in  hellroten Flocken wieder ,abgeschieden. 

0.1040 g Sbst.: 0.2766.g GO2, 0.0'293 g H2O. 
C,C&OC (2641. Ber. C '72.71, H 3.03. 

Gef. 72.53, )) 3.15. 

a -  N a p  h t h o c h i n o n - I .a - a n t  h r a c h i nb n - d i o x  i n  (XI. I .  

Urn bei der Gewinnung vorstehender Verbindung die Entstehung. 
des Pyridiniumderivats rnoglichst zu verhindern, ist es zweckmHBig, 
das Alizarin in einern groRen Uberschub y o n  Pyridin zii lirsen und 
die Kondensation niit Dichlor-naphthochinon bei niederer Ternperatur 
vorzunehmen. 

0.72 g Alizarin werden auf dem Wasserbade in 4 ccm Pjr idin 
gelost und 0.44 g Dichlor-naphthocbinon hinzugefugt: B u s  der rot- 
braunen, auf dem Wasserbade erwarrnten Losung beginnen nach e t n a  
10 Minuten sich rote Krystalle abzuschejden, deren Menge nach wei- 
teren 30 Min. nicht mehr zunimmt. D e r  Krystallbrei wird niit Alko- 
hol verdiinnt aufgekocht, filtriert und mi% siedendem Alkohol ge- 
waschen und dann mit. Wasser, zur Entfernung geringer Mengen der- 
Pjridiniumverbindung, ausgekocbt. Das Rohprodukt (0.60 g ,  d. s. 

79 ' 1 0  d. Th.) ist sebr rein, schmilzt ungefidr bei 3 7 5 0  und dieeer. 
Schmelzpunkt andert sich auch nicht nach dern Urnlosen a m  Eis- 
essig, w o r k  das Produkt sehr schwer 1Bslich ist. 

0.1537 g Sbst.: 0.510'3 g COa, 0.0379 g HaO. 
C g 1  H I (  0 6  (394,'. Ber. C 73.09, II 2.54. 

Gel. D 72.79, D 2.76. 
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Das  Naphthochinon-1 .~-anthrachinon-dioxin ist in Wasser,. Alko- 
hol, Ather, Benzol unlijslich und wird sehr schwer von Xylol, schwer 
von Nitro-benzol mit gelber Farbe i n  her Siedehitze gelost. KOOZ. 
Schwefelsaure wir'd blutrot gefarbt; beim Erwarmen schliigt die Farbe  
i n  brsun urn. Mit Natronlauge und Hydrosulfit' entsteht eine braun- 
rote Kiipe, aus der Baumwolle in rotbraunen Tonen angefgrbt wird- 

0 S O * . C ~ H T  
A T - p - T o l u o l s u l f o n y l - a - n a p h t h o c h i n o n - ,  I' ';'- ,-N-T\, 

p h e n o x a z i n ,  '\.,;\;- 0 - \/ 
0 

Fur die Gewinqung von tr-Naphthochinon-phenoxazin (XU.) kon- 
densiert man das  Dichlor-naphthochinon rnit N - p - T o l u o l s u l f o n y l -  
o - a m i n o - p h e n o l  zur vorstehenden Verbindung und spaltet dann 
daraus den Toluolsulfonyl-Rest ab. 

f.3 g p Toluolsulfony1.o aminophenol ') werden in  9.5 com Pyri- 
din durch Erwarmen auf dem Wasserbade gelost und mit 1.15 g Di- 
chlor-naphthochinon versetzt. Die gelbbraune Losung filrbt sich 'bald 
gel brot, und bald beginnen orangefarbene Krystalle sich auszuschei- 
den; nach halbstundigem Erwarmen wird der dicke Krystallbrei rn i t  
Alkohol verdiinnt, aufgekocht, nach dem Erkalten filtriert und erst 
mit Alkohol daon rnit siedendem Wasser gewaschen (1.6 g, d. s. 76,Oi~. 
d. Th.). Die Substauz zersetzt sich gegen 130° unter Blaufhbung, 
und dieses Umwandlungsprodukt schmilzt gegen f1200. 

