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Berechnung des Schwefel-Gehaltes auf Grund der Titration:
100 Tle. Substanz enthalten 81.2 Tle. SCN = 4489/, §
18.8 Tle. NH,SCN = 7.99/, §
52,70/, S.
b) Schwefel-Gehalt des krystallisierten Korpers.
Mittelwert: 52,3 4-0.1¢/, S.
Abweichung vom Tjtrationswert: 0.49/,.

Die gute Ubereinstimmung der Werte ist ein weiterer Beweis fir die Brauchbar-

keit der Titration des freien Rhodans.
Zusammenfassung.

Es wurde gezeigt, daB es gelingt, sowohl in alkoholischen wie in wibBrigen Losun-
gen auf elekirolytischem Wege aus Alkalirhodaniden freies Rhodan herzustellen. Fs
findet einc Anlagerung des Rhodans an Rhodanid zu gelbem Trirhodanid Me(SCN);
statt (analog den Trijodiden), welches sich bis auf die geringere Empfindlichkeit gegen
Wasser chemisch genau so verhilt wie freies Rhodan. Ldsungen von Rhodan in
Methylalkohol lassen sich durch Eindampfen zur Krystallisation bringen.

Die Strémausbeute bis zum Tripunkie betrigt je nach der Konzentration
des Elektrolyten 75—909/,.

80. K. Fries und H. Kéhler: OChinone anellierter Ringsysteme
mit austauschfihigem Halogen im nicht-chinoiden Kern.
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.)
(Eingegangen am 15. Januar 1924)

Eine in den Annalen erschienene Mitteilung von Fries und Kerkow?)
berichtet tiber parachinoide Verbindungen aus der Reihe des linearen Di-
benzo-p-thiazins, die, vom Dichlor-23-naphthochinon-1.4 ausge-
hend, leicht zuginglich sind, und deren einfachster Vertreter das ln.-
[Benzo-naphtho-p-thiazin]-chinon-510 (I) ist. Diese formal dem
Anthrachinon oder seinen Derivaten vergleichbaren Verbindungen haben den
Charakter von Kiipenfarbstoffen, und wenn auch der Prototyp selbst aus
der Kiipe auf die pflanzliche Faser nicht und auf die tierische nur
schwach aufzieht, so 148t sich doch dieser Mangel durch Einfiihrung ge-
eigneter Substituenten in den Benzol- oder Naphthalin-Kern beheben.

In der angefiihrten Arbeit ist bereits der Weg bezeichnet, den man ein-
schlaged kann, um im Benzolkern substituierte Vertreter dieser Farbstoffe
zu gewinnen oder solche, die an Stelle des anellierten Benzolrings andere
Ringsysteme enthalten. Thm folgend, ist ein im experimentellen Teil dieser
Arbeit beschriebenes [Dinaphtho-p-thiazin]-chinon, das Benzo-1.2-[lin-
benzo-naphtho-p-thiazin]-chinon-510 (II), erhaiten worden.

0 0
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‘Weniger einfach gestaltet sich die Darstellung von Verbindungen dieser Reihe, die
Substituenten — insbesondere solche, die als Auxochrome wirken — im Naphthalin-
ring tragen, weil dazu entsprechend substituierte Abkommlinge des Dichlor-23-
naphthochinons-14 bendtigt werden, fiir deren Gewinnung bisher kein leicht

1) A, 427, 28t (1921)
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gangbarer Weg bekannt war. In einigen Fillen wurde er gefunden, woridtber in einer
spiater folgenden Mitteilung berichtet werden soll.

Handelt es sich. um den besonderen Fall, die Stellen 6 oder 9 im [Benzo-
naphtho-p-thiazin J-chinon durch auxochrome .Gruppen zu besetzen, so bot
sich von vornherein zu seiner Verwirklichung aufler der vorher erwihnten
Moglichkeit noch eine weitere. Man durfte erwarten, dafl in peri-Stellung
zum Chinon-Sauerstoff substituierte Halogen-Abkémmlinge der p-Thiazin-
Verbindung das Verhalten entsprechender Anthrachinon-Derivate zeigen, da
in ihnen also das Halogen austauschbar ist. Diese Annahme hat sich bei
der experimentellen Priifung als richtig erwiesen. In dem Brom-9-[&n.-
benzo-naphtho-p-thiazin]-chinon-5.10 (VII) =z B. 1iBt sich das
Halogenatom verhiiltnisméBig leicht ersetzen. So entsteht beim Erhitzen
mit Anilin in guter Ausbeute das Amnilino-9-[benzonaphtho-p-thia-
zin]-chinon-510 (III). p-Toluidin und vor allem p-Anisidin reagieren
noch rascher. Die Umsetzung mit Natriumdisulfid fithrt zu einer Verbin-’
dung, der die Formel IV zukommt.

m ] U mels j 1
Ce¢H;. NH O -S )

Auf welche Weise das Brom -9 -[lin.- benzonaphtho-p-thlaz‘in]-
chinonb.10 gewon.nen wurde, ersieht man aus dem folgenden Schema:

v r‘ " 01 . vy f\/ NH CiH;

O
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Die niichsten Formelbilder weisen den Weg, auf dem wir zum Brom-
5-dichlor-23-naphthochinon-1.4 (V) gelangten:

NH, . NH,
AN = /\
w[  J-x[ | J-x F’U
\./\/ \/
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In den Halogenderivaten des o-Naphthochinons, die ein Halogen-
atom in der peri-Stellung zum Chinon-Sauerstoff tragen, ist dieses Halogen
ebenfalls ziemlich leicht austauschbar. Wir beobachteten das zuerst bei

%) siehe S.498.
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dem Trichlor-28.5-naphthochinon-1.4 (XIV), das beim Erhitzen mit
Anilin in guter Ausbeute Chlor-3-dianilino-25-naphthochinon-
1.42) '(XV) ergibt. Die entsprechende Bromverbindung V verhiilt sich natiir-
lich genau so. Schwierig ist es nur, die Einwirkung des Anilins auf dieser
Stufe festzuhallen; sie geht leicht weiter und fiihrt dann za tiefblauen,
amorphen Reaktionsprodukten.

0 0
~—~.cl "~ NH.C.H

XIv. E/“\).CI V. | A Ja
¢l 0 CH,.NH O

DaB von den heiden in Umsetzung getretenen Chloratomen eines das in
peri-Stellung befindliche ist, folgt mittelbar daraus, daf Dichlor-23-
naphthochinon-1.4, mit Anilin unter genau den gleichen Bedingungen
behandelt, nur ein Chloratom gegen den Anilinrest austauscht; das zweite
tritt hierbei in nachweisbarer Menge nicht in Reaktion.

Zwischen den als Austausch erscheinenden Reaktionen der in peri-
Stellung zur Oxogruppe halogensubstituierten Chinone anellierter Systeme
und den &#uBerlich gleichartig, wenn auch wesentlich rascher verlaufenden
Umwandlungen der im chinoiden Kern halogenierten Chinone diirfte ein
ursidchlicher Zusammenhang bestehen. In jenen Fillen 148t sich der Ver-
lauf auch in der gleichen Weise deuten, wie es fir diese von dem einen
von uns geschehen ist3), so nimlich, dal zunichst Additionen erfolgen,
leicht vor allem an das konjugierte System, dessen Enden von dem das
Halogen tragenden Kohlenstoff und dem Oxo-Sauerstoff gebildet werden.

