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Berechnung des Schwefel-Gehaltes auf Grund der Titration: 
100Tle. Substanz enthalten 81.2 TIe. SCN = 44.8% S 

18.8 Tle. NHLSCN = 7.9% S 
52.701, S. 

b) Schwefel-Gebalt des krystallisierten Kbrpers. 
Mittelwert: 52.3 & 0.1 Ofo S. 
Abweichung vom Titrationswert: 0.4 Q/o. 

Die gute Dbereinstimmung der Werte ist ein weitemr Beweis fiir die Brauchbar- 
keit der Titration des freien Rhodans. 

Z us a m m e n f  a ssung.  
Es wurde gezeigt, daS es gelingt, sowohl in alkoholischen wie in  wiil3ripn Lbsun- 

gen auf elektrolytischem Wege aus Alkalirhodaniden freies Rhodan herziistellen. Es 
findet eine Anlagerung des Rhodans an Rhodanid zu gelbem Trirhodanid hle(SCN), 
statt (analog den Trijodiden), welches sich bis auf die geringere Empfindlichkeit gqvn 
Wasser chemisch genau so verhilt wie freies Rhodan. LBsungen von R h o d a  in 
MethylalkohOl lassen sich durch Eindampfen zur Krystallisation bringen. 

Die S t r d m a u s b e u t e  bis zum Tripunkte betrfigt je nach der Konzentratioii 
des Elektrolyten J75-900/~ 

90. K. Fries and El. K8hler: Chinone anellierter Iungrrgeterne 
mit austauaohf&higem Ealogen im nioht-ohinolden Kern. 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 
(Eingegangen am 15. Januar 1924.) 

Eine in den Annalen erschienene Mitteilung von F r i e s und K e r k o w 1) 
berichtet fiber parachinoide Verbindungen aus der Reihe des linearen Di- 
benzo-pthiazins, die, vom D ic  h l o  r - 2.3 - n a p h t h o  c h i no  n - 1.4 ausge- 
hend, leicht zuganglich sind, und demn einfachster Vertreter das Zin.- 
p e n z o  - n a  p h t h o  - p - t h i  a z  i n ]  - c h i  no n - 5.10 (I) ist. Die% formal d0n1 
Anthrachinon oder seinen hrivaten vergleichbaren Verbindungen haben den 
Cbarakter von Kupenfarbstoffen, und wlew auch der Prototyp selbst aus 
der Hupe auf die pflanzliche F a r  nicht und auf die tierische nur 
schwach aufzieht, so la& sich doch dieser Mangel durch Einfiihrung ge- 
eigneter Substituenten in den Benzol- odet Naphthalin-Kern beheben. 

In der angefuhrten Arbi t  ist bereits der Weg bezeichnet, den man ein- 
schlaged kann, urn im Benzolkern substituimte Vertreter dieser Farbstoffe 
zu gewinnen oder solche, die an  Stelle des anellierten Benzolrings andere 
Ringsysteme enthalbn. Ihm folgeud, ist ein im experimentellen T d  dieser 
Arbeit beschriebenes [Dinaphtho-p-thiazinl-chillon, das B en  z o - 1.2 - [En.- 
b e n  zo  - n a p  h t ho  - p - t h i  a z i n ]  - c h i n o  n - 5.10 (11), erhalten worden. 

0 0 

Weniger einfach gestaltet sich die Darstellung von Verbindungen dieser Reihe, die 
Substituenten - insbesondere solche, die als Auxochrome wirken - im Naphthalin- 
ring tragen, weil dam' entsprechend substituierte Abkbmmlinge des D i c h 1 o r -  2.3 - 
n a p h t h o c h i n  on s - 1.4 benbtigt werden, fW deren Gewinnung bisher kein leicht 

1) A. 487, 281 I19!2l]. 
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gangbarer Weg bekannt war. In einigen Fiillen wurde er gefunden, woraber in einer 
spiter folgenden Mitteilung berichtet werden soll. 