Das ToluolsulEonyl-a.naphthochinon-phenoxazin ist unloslich i n  
Wasser, schwer loslich. in  siedendem Alkohol, woraLis eg in gold- 
glanzenden Blattchen krystnllisiert. Benzol und Eisessig liisen die 
Substanz leicbt i n  der Hitze rnit gelber Farbe. Mit Natronlauge und 
IIydrosulEit entsteht eine gelbe Kupe,  die nur  geringe Affinitat zur  
Baumwolle hesitzt. 

0.1522 g Sbst.: 0 3680 g CO1, 0.0622 g HaO. - 0.1551 g Sbst.: 4 G ccm 
N ( 1 7 O ,  760 ma). 

Cz3HI505NS (417). Ber. C 66.18, H 3.59, N 3 36. 
Gef. 1, 65.91, 1, 3.84, * 3.44. 

Zur Umwandlung .in a- N a p  h t h o c  h i  n o  II - p  h e n  o x  a z i n  (XII.) 
werden 0.6 g obiger Toluolsulfonyl-Verbindung in einern Kolben mit 
5 ccm konz. Schwefelsaure iibergossen und nach dem VerschlieBen 
des Kolbens haufig umgeschiittelt, wobei nach einer halben Stunde 
vollige Losung erfolgte. Die tiefgrune Losung wird unter standiger 
Kiiblung tropfenweise mit etwa 50 ccm Wasser linter Umschiitteln 
versetzt, wobei sich ein blauer Niederschlag susscheidet, der filtriert 

I )  J. pr. [2] 51, 442. 



270 

i ind mit heif3em Wasser neutral gewaschen wird '0.35 g, d .  S. 93 ' l o  
d. Tb.). 

Nimmt man die Verseifung in  der Warme 'vor, so tritt Sulficrung ein, 
die entstaodene S q l f o n s a u r e  ist i n  Wasser mit hlauer Fartgc lodich und I&Bt 
sich durch h;atriumchloritl aussalzen. 

Das Naphthochinon-phenoxazin ist unloslich i n  heif3em Wasser, 
schwer loslich in Italtem, leicht in siedendern Alkohol nnd  Bisessig 
mit blaser Farbe. Kochendes Xplol und Chlor- benzol nehmen die Sub- 

*tan2 schwer a d ;  beim Abkuhlen scheidet sie sich i n  F o r m  -ion tief- 
blauen glanzenden Krystalien wieder ab. 

0.1150 g Sbst.: 5.2 ccm N (100, 755 mm). 
C ~ G H ~ O ~ N  (263). Ber. N 5.31.  Gcf. N 5.38. 

2 - A m  i n o - 3 - c h 1 o r -  (L  n a p  h t h o c h i n o  n. 
Die Umsetzung von ljichlor - naphthochinon rnit A m  rn o n  i n lc 

.wird zwecbm5Big in  siedendem Nitro-beazol vorgenommen, :(la io 
kocliendem Chlorbenzol keine Einwirli-ung erlolgt. 

1.5 g Dichlor-tr-.nnphthochinon werden in  10 ccm Nitrobenzol 
gelijst, und i n  die siedend gehaltene Losung wird getrocknetes gasfor- 
,miges Ammoniak eingeleitet. Schon nnch kurzer Zeit ist die Aus- 
.scheidung von Salmiak zu beobachten. Nsch beendigter Umsetzunk 
15Bt man erknlten, saugt das  ausgeschiedene Chlor-amino-naphtho- 
chinon ab, ent€ernt die anhaftende Mutterhuge durch Waschen mit 
TJigroin iind nach dem Troclcnen deu Salrnink rnit Wasser. '(1.05 g ,  
4as sind 80 O l 0  d. Th.). Das Rohprodukt schmilzt bei 1Y4O, und nach 
dem Umlosen aus Eisessig erhalt man ge!bbraune, bei 193O schmel- 
zende Nadeln. Es ist sehr schwer liislich in siedendem Wnsser, schwer 
in b-orhendem Alkohol, leicht in heiDem Eises-ig uud Chlor-henzol 
rnit gelbbrauner Farhe. Die Substanz lost sich leicht i n  konz. Salz- 
saure; sie wird durch Kochen mit yerd. Nntronlauge unter Entwick- 
lung  yon Ammoniak mit roter Farbe gelost urid dabei in  2 - C h l o r -  
3 - ox  y - (L-n a p  h t h  o c h i n  o n  verwandelt. 