0-Chlor- und o-Brom-benzophenon, in denen das Halogen wohl
leichter ersetzbar ist als im Chlor- oder Brom-benzol, besitzen — wovon
wir uns durch vergleichende Versuche iiberzeugten — bei weitem nicht
die Reaktionsfihigkeil der hier betrachteten Verbindungen, mit denen sie
die o-Stellung des Carbonyls zum- Halogen gemein haben. Unter Bedin-
gungen, die bei diesen, z.B. mit Anilin oder Natriumdisulfid, leicht zu
einem Austausch des Halogens fithren, bleiben jene praktisch unverindert.
Der anellierte Chinon-Kern erzeugt ungesittigtere Systeme als die Carbonyl-
Gruppe; die Additionen, als Vorliufer der endgiiltigen Umsetzung, erfolgen
darum schneller.

Ist unsere Auffassung tber den Verlauf der hier beschriebenen Austauschreak-
tionen halogenierter Chinone richtig, so darf man erwarten, daB auch in 6- oder
7-Stellung durch Halogen substituierte Derivate des «-Naphthochinons vor den 3-Ha-
logen-naphthalinen durch erhohte Austauschsfahigkeit ausgezeichnet sind; bilden doch
die C-Atome 6 oder 7 mit den Oxo0-O-Atomen ebenfa]ls die Enden mehrfach konjugierter
Systeme von Doppelbindungen. Fir Benzoderivate der fraglichen Verbindungen, dic
B-Halogen-anthrachinone, trifft — was schon lange bekannt ist — diese Er-
wartung zu, ob auch fiir sie selbst, dariiber liegt unseres Wissens keine Beobachtung
vor. Die Frage soll von uns gepriaft werden.

2y Die Annahme, daB die Anilinogruppe anstelle des in der 2-Stellung belindlichen
Halogens tritt, ist willkirlich, das in der 3-Stellung befindliche kommt gerade so gut
in Frage. Ein Entscheid hieriiber wird sich schwer treffen lassen.

3) Fries und Ochwat, B. 56, 1204 [1923]. — W. Borsche, A. 886, 356 [1911],
hat fiir die Austauschreaktionen von Nitro-halogen-benzolen schon friher ecine dhn--
{iche Deutung gegeben.
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Wir haben auch damit begonnen, Halogen-Substitutionsprodukte des B-Naph-
thochinons, die den Substituenten im nicht-chinoiden Kern tragen, auf die Aus-
tauschfiligkeit des Halogens zu untersuchen. Formal liegen die Dinge hier genau so
wie bei den entsprechenden Derivaten des a-Naphthochinons, und man darf darum an-
nehmen, daB sie es auch tatsichlich tun. Soviel konnten wir feststellen, daB bei
lingerem Erhitzen des Brom-5-chlor-3-naphthochinons-12 (XX) mit Anilin
in Xylol- Losung die Reaktionsfliissigkeit Brom-.Ionen enthalt. Das Reaklionsprodukt ist
aber nichl einfacher Art, wir berichten spiter dariber.

Hier sei noch der Weg gezeigt, auf dem wir zu dem in der 5-Stellung
durch Brom substituierten {3-Naphthochinon-Derivat XX gelangten

NHa NHa
xve. [ J] TN xvin jNH’ > XVIIL E/\/Ch
OH 0
XIX r X /\/\ 0
~ XX \/”\ - XX L,/”\/' cl
Br Br

Gegeniiber den Beobachtungen, die Zincke bei dhnlichen, vom Amine-
l-naphthol-2 ausgehenden Umwandlungen gemacht hat, ist es bemer-
kenswert, daB unter dem EinfluB des peri-stindigen Broms die 4-Stellung
unbesetzt bleibt. Zu der Auffassung, daB in dem Chlorierungsprodukt des
Brom-naphthylerdiamins XVII die Cl-Atome gemiB Formel XVIH und nicht
auf die C-Atome 3 und 4 verteilt sind, zwingt die Tatsache, daB es uns
auf keine Weise gelingen wollte, an das Brom-5-chlor-3-naphtho-
chinon-1.2 (XX) Chlor anzulagern, wihrend Chlorwasserstoff, unter Riick-
bildung des Tetralin-Derivates XVIII, leicht aufgenommen wird.

Beschreibung der Versuche.
I. Brom-5-naphthochinon-14 und Abkémmlinge.

Zur Herstellung dieses Chinon-Derivates brauchten wir das noch nicht
beschriebene Diamino-1.4-brom-5-naphthalin (XI). Es wurde durch
Reduktion von Brom-5-nitro-4-amino-1-naphthalin (X) gewonnen.
Zur Darstellung dieser Nitroverbindung aus Brom-5 -amino-1-naphtha-
lin (IX) kann man genau so verfahren wie bei der des Nitro-4-amino-
l-naphthalins aus a-Naphthylamin, indem man das Oxaminsiure-Derivat
nitriert und das Nitrierungsprodukt verseift4), wobei im wesentlichen das
p-Nitroderivat erhalten wird.

Nitriert man dagegen die Acetylverbindung, so nimmt die Re-
aktion den gleichen Verlauf wie bei der Nitrierung des a-Acetnaphthalids?®),
o- und p-Nitroverbindung entstehen nebeneinander in ungefihr gleichen An-
teilen. Da wir neben dem p-Nitroderivat fiir die in der Einleitung beschrie-
benen Versuche auch die o-Verbindung benétigten, haben wir 6iters gréBere
Mengen des Brom-5-acetamino-l-naphthalins nitriert und geben
darum im folgenden eine ausfiihrliche Beschrelbung unserer dabei gesam-
melten Erfahrungen

4 D.R.P. 58227; Friedl 3, 500.

%) Liebermann, A. 183, 229 (1876 — Lellmann, B, 17, 109 {1884] — Lell-
mann und Remy, B. 19, 796 [1886]. — Meisenheimer und Patrij, B. 39, 2541
Anm. [1906]
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Nach einer von Liebermann gefundenen und von Leilmann bestitigten Be-
obachtung 1Bt sich ein Gemisch von o- und p-Nitro-a-acet-naphthalid durch
fraktionierte Krystallisation nicht trennen; die einzelnen Fraktionen liefern einheit-
liche Krystalle, die einen scharfen und stets denselben Schmelzpunkt zeigen.

Abnliches haben auch wir an dem Gemisch der bromsubstituierten
Nitrierungsprodukte beobachtet Nach dem Witt-Utermannschen Ver-
fahren ®) 148t sich ‘die Trennung aber leicht bewerkstelligen. Wir haben,
wie es auch schon Lellmann tut, mit Vorteil die verschieden leichte
Verseifbarkeit der Isomeren zur Scheidung benutzt. DaB in dem einen das
Brom-5:-nitro-4-acetamino-1-naphthalin vorliegt, wurde durch
Umwandlung in Brom-5-naphthochinon-1.4 bewiesen. Die 2-Stellung der
Nitrogruppe in dem zweiten Isomeren folgt aus dem Verhalten seines Re-
duktionsproduktes, in dem das Brom-5-diamino-1.2-naphthalin (XVII} vor:
liegen muB, da es Orthokondensationen gibt und sich in das Brom-56-chior-
3-naphthochinon-1.2 (XX) tberfiihren 1d8t.

Brom-5-amino-1-naphthalin (IX).