Handelt es sich um den b o n d e r e n  Fall, die Stellen 6 oder 9 im [Benm- 
naphtho-p-thiazinl-chinon durch auxochrome Gruppen zu besetaen, so bot 
sich von vornheteip zu seiner Verwirklichung auDer der vorher erwiihnten 
MogIichkeit noch eine weitere. Man durfte erwarten, daD in peri-Stellung, 
zum Chinon-Sauerstoff substituierte Halogen-Abkommlinge der p-Thiazin- 
Verbindung das Verhalten entsprechender Anthrachinon-Derivate zeigen, daD 
in ihnen also das Halogen austauschbar ist. Diem Annahme hat sich bei 
der experimentellen Priifung als richtig erwiesen. In dem B r o m - 9 - @in.- 
b e n z o  -nap h t h o  - p  - t h i a z i n ]  - c h i n o  n -5.10 (VIII) z. 13. laat sich das 
Halogenatom verhiiltnisrnafiig leicht ersetzen. So entsteht beim Erhitzen 
mit Anilin in guter Ausbeute das A n i  1 i no - 9 - [b e n  zo n a p h t h o  - p  - t h i a- 
z i n ] - c h i n o n - 5.10 (111). p-Toluidin und vor allem p-Anisidin reagieren 
noch rascher. Die Umsetzung mit Natriumdisulfid fuhrt zu einer Verbm- 
dung, der die Formel IV zukommt. 

0 r 0 1 

Auf welche Weise das B r o m  -9 - [,?in.- b e n z o  n a p  h t ho  -1)- t h i az ' i n ]  - 
c h inon5.10 gewonnen wurde, ersieht man aus dem folgenden Schema: 

Br 0 Br 0 
0 .. 0 -./\ /NH\/\ 

.\/\/\ s /../ 
/"' . NH. GHs 
===2/ \.( + VII. I I/ l/.SH 

0 Br O 

5 ~ d i c  h l o  r - 2.3 - n a p  h t h o c  h i n o n -  1.4 (V) gelangten: 
Die niichsten Formelbilder weisen den Weg, auf dem wir zum B r o  m - 

NHa N& 

IX" 

/-...,/ :. C I S  #=+"--. c1 
-+ XII. I 11 Ic1, --t XIII. I, /I 1 + V. %/>< />o.c1 

jBr o S r  OH 
In den Halogenderivaten des a - N a p h t h o c h i no  n s , die ein Halogen- 

atom in der peri-Stellung zum Chinon-Sauersbff tragen, ist dieses Halogen 
ebenfalls ziemlich leicht austauschbar. Wir beobachbten das zuerst bei 

ti siehe S .  49s 
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dem T r i c  h l o r  -2.3.5 - n a p  h t ho  c h i n o  n -  1.4 (XIV), das beirn Erhitzen rnit 
Anilin in guter Ausbeute Chlor-3-dianilino-2.5-naphthochinon - 
1.42) (XV) ergibt. Die entsprechende Bromverbinidung V verhiilt sich natur- 
lich genau so. Schwierig ist es nur, die Einwirlcung des Anilins auf dieser 
Stufe festzuhalten; sie geht leicht weiter und fiihrt dann zti tiefblauen, 
amorphen Reaktionsprodukten. 

0 0 

Cl 0 c ~ H , . N H  o 
DaD von den beiden in Umsetzung getretenen Chloratomen eines das in 

peri9tellung befindliche ist, folgt mittelbar daraus, daD D i c h 1 o r  - 2.3 - 
n a p h t ho c h i n o  n - 1.4, mit Anilin unter genau den gleichen Bedingungen 
behandelt, nur e i n  Chloratom gegen den Anilinrest austauscht; das zweite 
tritt hierbei in nachweisbarer Menge nicht in Reaktion. 

Zwischen den als Austausch erscheinenden Reaktionen der in per& 
Stellung zur Oxogruppe halogensubstihierten Chinone anellierter Systeme 
und den au5erlich gleichartig, wenn auch wesentlich rascher verlaufenden 
Umwandlungen der im chinoiden Kern halogenierten Chinone durfte ein 
ursSichlicher Zusammenhang bestehen. In jenen Fallen laDt sich der Ver- 
lauf auch in der gleichen Weisle deuten, wie es fur diese von dem einen 
von uns geschehen ist s), so namlich, daB zunachst Additionen erfolgen, 
leicht vor allem an das konjugierte System, dessen Enden von dem das 
Halogen tragenden Kohlenstoff und dem Om-Sauerstoff gebildet merden. 

o - C h l o r -  und o - B r o m - b e n z o p h e n o n ,  in denen das Halogen wohl 
leichter ersetzbar ist als im Chbr- oder Brom-benzol, besitzen - wovon 
wir uns durch vergleiehende Versuche uberzeugten - bei weitem nicht 
die Reaktionsfiihigkeit der hier betrachteten Verbindungen, rnit denen sie 
die o-Stellung des Carbonyls zum Halogen gemein haben. Unter Bedin- 
gungen, die bei diesen, z. B. rnit Anilin oder Natriumdisulfid, leicht zu 
einem Austausch des Halogens fuhren, bleiben jene praktisch unverhdert. 
Der anellierte Chinon-Kern erzeugt ungeattigtere Systeme sls die Carbonyl- 
Gruppe; die Additionen, als  Vorliiufer der endgultigen Umsetzung, erfolgen 
darum schneller. 