U.1295 g Sbst.: 7.7ccrn N (16", 7iO mm). 
CloHsNOtCI ;2Oi.5) Btlr. N 6.74. Get. N 7.0s. 

I). CO CHs 
I 4-  I) i a c e  t o x 1 - n np  11 t 11 o - 

t h i o x  n ti t h o n ,  

' S 
./ --co 
0 .  CO CHj 

yorstehende Verbindnng sol1 nnch den hngnben YOU B. Ghosh  
nrnd (: S m i l e s ' )  durch Behandeln des VGU ihnen hergestellten 14- 

C. 1914, 11 634. 
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D iox y - 2 - [o - c a r  b o s y p h e n y 1 - m e r c a p t 01 - n a p h t'hal i n  (S-1 .i-Di- 
oxynaphthyl-thiosalicjLaure mit Esigsiiure-anhidrid entstehen. Sia 
beschreiben Giese ala gelbe, bei 22290 schmelzende Nndeln, wiihrend 
wir, unter diesen Redingungea nur  farblose, bei 190" schmelzende 
Rrystalle erhielten. Vorstehendes Thioxanthon-Derii a t  bildet sich dn- 
gegen in  Form von roten, bei 208" schmelzenden Sacieln, wenn 
man die Kondensation bei Gegenwart vou etwns Zinkchlorid oder  
Schwefelsiiure vornimmt. 

Die sls Ausgungsmaterial rlienende, r o n  T3. G h o s h  und S. S m i l e %  
Iwreits hergestellte SLure, wird zweckmaBig folgepdermaBrn erhalteu - 

1.6 g Thio sslicplsiure werden in 10 ccm Aceton untw Erwnrmeh gelbd 
nnd rnlt 1.5 g mNaphthochinon in kleinen Anteilen velaetst, wobei sich 
h i m  Kochen 0.4 g Di-t l i iosal icylsgure,  HOOC.C6H4.S.S Cr,Ho,COOH,. 
(Schmp. 2880) nuaxheiden (entatanden durch Oxydation der Tliio-saiicylstture 
mit Naphthochinon), wclche abfiltriert und mit etwas Aceton gemaschen wev 
den. Das Piltrat wird mit etwas wal3rigcr schwefliger Saure versetst, zum 
Steden whitst und i n i t  Wnsser verdiinnt; hierliei schcidet bich die D i o x v -  
i i : tph thyl - th iosa l icy lsaure  als brauncs 0 1  ab, dab bei fortgesetxtem Ei 
n&rmen und Schiitteln z u  einer braunen krhmeligen Masse erstarrt, die fiL- 

triert und rnit Wasser gewaschen vird. Die Ausbeute betragt 2 3 p, das s inc t  
70°/, d. Th.; der Schmelzpunkt des Rohproduktes Jieqt bei 3080; Ghoslk 
i i o d  S m i l e s  gehen 212-2130 fur die leine Siiure an. 

Fur die Herstellung des T h i o x n n t h o u - D e r i v n t e s  werclen 1.5 g 
rohe Saure i n  5 ccm Essigs~t i re-anl i~drid gelfist, mit 0.7 g wasser- 
freiem Zinkchlorid versetzt uud wdhrend 5 \fin.. 7um Sieden erhitzt, 
wobei rich die Masbe orangegelb fiirbt und das Zinlrchlorid in Lo- 
sung geht. Man liifjt nun etwas abkiihlen, fugt zur Zersetzuog d e s  
iinverbrauchten Essigsaure-anh) drides r o r s i c h t i g  etwa 1 ccm Wasser  
in  kleiuen Anteilen hitmu, wobei tinter hefriger Reaktion sich d a s  
D i a c e  t ox  y n a p h t h o t h i  o s a n  t h o n  in roten Krystnlleri ausscheidet, 
<lie mi t  Xlkohol verdiinnt iind damit aiich gerraschen werden (1.25 g 
\otn Schmp 208')). B u s  der Xiutterlauge acheiden sich auf Zusatz 
von Alknlilauge noch 0.5 g vom gleichen Schmelzpunkt ab, so d& 
die Gesamtauubeute !)5 o / o  d. "1,. betriigt Durch Umloseii aua Eis- 
e s i g  erhalt mau schone, lange, rote, bei 2OSo schmelzende Nadeln. 
An Stelle V O Q  Zinkchlorid Iai3t sich auch die Kondeusatiou durch Zii- 

satz eines Tropfens kanz. Sthwefelsiure bewirken. 