Das von Ullmann und Consomo?) aus der Nitroverbindung mit
Zinnchloriir dargestellle Amijn 148t sich einfacher und billiger durch Re-
duktion mit Eisenfeile und Essigsiure gewinnen. Auch mit Zinkstaub
und . Ammoniumchlorid geht die Reduktion glatt vonstatten: 264 g (1 Mol.)
Nitro-1-brom-5-naphthalin versetzt man mit 1/, 1 Alkohol, er-
hitzt zum Sieden und fiigt unter krifticem Turbinieren die Losung von 250 g
Ammoniumchlorid in 8/,1 Wasser hinzu. Unter fortgesetztem Rihren trigt
man nun in kleinen Anteilen 300g Zinkstaub ein, wobei die Flissigkeit
infolge der Reaktionswirme im Sieden bleibt. Hinterher kocht man noch
1 Stde., destilliert den Hauptteil des Alkohols ab, verdiinnt mit /,1 Wasser
und 148t 24 Stdn. stehen. Das scharf abgesaugte Reaktionsprodukt ver-
reibt man mit 150 ccm Eisessig zu einem feinen Brei und erwirmt nach
Zugabe von 3/,]1 roher Salzsiiure 1 Stde. auf dem Wasserbad. Der beim Er-
kalten sich abscheidende Krystallbrei ist die Salzsiureverbindung des
Brom-5-amino-1-naphthalins. Durch Auskochen mit viel schwach
angesiuertem Wasser und Fillen mit roher Salzsiure (oder Einleiten von
Chlorwasserstoff) erhiilt man sie rein. Sie wird in der {blichen Weise in
die zur Nitrierung nétige Acetylverbindang iibergefiihrt.

Billiger und unmittelbar gewinnt man das Brom-5-acetamino-l-naph-
thalin nach folgender Vorschrift: 132g (1/; Mol) Brom-5-nitro-1-naphthalin
werden in der 7-fachen Menge Eisessig geldst und in die heiBe Flissigkeit unter Schitteln
nach und mach 80g gesiebtes, nicht zu feines Eisenpulver eingetragen. Laft die
stirmische Reaktion nach, so erhitzt man noch 15Min. zum Sieden, figt 15cecm rohe
Salzsaure zu und kocht eine weitere Viertelstunde. Nun saugt man die lheifie Losung
schnell vom Eisenoxydul ab, versetzt mit 51g (/, Mol.) Essigsdure-anhydrid und hall
10Min. im Sieden. Beim Erkalten scheidet sich die Acetylverbindung in Nadeln kry-
stallisiert aus. Man saugt sie ab und wischt sie mit heiBer verd. Salzsiure bis zum
Verschwinden der Eisen-Reaktion aus. Zur Weiterverarbeitung ist sie so geniigend
rein. Ausbeute 90—959/, d.Th., Schmp.2109. Noch einmal aus Eisessig umkrystalli-
siert, zeigt sie den in der Literatur angegebenen Schmp.215%. Aus der Mutterlauge
destilliert man nach Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat (zur Bindung von Chlor-
wasserstoff und Wasser) den gréBten Teil des Eisessigs ab und verwendet ihn zu neuen
Apsatzen.

6) B. 39, 3903 [1906}  ©) B. 35, 2804 [1902}.
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Die Nitrierung der Acetverbindung ist uns nur mittels Salpetersiure in Eisessig-
Losung gut gelungen. Versuche, in schwefelsaurer Ldsung mit der berechneten Menge
Salpetersaure oder Kaliumnitrat zu nitrieren, gaben wesentlich schlechtere Ausbeuten.

Nitrierung der Acetylverbindung des Brom-5-amino-
l-naphthalins: 1 Tl der Acetylverbindung trigt man in kleinen An-
teillen in ein auf —29 abgekiihltes Gemisch von 11/, Tln. Eisessig und 8 Tin.
Salpetersdure (D.1.48). Darnach 148t man mnoch 1/,Stde. bei der gleichen
Temperatur stehen und gieSt nun die Nitrierungsfliissigkeit auf Eis. Das
in hellgelben Flocken sich ausscheidende Reaktionsprodukt wird abgesaugt,
mit Wasser gewaschen, scharf abgepreft, mit dem gleichen Gewicht Aceton
gut durchgearbeitet, wieder abgesaugt und mit Aceton gedeckt. Ausbeute
65—70°/, d.Th. Aus der Aceton-Mutterlauge scheidet sich ein stark ver-
harztes Produkt aus, dessen Aufarbeitung sich nicht lohnt:

In dem Nitrierungsprodukt -liegt ein Gemisch der Acetylverbindungen
des [Brom-5-nitro-2-naphthyl-1]-amins (XVI) und des Brom-5-nitro-
1-naphthyl-1j-amins (X) vor. Durch fraktionierte Kryslallisation lassen sie sich
nicht vollstindig trennen. Wohl ist es méglich, durch 1/,-stdg. Auskochen mit 11/, Tln,
Aceton und Umkrystallisieren des Riickstandes aus Eisessig die reine Acetylverbindung
der p-Nitro-amino-Verbindung (Schmp. 225%) zu gewinnen. Ein erheblicher Teil davon
bleibt aber zusammen mit dem der isomeren o-Nitro-amino-Verbindung (Schmp. 2409
in der Aceton-Mutterlauge. Dieses verbleibende Gemisch schmilzt bei 195° und behait
diesen Schmelzpunkt auch nach hiufigem Umkrystallisieren aus Eisessig oder anderen
Lbsungsmittein bei, so dal wir zunéchst annehmen mufiten, es lige ein einheitliches
Produkt vor®). Erst durch Aufarbeitung in der im Folgenden beschriebenen Weise
lieB sich seine wahre Natur erkennen.

Brom-5-nitro-4-amino-1-naphthalin (X).

Ein Gemisch von 100g des mach der obigen Vorschrift erhaltenen und
mit kaltem Aceton gereinigten Nitrierungsproduktes mit 300cem Alkohol
und 100 ccm einer 40-proz.- Natronlauge wird 1/, Stde. gekocht. Zunichst
entsteht eine klare Lgsung, aber bereits wihrend des Kochens scheidet
sich ein Verseifungsproduki in orangefarben, glinzenden Krystallen ab.
Nach dem FErkalten und lingerem Stehenlassen wird es abgesaugt und mit
Wasser ausgewaschen. Es werden so aus dem Gemenge der beiden Acetate
41 g der oben formulierten p-Nitro-amino-Verbindung (X) gewonnen, die zur
Weiterverarbeitung unmittelbar zu verwenden sind. Die Verbindung 148t
sich aus Alkohol umkrystallisieren. Rotbraune Nadeln oder prismatische
Krystalle, Schmp. 192°. Leicht lgslich in Niiro-benzol und in Aceton, ziem-
lich leicht in Eisessig, miBig in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer
in Benzin.

0.1493 g Sbst.: 13.7cecm N (139, 742 mm). — 0.1803 g Sbhst.: 0.1272g AgBr,

CyoH;0,N;Br. Ber. N 1050, Br 20.93. Gef. N 10.66, Br 3002

Lingeres Kochen der Aminoverbindung mit alkohol. Natronlauge fiihrt
zu dem entsprechenden Naphthol-Derivat,

Erwirmt man die Aminoverbindung mit Essigsidure-anhydrid, bis gerade Lésung
erfolgl, so erhalt man thr Monoacetat, kocht man aber die Losung unter Zugabe von
2TIn. Natriumacetat etwa 2Stdn,, so bildet sich das Diacetat.

Monoacetylverbindung: Krystallisiert aus Eisessig in hellgelben, glinzen-
den Nadeln, Schmp. 2250,

0.1753g Sbst: 0.1071g AgBr. — C,, H,O;NyBr. Ber, Br 25.86. Gef. Br 26.00.

8) vergl. Liebermann, a. a, O, S.230.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 33
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Diacetylverbindung: Krystallisiert aus Alkohol in glinzenden, hellbraunen
Blattchen, Schmp. 1700,

0:1464g Sbst.: 00788g AgBr. — C, H,; O,N,Br. Ber. Br 2276. Gef. Br 22.90.

Wird durch, alkohol. Natronlauge zur Aminoverbindung, durch starke Schwefel-
saure zum Monoacetat verseift.