1st unscre Auffassung iiber den Verlauf der hier beschriebenen Austausclirerak- 
tionen halogenierter Chinone richtig, so darf man erwarten, daB auch in 6- oder 
7-Stellung durch Halogen substituierte Derivate des a-Naphthochinons vor den $-Ha- 
logen-naphthalinen durch erlibhte Austauschsfrihigkeit ausgezeichnet sind; bilden docli 
die C-Atom 6 o b r  7 rnit den 0x0-0-Atomen ebenfajls die Enden mehrfach konjugierter 
Systeme von Doppelbindungen. FBr Benzoderivate der fraglichen Verbindungen, die 
8 - H a l o g e n - a n t h r a c h i n o n e ,  trifft - was schon lange bekannt ist - diese Er- 
wartung zu, ob auch fiir sie selbst, dariiber liegt unseres Wissens keine Beobachtung 
vor. Die Frage sol1 von uns geprtift werden. 

2) Die Annahme, daB die Aniliiiogruppe anstelle des in der 2-Stellung befindlichen 
Halogens tritt, ist willkfirlich, das in der 3-Stellung befindliche kommt gerade so gut 
in Frage. Ein Entscheid h ie raer  wird sich schwer trelfen lassen. 

3) F r i e s  und O c h w a t ,  B. 66, 1294 [1923]. - W. B o r s c h e ,  k 386, 336 [1911l, 
hat far die Austauschreaktionen von Nitro-halogen-benrolen schon frcher eine iihn-- 
Iiche Deutung gegeben. 
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Wir haben auch damit begonnen, Halogen-Subslitutionsprodukte des f i  - N a p  11 - 
t h o c h i n  o n  s, die den Substituenten im nicht-chinoiden Kern tragen, ruP die Aus- 
tauschfaltigkeit des Halogens zu untersuchen. Formal liegen dle Dinge hier genau 80 
wie bei den entsprechenden Derivaten des a-Naphthochinons, und man darf darum :in- 
iiehmen, dab sie es auch tatsiichlicli tun. Sovial konnten wir Peststellen, daD bei 
liingerem Erhitzen des B r o  m - 5 - c  h l  o r -3  -11 a p h t h o c h i n o  n s - 1.2 (XS) mit Aniiin 
in Xylol. L6sung die Reaktionsfliissigkeit Brom-Ionen enthslt. Das Reaklionsprodukt ist 
aber nichl einfacher Art, wir berichten spfiter, dariiber. 

Hier sei noch der Weg gezeigt, auf dem wir zu dem in der 5-Stel1u.q 
durch Brom substituierten p-Naphthochinon-Derivat XX gelangten. 

N Ha NHa 0 

R r  Br 
Gegeniiber den Beobachtungen, die Z i n c k e bei Ihnliclhen, vom Am i n Q- 

1 - n a  p h t ho  1 - 2 ausgehenden Umwandlungen gemacht hat, ist es bemer- 
kenswert, dafl unter dem Einflufl des peri-sttindigen Bmms die 4-StelLung 
unbesetzt bleibt. Zu der Auffassung, dafl in dem Chlorierungsprodlukt des 
Brom-naphthylendiamins XVII die C1-Atome gemafl Formel XVIEI und nicht 
auf die C-Atome 3 und 4 verteilt sind, zwingt die Tatsache, da13 es uns 
auf keinc Weise gelingen wollte, an das B r o m - 5 - c h l o r - 3 - n a p h t h o -  
c h i  n o  n - 1.2 (XX) Chlor anzulagern, wiihrend Chlorwasserstoff, unter Riick- 
bildung des Tetralin-Derivates XVIII, leicht aufgenommen wird. 

Beschreibung der Versuche. 
I. B r o m - 5 - n a p h t h o c h i n o n - 1 . 4  u n d  Abkomml inge .  