0.1543 g Sbst.: 0.3783 g COz, 0.0538 g HaO. 
C.lr€I1r05S (37S.1). Ber. C 66.65, H 3 72. 

Gef. n 66 86, 3.90. 

Die Substauz ist i n  lialtem Alkohol sehr schwer loslich, des- 
gleichen' in Benzol und Eisesaig, wird aber Vob den beiden Ietzteren 
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gut in der Siedehitze rnit oranger Farbe aufgenommen. IConz. Schwefel- 
sHure liist rnit blauer Farbe. die beim Erwarmen olivgriin wird, wo- 
bei schweflige Saure entweicht; beim Verdunnen mit Wasser scheiden 
sich braune Flocken ab. Wird die Acetylverbindung rnit verd. Na- 
tronlauge ulbergossen und erwiirmt, so geht ein Teil rnit hlauer Farbe 
i n  Liisiing; schiittelt man die Fliissigkeit rnit Lnft, so entfiirbt sie &ch 
rasch unter Oxydation und 'Ausscheidung brauner Flocken. Verhindert 
man die Einwirkung der Luft, indem man z u  dem Geniisch yon Ace- 
ty1derivn.t und Natr~nlai ige einige Tropfen Benzol oder Chlor-benzol 
liinzugibt und erwarmt dann die Mischung ohne zii schutteln, so er- 
I d t  m a n  eine tief kornblumenblaue allcalische Liisung. 

1 er:eiEt man  drw Acetylgerivat rnit alkoholischer Natronlauge, S O  

entsteht nucli hier in erster Linie das 1 . 4 - D i o x - y - n n p h t h o - t h i o x e n -  
t h o n ,  das sicli rasch d n ~ c h  Lllft-Osydntion in  a - N a p h t h o c h i n o n -  
t h i o s n u ' t h o n  (SM., verwnndelt. 

O.":', g hcetyltlerivat werdeu mit 5 ccm hlkohol  iihergossen, 
2 ccm 10-proz. Natriummethylat-Liiojung hineugefiigt rind am Ituckflufi- 
kiihler erwarmt. Es lijst sich alles mit gelbgriiner Farbe. welche 
nllmahlich i n  braun und clann i n  blnngriin iilbergeht. Beim Um- 
whutteln wird die Liisung braun und erstarrt a1sb:ild zu einem Brei, 
der  nbgesauqt und mit Alkdhol gewnschen mird. Man erhilt 0.14 g 
pines brnungellwn, gegen 300" schmelzendes l'roduktes, d. sind 73 010 

d. Th. Nach dem Uml6sm aus Nitrobenzol bildet es lange, gliin- 
zende dunkelbranne, gegen 310" schmelzende Nadeln. 

Ber. (3 69.86, H '7.i4. 
Gef. B 69.55, 3.04. 

0.1232 g Slbst.: 0.3142 g COz, 0.933; HzO. 
C1?HsOaS r232.1). 

Diis i! Xaphthochinon-thioxanth'on ist sehr schwer loslich in  sie- 
dendem Alkohol und Benzol, schwer i n  Xylol, gut in Eisessig, leicht 
in  Nitro-benzol. I n  Natronlauge ist die Substanz unloslich; konz. 
Schwefelssure wird griin gefirbt. 

Kocht man die Verlbindung mit Eisessig und Stannochlorid, so 
tritt nach einiger Zeit Losung ein, und aus der schwach violett ge- 
farliten Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten bordeauxrote Nadeln 
\-om 1.4 - D iox  y - n np h t h o  - t h i ox a n t  h on ab: UbergieBt man die 
Krystalle mit etwas Ather, fugt verd. Natronlauge hinzu und erwarmt 
schwach, so losen sie sich mit blaner Farbe auf, die beim Schutteln 
mit Lnft. unter Ausscheidung gelblirauner FlOcken, verschwindet. 