Die bei der Gewinnung des Brom-5.nitro-4-amino-1-naphthalins aus
dem Nitrierungsgemenge durch Verseifung verbleibende alkoholisch-alkalische Mutter-
lauge enthilt die Acetylverbindung des Brom-5-nitro-2-amino-i-naph-
thalins (Schmp. 2409, die daraus beim Ansiuern gewonnen werden kann (siehe weiter
unten, Abschnitt III). Das Acetat der o-Nitro-amino-Verbindung ist also alkalisch sehr
viel schwerer verseifbar als das des p-Nitroderivats?). Umgekehrt ist dieses gegen
starke heiBe Schwefelsiure ganz bestindig, wihrend jenes dadurch spielend leicht
verseift wird.

Brom-5-diamino-1.4-naphthalin (XI)
wird als Salzsdure-Verbindung aus der vorher beschriebenen Nitroverbindung in guler
Ausbeute in der iblichen Weise gewonnen. Durch Loésen in Wasser und Fillen mit
konz, Salzsiure erhilt man ein fir die Weiterverarbeitung geniigend reines Produkt.

Will man sehr reines, freies Diamin darstellen, so versetzt man eine
siedende Losung von 26.7g (Y/40Mol.) der Nitroverbindung in 70 ccm Eis-
essig mit einer Losung von 70g Zinnchloriir in 70 ccm konz. Salzsiure.
Das beim Erkalten und Stehenlassen sich ausscheidende Zinndoppelsalz
wird in heilem Wasser gelost, entzinnt und das Filtrat vom Zinnsulfid
ammoniakalisch gemacht, worauf das Diamin sich abscheidet. Es wird
durch Umkrystallisieren aus Benzin gereinigt. Feine Nadeln, die aber nie
ganz farblos, sondern stets schwach griin gefirbt erhalten wirden, Schmp.
132°. In Alkohol, Chloroform und Aceton sehr leicht, in Benzol leicht
I1gslich, schwerer in Benzin, schwer in Wasser.

0.1566g Sbst.: 01288g AgBr. — C; H,N,Br. Ber, Br 3371. Gef. Br 33.04.

Die Salzsaure-Verbindung C;,HyN,Br,2HCl bildet feine, weiBe Nadeln
mit Seidenglanz (ber. 0.1910 g, gef. 0.1897 g Halogensilber).

Diacetylverbindung: Xrystallisiert aus Eisessig in weillen, glanzenden
Nadeln, Schmp. 257°,

0.1927g Shst.: 03690g CO,, 0.0760g H,0.

Cy, H,30,N,Br. Ber. C 5234, H 408. Gef. C 5221, H 4.11.
Brom-5-naphthochinon-14.

Versetzt man eine heile Losung der Salzsiure-Verbindung des Diamins
oder des Zinnchlorid-Doppelsalzes mit einer konz. Losung von Eisenchlorid,
so daB dieses im Uberschuff vorhanden ist, so firbt sich die Losung zu-
nichst dunkel, dann wird sie heller und das Chinon scheidet sich aus. Zur
Reinigung wird es aus Benzin umkrystallisiert. Goldgelbe, schmale Prismen,
Schmp.160°. In Benzol und Chloroform leicht 16slich, etwas schwerer in
Eisessig und Alkohol, mifig in Benazin,

0.1519g Sbst.: 0.12056g AgBr. — C;H;0,Br. Ber. Br 33.72. Gef. Br 33.76.

Mit Anilin entsteht in der gleichen Weise wie beim a-Naphthochinon
eine Anilinverbindung. Ob die 2- oder 3-Stellung durch den Anilinrest
eingenommen wird, hat sich nicht entscheiden lassen.

Brom-5-anilino-2-naphthochinon-1.4 scheidet sich beim Um-
krystallisieren aus Alkohol in bronzeglinzenden, roten, prismatischen Blitt.-
chen aus, Schmp. 2190,

9) Das stimmt mit den Beobaclitungen von Lellmann und Remy (a a. 0O.) an
halogenfreien Verbindungen tberein.
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0.1235g Sbst: 00706g AgBr. — C;gH;,0yNBr. Ber. Br 2432 Gef. Br 24.33.

Kocht! man eine Losung des Chinons in 4 Tln. Xylol und 4 Tln. Anilin 6 Stdn,, so
entsteht eine violette, halogenfreie Verbindung, die keine Neigung zur Krystallisation
zeigl.

Tetrachlor-2233-brom-5-dioxo-1.4-tetralin (XII).

1Tl. der Salzsiure-Verbindung des Brom-5-diamino-14-naph-
thalins oder des Zinndoppelsalzes wird in einem Gemisch aus 9 Tln. Eis-
essig und 1 Tl. konz. Salzsiure verteilt und solange chloriert, bis kein
Halogen mehr aufgenommen wird. Die Losung wird zuerst dunkel, dann
wieder heller, und die Tetrachlorverbindung scheidet sich zusammen mit
Ammoniumchlorid und Pinksalz ab, die man nach dem Absaugen des Nie-
derschlags durch Auswaschen mit verd. Salzsiure entfernt. Durch Ein-
engen der Eisessiz-Mutterlauge im Vakuum gewinnt man noch einen wei-
teren Teil des Chlorierungsproduktes. Es 1Bt sich aus Benzin oder auch
aus Eisessig umkrystallisieren. Im ersten Falle erhilt man Nidelchen,
im zweiten schéne, anscheinend monokline Krystalle, Schmp.1200. In
Benzin miBig, in Alkohol und Eisessig ziemlich leicht, in Benzol sehr leicht
loslich. Ausbeute 509/, d.Th.

0.1800 g Sbst.: 0.3636g AgCl -} AgBr. — CyH,0,Cl,Br. Ber. 0.3636g AgCl 4 AgBr.

Durch Reduktion erhdlt man das

Dichlor-23-brom-5-dioxy-14-naphthalin (XIII).

Zu einer Losung von 387.7g (!/;,Mol.) der Tetrachlorverbindung in
100 cem Eisessig gibt man bei etwa 40° nach und nach eine Losung von 50 g
Zinnchloriir in 50 ccm roher Salzsdure. Die Dioxyverbindung scheidet sich
beim Erkalten fast vollstindig aus. Man reinigt sie durch Umkrystallisieren
aus Eisessiz oder aus Benzin., Farblose Nadeln, die sich an der Luft leicht
briunen, Schmp. 1960. In Alkohol, Eisessig und Benzol ziemlich leicht,
etwas schwerer in Benzin, in Aceton sehr leicht 18slich. Ausbeute 909/, d. Th.

0.1280g Sbst.: 0.1966g AgCl-}- AgBr. — C;(H;0,Cl,Br. Ber. 0.1972g AgCl-}- AgBr.

Acetylverbindung: Krystallisiert aus Eisessig in Nadeln, Schmp. 1549,

Dichlor-23-brom-5-naphthochinon-1.4 (V).

Eine Losung der vorher beschriebenel Dioxyverbindung in 7 Tln. Eis-
essig wird mit einer konz. Ldsung von Eisenchlorid im UberschuB versetzt.
Das sich ausscheidende Chinon wird aus Eisessiz oder aus Benzin umkry-
stallisiert. Ausbeule 95°/, d.Th. Die Oxydation 148t sich ebensogut mit
Salpetersidure ausfiihren. Hellgelbe, schmale prismatische Krystalle, Schmp.
1800, Leicht l§slich in Benzol und Aceton, ziemlich leicht in Eisessig,
miifig in Alkohol und in Benzin. Lost sich in konz. Schwefelsdure erst beim
Erwirmen mit roter Farbe.

0.1767g Sbst.: 0.2745g AgCl-}- AgBr. — C;(H,0,Cl,Br. Ber. 0.2742g AgCl } AgBr.