Zur Herstellung dieses Chinon-Derivates brauchten wir das noch nicht 
beschriebene D i a m  i n o - 1.4 - b r o m - 5 - n a p  h t h a1 i n (XI). Es wurde durch 
Reduktion von B ro m - 5 - n i t r o  -4 - a m i n o  - 1 - n a p  h t h a l  i n ( X )  @women. 
Zur Darstellung dieser Nitroverbindung aus B r o m - 5 - a m  i n o - 1 - n a p h t h a- 
1 i n  (IX) kann man genau so verfahren wie bei der des N i t r o  - 4 - a m i no. 
1 - n a p h t h a 1 i n  s aus a-Naphthylamin, indem man das Oxaminsaure-Derivat 
nitriert und das Nitrierungsprodukt verseift *), wobei im wesentlichen das 
p-Nitroderivat erhalten wird. 

Nitriert man dagegen die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  so nimmt die Re- 
aktion den gleichen Verlauf wie bei der Nitrierung des a-Acetnaphthalids b ) ,  

0-  und p-Nitroverbindung entstehen nebeneinander in ungefahr gleichen An- 
teilen. Da wir neben dem p-Nitroderivat fur die in der Einleitung beschrie- 
benen Versuche auch die o-Verbindung benij tigten, haben wir ofters groI3ere 
Mengen des B r o m  - 5 - a c  e t a m  i no - 1 -n  a p h t h a1 i n s  nitriert und geben 
darum im folgenden eino ausfuhrliche Beschreibung unserer dabei gesam- 
rnelten Erfahrungen. 

4 )  D. R. P. 58 227; F r i e d  1. 3, 509. 
6 )  L i e b e r m a n n ,  A. 183, 229 [1876]. - L e l l m a n n ,  B. 17, 109 [1884]. - L e l l -  

m a n n  und R e m y ,  B. 19, 796 [1886]. - h l e i s e n h e i m e r  und P a t r i j ,  l3. 39, 2541 
Anm. [1906]. 



Nach einer von L i e b e r m a n n  gefundenen und von L e l l m a n n  bestiitigten Be- 
abachtung l U t  sich ein Gemisch von 0- und p - N i t r o - a - a c e t - n a p h t h a l i d  durch 
fraktionierte Krystallisation nicht trennen; die einzelnen Fraktionen liefern einheit- 
liche Krystalle, die einen scharfen und stets denselben Schmelxpunkt zeigen. 

Ahnliches haben auch wir an  dem Gemisch der bromsubstituierten 
Xitrierungsprodukte beobachtet Nach dem Wi  t t  - U  termannschen Ver- 
fahren 6 )  1aBt sich die Trennung aber lei&t bewerkstelligen. Wir haben, 
wie es auch schon L e l l m a n n  tut, fnit Vorteil die verschieden leichte 
Vemifbarkeit der Isomeren zur Scheiduag benutzt. DaB in dem einen das 
B rom - 5 - a i  t r o - 4 - a c e  t a m  i n o  - 1 - n a p h t h a  1 i n 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-diamiur,-l.2-naphthalin (XVII) vor- 
l iegn muS, da es Orthokondewationen gibt und sich in das Brom-5-chlor- 
3-naphthochimn-1.2 (XX) uberfiihren lafit. 

B r o m - 5 - a m i n o - 1  - n a p h t h a l i n  (IX). 
Das von Ul lmann  und Consomo7) aus der Nitroverbindung rnit 

Zinnchloriir dargestellte Amin laat sich einhcher und billiger durch Re- 
duktion mit Eisenfeile und Essigsaure gewinnen. Auch mit Zinkstaub 
und Ammoniumchlorid geht die Reduktion glatt vonshtten: 264 g (1 M d )  
N i t r o - 1 - b r o m - 5 - n a p h t h a l i n  versetzt man mit 1 Alkohol, er- 
hitzt zum Sieden und fugt unter kraftigem Turbinieren die Losung von 250 g 
Amnoniumchlorid in */,I Wasser hiwu. Unter fortgesetztem Riihren tragt 
man nun in kleinen Anteilen 3OOg ‘Zinkstaub ein, wobei die FlGssigkeil 
inblge der Reaktionswhne im Siedea bleibt. Hinterher kocht man noch 
1 Stde., destilliert den Hauptteil des Alkohols ab, verdunnt rnit 1 Wasser 
und laBt 24 Stdn. s tebn.  Das scharf abgesaugte Reaktionsprodukt ver- 
reibt man mit 15Occm Eisessig zu eiaem feinen Brei und erwarmt nach 
Zugabe von S/ , l  roher Salzsiiune 1 Stde. ;auf dem Wasserbad. Der beim Er- 
kalten sich abscheidende Krystallbrei ist die Salzsaureverbindung des 
Brom - 5 - a m i n o  - 1 - n a p h  t h a l i n s .  Durch Auskochen rnit vie1 schwach 
angesiiertem Wasser und Fallen mit roher Salzsaure (oder Einleiten von 
Chlorwasserstoff) erhtilt man sie rein. Sie wird in der ublichen Weitse in 
die zur Nitrierung n6tig-e Acetylverbiadung ubergefihrt. 