Wird eine Losung des Chinons (3 Tle.) in 10 Tin. Eisessig oder Alkohol
mit 2TIn. Anilin einige Minuten gekocht, so erhillt man in einer Ausbeute
von 809/, d.Th. das

Anilino-2-chlor-3-brom-5-naphthochinon-14 (VI)),

Dunkelrote Nadeln, Schmp. 239°. In Benzol und Eisessig ziemlich leicht
loslich, méBig in Alkohol, schwer in Benzin,

0.1185 g Sbst.: 0.1080 g AgCl - AgBr. — C,¢H,0,CIBr. Ber. 0,1082 g AgCl -}- AgBr.

10) vyergl. Anm. 2.
33*
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II. Chlor-5-naphthochinon-14 und Abkdmmlinge.
(Mit G. Schitrmann.)

Bei der Gewinnung dieser Verbindung gingen wir den gleichen Weg
wie bei der des entsprechenden Brom-naphthochinons, nur nahm er seinen
Ausgang vom Chlor-8-nitro-4-acetamino-1-naphthalin, das bei
der Nitrierung des Chlor-8-acetamino-1-naphthalins als Haupt-
produkt der Reaktion entsteht. Seine Darstellung und die der Zwischen-
produkte erfolgte im groBen und ganzen auf die gleiche Weise, wie die der
entsprechenden bromhaltigen Verbindungen. Bei der Beschreibung beschrén-
ken wir uns daher im wesentlichen auf die Mitteilung der Eigenschaften
und der Analysen.

Chlor-8-nitro-4-amino-l-naphthalin.

Aus seiner Acetylverbindung durch Verseifung gewonnen. Krystallisiert
aus Alkohol in braunroten, glinzenden Tifelchen, Schmp.203%. In Alkohol
miBig 1dslich, etwas leichter in Benzol, schwerer in Benzin.

0.1787g Sbst.: 20.1ccm N (23° 749 mm). — 0.1493 g Shst.: 0.0948 g AgCL

C,oH,0,N,CL Ber. N 1259, Cl 15.93. Gef. N 12.78, Cl 15.71.

Acetylverbindung: Krystallisiert aus Benzol in Nadeln, die eine kaum be-
merkbare, grinliche Farbe zeigen, Schmp. 1670

0.1746g Sbst.: 00927g AgCl — C;oHyOgN,;CL Ber. Cl 1334 Gef. Ci 13.14.

Sie ist, wie oben schon bemerkt wurde, das Hauptprodukt der Nitrierung des
Chlor-8-acetamino-1-naphthalins, Das rohe Nilrierungsprodukt wird mit Alkohol an-
geriihrt und damit 1Tag stehen gelassen. So erhidlt man es krystallinisch, Gereinigt
wird es durch Umkrystallisieren aus Alkohol.

Chlor-5-diamino-14-naphthalin.

Entsteht aus der vorher beschriebenen Verbindung durch Reduktion mit
Zinnchloriir. Aus der Losung in verd. Salzsiure fillt es auf Zusatz von Am-
moniak in feinen Nadeln aus, die stets ganz schwach gelb gefirbt bleiben.
Schmilzt gegen 116° unter Zersetzung.

Der Cl-Gehalt wurde etwas zu hoch gefunden. Offenbar war bei der Reduktion
mit Zinnchlorir, wie das ja hiufig vorkommt, in geringem Mafie Chlorierung eingetreten.

0.1106g Sbst: 00868g AgCl. — C;pHgN,;CL Ber, Cl 1841. Gef. Cl 18.41.

Diacetylverbindung: Krystallisiert aus Eisessig in feinen, farblosen Nadel-
chen, Schmp.269°,

0.0585g Shst.: 00229g AgCl. — C;,H,;O0,N;Cl. Ber. Cl 1281. Gef. Cl 12.64.

Chlor-5-naphthochinon-1.4.

Es wird durch Oxydation einer salzsauren Losung des Chlor-diamino-
naphthalins dargestellt. Zunichst aus Alkohol und dann aus Benzin um-
krystallisiert, bildet es gelbe, glinzende Nadeln, Schmp.163° In Wasser
schwer lbslich, ziemlich leicht in Eisessig und in Benzin, mittelmiBig in
Alkohol. Sublimiert unzersetzt.

0.1867g Sbst.: 0.4260g CO, 0.0422g H,0. — 0.1443 g Sbst.: 0.1069 g AgClL

CyoH;0,Cl Ber. C 6234, H 262, Cl 1842 Gef. 6223, H 234, Cl 1832

Anilino-2-chlor-5-naphthochinon-1.411)
Krystallisiert aus Eisessig in roten, bronzeglinzenden Nidelchen, Schmp
2199, Gibt mit konz. Schwefelsiure eine violetirote Firbung. In Benzo]
und Eisessig ziemlich leicht loslich, schwerer in Akohol und in Benzin,
0.0956g Sbst: 0.0472g AgCl. — Cy;gH;qOyNCL Ber. Cl 1246. Gef. Cl 1222,

11y vergl. Anm, 2.



505

Bei mehrstindigem Kochen mit Anilin entsteht eine halogenfreie Verbindung, die
aus Alkohol in dunkelvioletten Krystilichen herauskommt, Schmp. 140%. 1n verd.
Siuren ist sie 1oslich. Dle Werte far Stickstoff lassen erkennen, daB sich die Reak-
tion nicht auf den Austausch des Halogens gegen den Anilinrest beschrankt; es missen
vielmehr noch weitere Anllinogruppen in das Molekill eingetreten sein. Bisher ist die
Verbindung nicht niher untersucht.

Pentachlor-2.23.356-dioxo-14-tetralin.

Durch Chlorierung der Salzsiure-Verbindung des Chlor-5-diamino-
14 -naphthalins oder seines Zinndoppelsalzes gewonnen. L4i8t sich aus
Eisessig und aus Benzin umkrystallisieren. Farblose Blittchen. Schmilzt
unscharf gegen 829,

0.1452g Sbst.: 03139g AgCl. — C,;,H;0;Cl;. Ber. Cl 53.45. Gef. Cl 53.35.

Bei der Reduktion mit Zinnchloriir liefert es das

Trichlor-235-dioxy-14-naphthalin.

Wird aus Eisessig in farblosen Nadeln erhalten, die sich an der Luft
bliulich firben, Schmp. 204°.

0.1503g Sbst.: 0.2438g AgCl — C;oH;04Cl;. Ber. Cl 40.38. Gef Cl 4012

Acctylverbindung: WeiBe, derbe Nadeln, Schmp. 1620,

Trichlor-235-naphthochinon-14 (XIV).

Bildet sich aus der vorher beschriebenen Verbindung durch Oxydation.
Krystallisiert aus Eisessig in derben, gelben Nadeln, Schmp.156% In Eis-
essig ziemlich leicht, in Alkohol und Benzol schwerer, in Benzin schwer
Igslich. Sublimiert.

0.1835g Sbst.: 02738g CO, 0.0190g H,0. — 01123 g Shst.: 0.1840g AgCL

CioHgO04Cl;. Ber. C 4501, H 116 Cl 4069. Gef. C 45.67, H 1.30, Cl 40,52

Anilino-2-dichlor-35-naphthochinon-1.412),
das aus Eisessig in dunkelroten Nadeln krystallisiert, Schmp. 225°, aus der
vorigen Verbindung und Anilin. In Benzol und Eisessig ziemlich leicht, in
Alkohol und Benzin miBig loslich.

02580 g Sbst.: 1050ccm N (16°, 749 mm),

CieHyO,NCly. Ber. N 442. Gef. N 474,
Dianilino-25-chlor-3-naphthochinon-14 (XV).

Wird die vorher beschriebene Monoanilinoverbindung ldngere Zeit mit
Anilin in Reaktion gebracht, so wird auch das in 5-Stellung stehende Chlor
gegen die Anilinogruppe vertauschf. Eine Losung der Anilinoverbindung
in 4TIn, Xylol und 4 TIn. Anilin wird 6 Min. gekocht. Beim Erkalten schei-
det sich der groBte Teil des gebildeten Dianilins aus. Durch Umkrystalli-
sieren aus Eisessig gewinnt man es als bronzeglinzende Nadeln, die bei
221° schmelzen. Von konz. Schwefelsfiure wird es violett-blau gefirbt. Na-
tronlauge 148t es unangegriffen. In Eisessig und Benzol ist es miBig 16s-
lich, schwerer in Alkohol.

0.1393g Sbst.: 92ccm N (139, 749 mm). — 0.1212g Sbst.: 0.0447g AgCL

CggHy504N,CL Ber. N 7.48, Cl 9.46. Gel. N 7.76, Cl 9.12

Bei manchen Versuchen war die Bildung des Dianilins in karzerer Zeit beendet,
manchmal erforderte sie lingeres Koclien, trotzdem anscheinend die gleichen Bedin-
gungen gewahlt waren.

Wird das Anilino-2-chlor-3-naphthochinon-1.4 mit Anilin
in. derselben Weise behandelt, so bleibt es vollig unverindert. Daraus

1) vergl. Anm, 2,
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folgt, daB bei der Umsetzung des Anilino-dichlor-naphthochinons mit Anilin
das in der 5-Stellung befindliche Halogen ausgetauscht wird.

III. Brom-5-nitro-2-amino-1-naphthalin und
Umwandlungsprodukte.
Brom-5-nitro-2-amino-1-naphthalin (XVI).

Das Acetylderivat dieser Verbindung findet sich in der alkoholisch-alka-
lischen Mutterlange, die bei der Verarbeitung des durch Nitrierang von
Brom-5-acetamino-1-naphthalins entstehenden Gemisches auf
Brom-5 nitro-4-amino-1-naphthalini3) hinterbleibt. DizMutterlauge
wird mit starker Salzsiiure angesiuert, der ausfallende Niederschlag ab-
gesaugt und zur Entfernung von bereits gebildetem Brom-5 nitro-
2-0xy-1-naphthalin mit verd. Sodalésung ausgezogen. Der Riickstand
(35g aus 100g des Gemisches der isomeren Nitro-brom-acetnaphthalide)
wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und so die reine Acetyl-
verbindung vom Schmp. 2409 erhalten. Zur Verseifung l6st man sie in
5Tln. roher Schwefelsiure und setzt nach und nach unter Rithren und
ohne zu kiihlen 10 Tle. Wasser hinzu. Das sich ausscheidende freie Amin
1aBt sich ans Alkohol umkrystallisieren. Orangerote Nadeln, Schmp. 2230.
In Benzol und Alkohol miBig 18slich, leichter in Eisessig, schwer in Benzin.
Loslich in alkohol. Natronlauge.

0:1189g Sbst.: 0.0834g AgBr. — C;aH,;O0,N,Br. Ber. Br 20.93, Gef. Br 29.85.

Monoacetylverbindung: Mit Essigsiurc-anhydrid bei gewdhnlicher Tem-
peratur dargestellt. Gelbe Nadeln, Schmp. 2409,

0.1405g Sbst.: 11ccm N (189, 760 mm).

€, Hy Oy N, Br. Ber, N 907. Gef. N 9.34.

Wird im Gegensatz zur- isomeren p-Nitroverbindung durch Alkalien schwer und
durch Schwefelsaure spielend leicht verseift, Bei der Verseifung mit Alkall erfolgt
unter Abspaltung von Ammoniak gleichzeitig Umwandlung zum entsprechenden Naph-
thol-Derivat, eine Reaktion, die bei der p-Nitroverbindung wesenilich langsamer vor
sich geht.

Diacetylverbindung: Ihre Bildung erfolgt iberraschend leicht beim kurzen
Aufkochen des Amins mit Essigsidure-anhydridi4). Aus Eisessig hellgelbe Nadeln,
Schmp. 1339,

01912 g Sbst.:.0.1017g AgBr. — C,4H,, O, Ny Br. Ber. Br 2276, Gef. Br 2254,

Brom-5-nitro-2-oxy-1-naphthalin.

Kocht ‘man 1TL der Acetylverbindung des Brom-5-nitro-2-amino-
1-naphthalins mit 10 Tln. Natronlauge (2-n.), so tritt unter Rotfarbung
Losung ein. Nach kurzer Zeit entwickelt sich Ammoniak, und es beginnt
die Abscheidung der orangefarbenen Nadeln des Natriumsalzes der Oxy-
verbindung. Man kocht, bis die Ammoniak-Entwicklung authort (etwa
1Stde.), sduert an und krystallisiert das Reaktionsprodukt aus Eisessig
um. Goldgelbe Blittchen, Schmp. 1420,

0.1116 g Sbst.: 53 ccmn N (200 750 mm). — 0.1538 g Sbst.: 0.1081 g AgBr.

C,oHgO3NBr. ‘Ber. N 523 Br 29.82. Gef. N 546, Br 2092,

13) siehe Abschnitt I.

14y entsprechend der Regel, daB die Diacetylierung der- Amine durch o-Substi-
tuenten begunstigt wird; B. 27, 98 [1891]; P. Ch.S. 17, 45 [1901]; A.346, 153 [1906}

leh habe Beobachtungen gemacht, die darauf hindeuten; daB diese Diacetate der
Formel R.N:C (CHg)O.CO.CH; entsprechen. Durch das Studium gemischter Diacyl-
verbindungen wird sich entscheiden lasseu, ob das richtig ist. Fries.
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Brom-5-diamino-12-naphthalin (XVII)
wird aus der oben beschriebenen Nitroaminoverbindung durch Reduktion
mit Zinn und Salzsiure gewonnen. Das sich ausscheidende salzsaure Salz
trigt man in starke Natronlauge ein und reinigt das freie Diamin durch
Umlssen aus Alkohol und Umkrystallisieren aus Benzin oder Benzol. Glin-
zende, tafelférmige, farblose Krystalle oder feine Nadeln, Schmp. 122°. Leicht
loslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, miBig in Benzin.

0.1196 g Sbst: 00948g AgBr. — C;HgN,Br. Ber. Br 33.7.. Gel. Br 3373

Diacetylverbindung: Aus Eisessig prismatische Krystallchen, Schmp.287°

0.0732g Shst.: 00425g AgBr. — C, H;30,N,Br. Ber. Br 2486. Gef. Br 24.71L

Durch kurzes Kochen mit alkohol. Natronlauge entsteht aus der Di-
acetylverbindung das Methyl 2-brom-6-a,f-naphthimidazol. Man
kann diese Verbindung auch unmittelbar aus dem Brom-b6-nitro-2-
amino-1-naphthalin durch Reduktion mit Zinnchloriir in Eisessig-
Losung gewinnen. Das salzsaure Salz wird durch Lésep in Wasser und Aus-
salzen mit konz. Salzsiure gereinigt. Die freie Verbindung krystallisiert
aus Benzol in feinen, weillen- Nadeln, Schmp. 2420 Leicht léslich in Eis-
essig, ziemlich leicht in Alkohol und Chloroform, mifig in Benzol, schwer
in- Benzin.

0.16003g Sbst.: 03231g CO, 00545z H,0. — 0.1106g Sbst.: 20795g AgDBr.

CoHyNgBr. Ber, C 5518, H 3.8, Br 3061. Gef. C 5499, H 3.80, Br 30.59.

Diphenyl-23-brom-7-[a,f-naphtho-chinoxalin].