Billiger und unmittelbar gewinnt man das B r o m - 5 - a c e t a in i n o - 1 - n a p 11 - 
t h a1 i n  nach folgender Vorschrift: 132 g Mol.) B r o m-5-n  i t r o - 1 - n a p  h t h a1 i IL 
werden in der 7-fachen Menge Eisessig geldst und in die heiSe Fliissigkeit unter Schittleln 
nach und nach 80g gesiebtes, nicht zu feines Eisenpulver eingetragen. LfiBt die 
stitrmische Reaktion nach, so erhitzt man noch 15Min. zum Sieden, fiigt G c c m  rohr 
Salzsinre zu und kocht eine weitere Viertelstunde. Nun saugt man die lteiBe Ldsung 
schnell vom Eisenoxydul ab, versetzt mit 51 g Mol.) Essigslure-anhydrid und hB11 
10Min. im Sieden. Beim Erkalten scheidet sich die Acetylverbindung in Nadeln kry- 
stallisiert aus. Man saugt sie ab und wiischt sie mit heiDer verd. Salzsfiure bis ziim 
Verschwinden der Eisen-Reaktion Bus. Zur Weiterverarbeitung ist sie so geniigend 
rein. Noch einmal aus Eisessig umkrystalli- 
siert, zeigt sie den in der Literatur angegebeneo Schmp,2159 Aus der Mutterlauge 
destilliert man nach Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat (zur Bindung von Chlor- 
wasserstoff und Wasser) den gr6Dten Teil des Eisessigs ab und verwendet ihn zu neuen 
AllSitZeIl. 

Ausbeute 90-950/, d. Th., Schmp. 2100. 

6) B. 39, 3903 [19061. ’) B. 35, 2804 [1902]. 
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Die Nitrierung der Acetverbindung ist uns nur mitteis Salpekrshre in Eisessig- 
Ihsung gut gelungen. Versuche, in schwefelsaurer L6sung mit der berechneten Menge 
Snlpeterslure oder Kaliumnitrat zu nitrieren, gaben wesentlich schlechtere Ausbeuten. 

N i t r i e r u n g  d e r  A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  B r q m - 5  - a m i n o -  
1 - n a p h t h a 1 i n s  : 1 TI. der Acetylverbindung tragt man in kleinen An- 
teilen in ein auf - 2O abgehiihltes Gemisch von 11/, Tln. Eisessig und 3 Tln. 
Salpetersiiure (D. 1.48). Darnach 11Bt man mch l/zStde. bei der gleichen 
Temperatur stehen udd giel3t nun die Nitrierungsflessigkeit auf Eis. Das 
in hellgelben Flocken sich ausscheidende Reaktionsprodukt wird abgesaugt, 
rnit Wasser gewaschen, scharf abgeprebt, rnit dem gleichen Gewicht Aceton 
gut durchgearbeitet, wider abgesaugt und mit Aceton gedeckt. Ausbeite 
65-70°/0 d T h .  Aus der Aceton-Mutterlauge scheidet sich ein stark ver- 
harztes Produkt aus, dessen Aufarbeitung sich nicht lohnt. 

In dem Nitrierungsprodukt liegt ein Gemisch der A c e t y 1 v e r  b i  n d u n g e n 
des [ B r o m - 5 - n i t r o - 2 - n a p h t h y l - l ] - a m i n s  (XVI) und des ; B r o m - 5 - n i t r o -  
f - 11 a p h t h y 1 -'1] - a  m i  n s (X) vor. Durch fraktionierte Krystallisation lassen sie sic11 
nicht vollstindig trennen. Wohl ist es moglich, durch l/*-stdg. Auskochen mit 11/, Tln. 
Aceton und Umkrystallisieren des Riickstandes aus Eisessig die reine Acetylverbindung 
der p-Nitro-amino-Verbindung (Schmp. 2250) zu gewinnen. Ein erheblicher Teil davon 
bleibt abcr zusammen mit dem der isomeren 0-Nitro-amino-Verbindung (Schmp. 210O) 
in der Aeeton-Mutterlauge. Dieses verbleibende Gemisch schmilzt bei 195* und behilt 
diesen Schmelzpunkt auch nach hHufigem Umkrystallisieren aus Eisessig oder anderen 
Iihungsmitteln bei, so daD wir zunHchst annehmen muEten, es Iige ein einheitliches 
Produkt vor 8). Erst durch Aufarbeitung in der im Folgenden beschriebenen Weise 
lieB sich seine wahre Natur erkennen. 

B r o m - 5 - n i t r o - 4 - a m i n o  - 1 - n a p h t h a l i n  (X). 
Ein Gemisch von 1OOg des nach der obigen Vorschrift erhaltenen und 

mit kaltem Aceton gereinigten Nitrierungsproduktes rnit 300 ccm Alkohol 
und 100 ccm einer 40-proz. Natnonlauge w i d  SMe. gekocht. Zunachst 
entsteht eine Hare Losung, aber bereits wahrend des Kochens scheideti 
sich ein Verseifungsprodukt in orangefarben, glhzenden Krystallen ab. 
Nach dem Erkalten und langerem 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 1LB t 
sich aus Alkohol umkrystallisieren. Rotbraune Nadein oder prismatische 
Krystalle, Schmp.1920. Leicht loslich in Nitro-benzol und in Acetbn, ziem- 
lich leicht in Eisessig, a D i g  in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer 
~n Benzin. 

0.1493 g Sbst.: 13.7ccm N (130, 742 mm). - 0.1803 g Sbst.: 0.1272g AgBr. 

Uingeres Kochen der Aminoverbindung rnit alkohol. Natronlauge fiihrt 
Cl0H,O2NzBr. Ber. N 10.50, Br 29.93. Gef. N 10.66, Br  30.02. 

zu dem entsprechenden Naphthol-Derivat. 
Erwirmt man die Aminoverbindung rnit Essigsiureanhydrid, bis gerade Ldsung 

erfolgt, so erhllt man ihr Monoacetat, kocht man aber die L6sung unter Zugabe von 
2Tln. Natriumacetat etwa ZStdn., so bildet sich das Diacetat. 

M o n o a c e t y 1 v e r b i n d u n g: Krystallisiert aus Eisessig in hellgelben, glinzen- 
den Nadeln, Schmp. 2 2 5 O .  

0.1753g Sbst.: 0.1071g AgBr. - C,,H90,N,Br. Ber. Br 25.86. Gef. Br 26.00. 

8 )  vergl. L i e b e r m a n n ,  a. a. O., S.230 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 33 



502 

D i a c e t y 1 v e r b i n d u n g: Krystallisiert BUS Alkohol in gllnzenden, hellbraunen 

0.1464g Sbst.: 0.0788g AgBr. - Cl,HllO,N,Br. 
Wird durch. alkohol. Natronlauge zur Aminoverbindung, durch etarke Schwefel- 

s iure  zum Monoacetat verseift. 
Die bei der Gewinnung des Brom-5-nitro-4-amiho-l-naphthalins aus 

dem Nitrierungsgemenge durch Verseifung verbleibende alkoholisch-alkalische Mutter- 
lauge enthll t  die A c e  t y 1 v e r b  i 4 d u n g  des B r o m -5 - n i t r o  -2 - a m i n o  - 1 - 11 a p h - 
t h a 1 i n  s (Schmp. 2400), die daraus beim Ansluern gewonnen werden kann (siehe weiter 
unten, Abschnitt 111). Das Acetat der o-Nitro-amino-Verbindung ist also alkalisch sehr 
vie1 schwerer verseifbar als das des pNitroderivats9). Umgekehrt ist dieses gegen 
starke hei5e Schwefelsiure ganz bestindig, wghrend jenes dadureh spielend leicht 
verseif t wird. 

Brorn-5-diamino-1.4-naphthalin (Xi) 
wird als SalzsPure-Verbindung aus der vorher beschriebenen Nitroverbindung in guler 
Ausbeute in der iiblichen Weise gewonnen. Durch Ldsen in Wasser und FBllen mit 
konz. Salzslure erhslt man ein fiir die Weiterverarbeitung geniigend reines Produkt. 