Aus dem o-Diamin mit Benzil in alkohol. Lésung erhalten. Krystalli-
giert aus Eisessig in hellgelben, glinzenden Nidelchen, Schmp, 214°. Wird
durch konz, Schwefelsiure violett gefiérbt.

0.1484g Sbst.: 0.0677.g AgBr. — C, H,;;NyBr. Ber. Br 1943, Gef. Br 19.21,

Brom-5-dichlor-3.3-dioxo-1.2-tetralin (XVIII).

1TI. des Diamins wird in 9 TIn Eisessig gelost, 1 TL. rauchende Salz-
siure hinzugefiigt und in die Losung Chlor bis zur Sittigung geleitet. Das
in gelblich gefirbten Krystallen sich ausscheidende Reaktionsprodukt wird
durch Auswaschen mit verd. Salzsiure von beigemischtem Ammoniumchlorid
befreit und aus Eisessig umkrystallisiert. Anscheinend monokline Krystalle,
Schmp. 939 Ausbeute 809/ In Eisessig und Benzol ziemlich leicht 1&s-
lich, etwas schwerer in Benzin. Krystallisiert aus Benzin in Nidelchen.

0.1396 g Sbst.: 0.2241 g AgCl - AgBr. — C;(H;0,Cl,Br. Ber. 0.2151 g AgCl -} AgBr.

Geht beim Kochen mit wasserfreiem Natriumacetat in Eisessig-Loshng
in das unten beschricbene Brom-5-chlor-3-naphthochinon-1.2
#ber. Bei der Reduktion mit Zinnchloriir in Eisessig-Losung erhélt man das

Brom-5-chlor-3-dioxy-1.2-naphthalin (XIX).

Aus Eisessig weifle Nadeln, Schmp.1760 Leicht 16slich in Alkohol,
schwerer in Eisessig und Benzol, schwer in Benzin.

0.1771g Sbst.: 02130 g AgCl -|-AgBr., — C;(Hz0,C1Br. Ber. 0.2144g AgCl +Ag Br.

Diacetylverbindung: Derbe Krystalle, Schmp, 147°,

Brom-5-chlor-3-naphthocthinon-1.2 (XX).

Wird die Eisessig-Losung der Dioxyverbindung mit Salpetersiiure
(D.1.4) versetzt, so fillt das Chinon in Form roter Nadeln aus. Krystalli-
siert aus Benzin in roten Tifelchen, Schmp.177°. Ziemlich leicht 18slich
in Eisessig, schwerer in Benzol, schwer in Benzin und Alkohol,

0.0972g Sbst.: 0.1196 g Ag Cl - AgBr. — CyoH,0,CIBr. Ber. 0.1186g AgCl - AgBr.
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Gibl mit o-Phenylendiamin ein in hellgelben Nadeln krystallisierendes,
bei 2410 schmelzendes Chinoxalin-Derivat. Addiert kein Chlor, dagegen leicht
Chlorwasserstoff, wobei Verbindung XVIII entsteht.

IV. Verbindungen
aus der Reihe des lin.[Benzo-naphtho-p-thiazins].
Als Ausgangsmaterial in dieser Reihe diente das
Brom-5-chlor-3-anilino-2_.naphthochinon-14 (VI).

Wird aus Brom-5-dichlor-23-naphthochinon-1.4 mit Anilin
in der iblichen Weise gewonnen. Es hat fast die gleichen Eigenschaften,
wie die bromfreie Verbindung. Dunkelrote Nadeln, Schmp. 2390.

0.1185g Sbst.: 0.1080g AgCl - AgBr. — C,sHyO,N ClBr. Ber. 0.1082g AgCl-}-AgBr.

Kocht man eine Losung der Verbindung in einem Gemisch von 4 Tin.
Xylol und 4Tin. Anilin nach Zugabe von Kupferpulver 6 Stdn., so erhiilt
man das halogenfreie Anilino-2-naphthochinon-1.4.

Brom 9-[lin -benzo-naphtho-p-thiazin]-chinon-5.10 (VIII).
Fir die Darstellung dieser Verbindung aus der vorher beschriebenen
benutzten wir: die zur Gewinnung der bromfreien Verbindung gegebene
Vorschrift15). Das Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren aus Nitro-
benzol gereinigt. Bliulichgriine, prismatische Krystillchen, Schmp. 3250 In
den gebriuchlichen Ldsungsmitteln schwer l8slich. Farbe der Schwefel-
sidure-Losung olivgriin.
0.1408 g Shst.: 0.2756 g CO,, 0.0329 g Hy0. — 0.0761 g Shst.: 0,0402g AgBr. — 00406 ¢
Sbst.: 00273g BaSOQ,.
C,sHg Oy NBrS. Ber, C 5363, H 225, Br 2232, S 895.
Gef. » 5340, » 261, » 2248, » 923
Sulfoxyd: Briunlichrote, derbe Krystilichen, Schmp.270°. In heiBer
Sodalauge 16slich. Die Lésung in konz. Schwefelsidure ist tiefrot gefdrbt.
00623 g Shst.: 00310 ¢ ‘AgBr, — G, HgO,NBrS. Ber. Br 21.36. Gef. Br 2118
Durch Eisessig-Bromwasserstoff leicht reduzierbar.
Sulfon: Orangerote, glinzende Blittchen. Schmilzt iiber 360°. In Soda
leicht 18slich.
0.0903g Sbst.: 00525g BaSO, — C;aHgO,NBrS. Ber. S 822 Gef. S 7.99,
Wird durch Eisessig-Bromwasserstoff nicht verindert.

Triacetylverbindung des Brom-9-dioxy-5.10-{lin.-benzo-naphtho-
p-thiazins].

Das in kochendem Essigsdure-anhydrid verteilte Chinon wird durch Zinkstaub
reduziert und darnach acetyliert. Man gibt solange Zinkstaub in kleinen Anteilen hinzu,
bis die Losung sich aufhellt, filtriert ab und versetzt das Filtrat mit Wasser. Aus
Eisessig krystallisiert das Reaktionsprodukt in glitzernden Blittchen vom Schmp. 2990,

0.0966 g Sbst,: 0.1918 g CO,, 0.0307g H,0. — 0.1032g Sbst.: 00396 g AgBr.

Cyp HigOsNBrS. Ber. C 5432, H 3.32, Br 16.14. Gef. C 5417, H 3.56, Br 16.33.

DaB wirklich eine Triacetylverbindung vorliegt, die Iminogruppe also ebenfalls
acetyliert ist, wurde durch Bestimmung der beim Verseifen entstehenden Essigsiuro
sichergestellt (0.066g Sbst.: CyH, Oy, ber. 0.0231¢; gef. 0.0244 g). Das bei der Verseifung
sich bildende Hydrochinon-Derivat wird an der Luft rasch in die Ausgangsverbindung
zurtiickverwandelt.

15) A. 427, 288 [1921). Das gleiche gilt auch fur die Darstellung des Sulfoxyds
und Sulfons.
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Anilino-9- [lin.-benzo-naphtho-p-thiazin]-chinon-5.10 (III).

Eine Losung des Brom- [lin.-benzo-naphtho-p-thiazin]-chi-
nons in einem Gemisch aus 4 Tln., Xylol und 4 TIn. Anilin wird 35 Stdn.
gekocht, wobei die anfangs schmuizig griine Ldsung sich allm#hlich dunkel-
violett firbt, Das beim Erkalten und Alkohol-Zusatz sich aunsscheidende
Reaktionsprodukt wird mit Benzol ausgekocht und dann aus Nitro-benzol
umkrystallisiert. Ist es noch nicht véllig halogenfrei, so muB das Umkry-
stallisieren wiederholt werden. Dunkelviolette, feine, glinzende Nadeln,
Schmp. 265°. Ausbeute 65°/, d.Th. In den gebriuchlicheren Ldsungsmitteln
sehr schwer l8slich, ziemlich léslich in Nitro-benzol und in Anilin. Gibt
mit konz, Schwefelsiure eine gelblichbraune Ldsung.