Will man sehr reines, freies Diamin darstellen, so versetzt man eine 
siedende Losung von 26.7 g Mol.) der Nitnoverbindung in 70 ccm Eis- 
essig mit einer L6sung von 70g Zinnchlorur in 70ccm konz. Saleslure. 
Das beim Erkalten und Stehenlassen sich ausscheidende Zinndoppelsalz 
wird in heil3em Wasser geelost, entzinnt und das Filtrat vom Zinnsulfid 
ammoniakalisch gemacht, worauf das Diamin sich abscheidet. Es wird 
durch Umkrystalljsieren aus Benzin gereinigt. Feine Nadeln, die aber nie 
ganz farblos, sondern stets schwach grun gefabt erhalkn wurden, Schmp. 
1320. In Alkohol, Chloroform und Aceton sehr leicht, in Benzol leicht 
loslich, schwerer in Benzin, schwer in Wasser. 

0.1566g Sbst.: 0.1288g Ag Br. - ClOH9N2Br. 
Die S a 1 z S Q u r e  - V e r b i n  d u n g C,, H, N, Br, 2 HC1 bildet feine, wei5e Nadeln 

D i a c e t y 1 v e r b i n d u n g : Krystallisiert aus Eisessig in weilen, gllnzentleii 

0.1927g Sbst.: 0.3690g CO,, 0.0760g H,O. 

Bllttchen, Schmp. 170°. 
Ber. Br 22.76. Gef. Br 22.90. 

Ber. Br 33.71. Gef. Br 33.64. 

mit Seidenglanz (ber. 0.1910 g, gef. 0.1897 g Halogensilber). 

Nadelu, Schmp. 257O. 

C,, HI3 O,N,Br. Ber. C 52.34, I3 4.08. Gef. C 52.21, €1 4.41. 

B r o m  - 6 - n a p  h t h o  c h i n o  n - 1.4. 
Versetzt man eine heiBe Losung der Salzsaure-Verbindung des Diamins 

oder des Zinnchlorid-Doppelsalzes mit einer konz. Losung von Eisenchlorid, 
so daB dieses im OberschuB vorhanden ist, so farbt sich die Losung zu- 
nachst dunkel, dann wird sie heller und das Chinon scheidet sich aus. Zur 
Reinigung wird es aus Benzin umkrystallisiert. Goldgelbe, schmale Prismen, 
Schmp. 1600. In Benzol und Chloroform leicht loslich, etwas schwerer in 
Eisessig und Alkohol, mlDig in Benzin. 

0.1519g Sbst.: 0.1205g Ag Br. - ClOH5O2Br. Ber. Br 33.72. Gef. Br  33.76. 
Mit Anilin entsteht in der gleichen Weise wire beim a-Naphthochinon 

eine Anilinwrbindung. Ob die 2- oder 3-Stellung durch den Anilinrest 
eingenommen wird, hat sich nicht enkcheiden lassen. 

B r o m - 5 - a n  i l i n o  - 2 - n a  p h t h o  c h i  no  n - 1.4 scheidet sich beim Um. 
krystallisieren aus Alkohol in bronzeglanzenden, roten, prismatischen Blatt. 
chen aus, Schmp. 2190. 

9) Das stimmt mit den Beobachtungen von L e I I m  a n n  und R e  m y (a. a 0.) ax 
halogenfreien Verbindungen iiberein. 



0.1235g Sbst.: 0.0706g AgBr. - C,,H,oO,NBr. Ber. Br 24.32 Gef. Br 24.33. 
Kochl man eine LBsung des Chinons in 4 Tln. Xylol und 4 Tln, Anilin 6 Stdn., so 

entsteht eine violette, halogenfreie Verbindung, die keine Neigung zur Krystalljsation 
zeigt. 

T e  t r a c h l o r  -2.2.3.3 - b r o m  - 5  - d i o x o  - 1.4- te t ra l in  (XII). 
1 TI. der Salzsaure-Verbindung des B r o m  - 5 - d i a m i  no - 1.4 - n a p  h-  

t h a l i n s  oder des Zinndoppelsalzes wird in einem Gemisch aus 9Tln. Eis- 
essig und 1 TI. konz. Salzsaure verteilt und solange chloriert, bis kein 
Halogen mehr aufgenommen wird. Die Losung wird zuent dunkel, dann 
wieder heller, und die Tetrachlorverbindung scheidet sich zusammen mit 
Amnioniumchlorid und Pinksalz ab, die man nach deni Absaugen des Nie- 
derschlags durch Auswaschen mit verd. SaZzs&ure entfernt. Durch Ein- 
engen der Eisessig-Mutterlauge im Vakuum gewinnt man noch einen wei- 
teren Teii des Chlorierungsproduktes. Es la8t sich aus Benzin oder, auch 
aus Eisessig umkrystallisieren. Im ersten Falla erhalt man Niidelchen, 
im zweiten schone, anscheinend monaklina KrystaHe, Schmp. 1200. In 
Benzin maBig, in Alkohol und Eisessig ziemlich leicht, in Benzol sehr leicht 
Ioslich. Ausbeute 50 O/cr d. Th. 