0.1291g Sbst.: 0.3366 g CO,, 0.0476g H,0. — 0.1127g Sbst.: 7.6 ccm N (189, 761 mm).

CyeH,, Oy N, S. Ber. C 7132, H 381, N 757 Gef. C 7113, H 413, N 7.92.

Mit Hydrosulfit erh#lt man eine gelbe Kiipe. Die Neigung, auf die
tierische Faser aufzuziehen, ist wesentlich gréfeg als beim [lin.-Benzo-
naphtho-p-thiazin]-chinon.

p-Anisidino-9-{lin.-benzo-naphtho-p-thiazin]-chinon-5.10.

Zu einer Lésung von 1Ti. Brom- [kn.-benzo-naphtho-p-thia-
zin]-chinon in 6 Tln. Nitro-benzol und 4 Tln. p-Anisidin setzt man etwas
Kupferpulver und kocht 10 Stdn. Nach dem Erkalten wird mit Alkohol ver-
diinnt, das sich abscheidende Reaktionsprodukt mit Alkohol ausgekocht
und aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Dunkelviolette, glitzernde Krystille,
Schmp. 230°. Die Losung in konz. Schwefelsiure ist gelbbraun gefirbt.
Ist in Nitro-benzol und Anilin merklich l§slicher als die Anilinoverbindung.
Gibt eine gelbe Kiipe.

0.1664 g Sbst.: 0.4204 g CO,, 00644g Hz0. — 0,1245¢g Sbst.: 7.8 ccm N (189, 762 mm).
-- 0.0573g Sbst.: 0.0342g BaSO,

CoHigOg Ny S. Ber. C 6897, H 403, N 700, S 801
Gef. » 6892, » 433, » 737, » 820

[Naphthy}-2 -amino]-2-chlor-3-naphthochinon-1.4
entsteht in guter Ausbeute bei 2-stdg. Kochen einer alkohol. Lésung von
Dichlor-a-naphthochinon (1 Mol.) und B-Naphthylamin (2 Mol.). Es liit sich
aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisieren. In Benzol und Benzin schwer
Islich, Schmp. 1949 Die Losungen in konz. Schwefelsiure und in alkohol.
Kalilauge sind tief blau gefirbt.

0.1087 g Sbst.: 0.0457g AgCl. — Gy, H,;, 0,NCL Ber. Cl 10.63. Gef. Cl 10.64,
Benzo-12- [lin.-benzo-naphtho-p-thiazin]-chinon-510 (II)
wird aus der vorher beschriebenen Verbindung mit Natriumsulfid in der
gleichen Weise dargestellt, wie es frither1®) fiir das einfache p-Thiazin-
Derivat beschrieben ist. In den gebrduchlichen Ldsungsmitteln kaum l8slich.
Krystallisiert aus Nitro-benzol in tief griinblau gefirbten, metallisch glin-
zenden, prismatischen Krystéllchen, Schmp. 3000.
0.1032 g Shst.: 0.2786 g CO,, 0.0309g H,0. — 0.1259g Shst.: 5cem N (219, 739 mm).
— 01713 g Sbst.: 0.1214g Ba SO,
CyHy; OgNS. Ber. C 7297, H 336, N 425, S 972
Gef, » 7365, » 3.35, » 448, » 974
Sulfon: Das in Eisessig suspendierte Dinaphtho-thiazin-chinon wird
mit einem Uberschuf von Perhydrol solange gekocht, bis ein rein rotes Reak-

16y vergl. hierzu A. 427, 283 [1921].
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tionsprodukt entstanden ist, was etwa 1/,Stde. dauert. Zur Reinigung wird
aus Nitro-benzo! oder Anilin umkrystallisiert. Orangerote Blittchen, Schmp.
iiber 4000

In den gebriuchlichen Losungsmitteln unldslich. Konz. Schwefelsiure
lést mit blauvioletter Farbe.

0.1228 g Sbst.: 00776 g BaSO, — CgyyH;;O,NS. Ber. S 8.86, Gel. S 868.

Das Sulfon hat Siure-Eigenschaften!®). Aus der Lésung in Natronlauge
salzt Kochsalz das rote Natriumsalz aus. Die ammoniakalische Ldsung gibt
mit Bariumchlorid ein rotes Bariumsalz.

Triacetylverbindung des
Benzo-12-djioxy-5.10-{lin.-benzo-naphtho-p-thiazins}

Durch Reduktion des oben beschriebenen Dinaphtho-p-thiazin-chinons mit Zinn-
chloriir oder beim Ansiuern der mit Hydrosulfit entstehenden Kiape erhilt man das
zugehorige Hydrochinon, das aber auBerordentlich unbestindig ist -und an der
Luft rasch in das Chinon vgrwandelt wird. Eine Triacetylverbindung dieses Hydro-
chinons bildet sich, wenn man auf das in siedendem Essigsiure-anhydrid verteille.
Chinon Zinkstaub zur Einwirkung bringt, bis Losung eintritt und die Farbe nahezu
verschwunden fst. Neben den beiden 'Oxygruppen wird hierbei auch die Iminogruppe
acetyliert. Das gelblich gefirbte Rohprodukt erhilt man durch Umkrystallisieren aus
Eisessig rein weiB, Schmp.217%

0.1792g Sbst.: 0.4502g CO,, 0.0687g H,0. — 0.2161g Sbst.: 0.1098 g BaSO,,

CoHygO5NS. Ber. C 6823, H 418, S 7.01. Gef. C 6854, H 4.29, S 6.98.

Beim Erwirmen der Triacetylverbindung mit Natronlauge unter Luftzutritt wird

das urspringliche Chinon zurickgebildet.

9l. H.Fihner: Die Wasserldslichkeit in homologen Reihen.
fAus d. Pharmakolog. Institut d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 22. Januar 1924.)

Bei Versuchen iiber die Wirkungsstirke der Narkotica an See-
igel-Eiern fand ich1) 1904 die GesetzmiBigkeit, daB bei den normal-
primiren Alkoholen vom Athyl- bis zum Heptylalkohol die Wirksamkeit
derart zunimmt, daB in molaren Mengen jedes Glied 3-mal wirksamer er-
scheint als das vorhergehende; sie nimmt also zu im Verhdltnis1:3:32:33....
Das gleiche Wirkungsverhiltnis fand ich wieder bei gemeinsam mit Neu-
bauer?) ausgefilhrten Himolyse-Versuchen. Bei Priifung der Alkohole
an zahlreichen Wassertieren ergab sich mir3) spiter, dall der Quotient nicht
immer genau 3 betriigt, sondern zwischen 3 und 4 schwankt. Als Mittelwert
aus einigen 20 Versuchsreihen berechnete sich 3.6.

Schon 1904 hat I.Traubet) darauf hingewiesen, daB diese im Tier-
versuch beobachtete GesetzmiBigkeit einer von ihm frither beschriebenen
physikalisch-chemischen GesetzmidBigkeit parallel geht, die da-
hin lautet: »Gleiche Aquivalente capillar-aktiver Stoffe homologer Reihen
{gewthnliche Alkohole, Fettsiuren, Ester usw.) erniedrigen die Steighghe des
Wassers im Verhiiltnis 1:3:32:3%....«. Diese auffillige Ubereinstimmung

1) H. Fahner, A. Pth. 52, 6% [1904]

2) H. Fihner und E. Neubauer, ebenda 56, 333 [1907].
3) H. Fiahner, Z. f. Biolog. 57, 487 [1912].

4) I. Traube, Pfligers Arch. 105, 551 [1904].