0.1800 g Sbst.: 0.3636 g Ag C1 f Ag Br. - C,oH,O,C1,Br. Ber. 0.3636 g Ag C1+ Ag Br. 
Durch Reduktion erhiilt man das 

Zu einer Losung von 37.7 g (l/lo Mol.) der Tetrachiorverbindung in 
100 ccin Eisessig gibt man bei etwa 400 nach und nach eine Losung von 60 g 
Zinnchlorur in  50 ccm roher Saksaure. Die Dioxyverbindung scheidet sich 
beim Erkalten fast vollstandig aus. Man reinigt sie durch Umkrystalliskren 
aus Eisessig oder aus Benzin. Farblose Nadeln, die sich an der i u f t  leicht 
briiunen, Schmp. 1960. In Alkohol, Eisessig und Benzol ziemlich leicht, 
etwas schwerer in Benzin, in Aceton sehr leicht loslich. Ausbeute d. Th. 

0.1280 g Sbst.: 0.1966 g Ag Cl f Ag Br. - CiOH5O,Cl,Br. Ber. 0.1972 g Ag C1 -t Ag Br. 
A c e t y 1 v e r b  i 11 d u n g: Krystallisiert aus Eisessig in Nadeln, Schmp. 1540, 

D i c h l o r  - 2.3 - b r o m  - 5 - n a p  h t h o  c h i n o n  - 1.4 (V). 
Eine Losung der vorher beschriebened Dioxyverbinduqg in 7 Tln. Eis- 

essig w,rd rnit einer konz. Losung von Eisenchlorid im UberschuB versetzt. 
Das sich ausscheidende Chinon wird aus Eisessig oder aus Benzin umkry- 
stallisiert. Ausbeu:e 95 O j 0  d. Th. Die Oxydation la& sich ebensogut mib 
Salpeteraaure ausliihren. Hellgelbe, schmale prismatische Krystalle, Schmp. 
M O O .  Leicht loslich in Benzol und Aceton, ziemlich leicht in Eisessig, 
maI3ig in Alkohol und i n  Benzin. Lost sich in kone. Schwefelsaure erst beim 
Erwarmen rnit roter Farbe. 

0.1767 g Sbst.: 0 2715 g Ag C1 f Ag Br. - CloH,O,CI,Br. Ber. 0.2742 g Ag C1 f Ag Br. 
Wird eine Losung des Chinons (3Tle.) in 10Tln. Eisessig oder Alkohol 

mit 2Tln. Anilin einige Minuten gekocht, so e r b l t  man in einer Ausbeute 
von 8Ooj0 d.Th. das 

D i c h l o r  - 2.3 - b r o m  - 5 - d i o  XJ - 1.4-11 a p h t h a l  i n  (XIII). 

A n i 1 i no  - 2 - c h 1 o r  - 8 - b r o m - 5- a a  p h t h o  c h i  n o n  - 1.4 (VI) 10). 

Dunkelrote Nadeln, Schmp. 2390. In  Benzol und Eisessig ziemlich leicht 

0.1185 g Sbst.: 0.1080 g Ag C1 f Ag Br. - C,6H,0,ClBr. Eer. 0.1082 g Ag C1 f Ag 13r. 
liislich, maBig in Alkohol, schwer in Benzin. 

lo) vergl. Anm. 2. 
33' 
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11. Chlor-5-naphthochinon-1.4 u n d  Abkgmmlinge .  
(Mit G. Schi i rmann. )  

Bei der Gewinnung dieser Verbindung gingen wir den gleichen Weg 
wie bei der dRs entsprechenden Brom-naphthochinons, nur nahm er seinen 
Ausgang vom C h l o r  - 8 - n i t r o  - 4 - a c e  t a m  i n o  - 1 -n  a p h t ha1 i n ,  das bei 
der Nitrierung des Chlor-8-acetamino-’l-naphthalins als Haupt- 
produkt der Reaktion entsteht. Seine Darstellung und die der Zwischen- 
produkte erfolgte im groSen und ganzen auf die gleiche Weise, wie die der 
entsprechenden bromhaltigen Verbindungen. Bei der Beschreibung beschran- 
ken wir uns daher im wesentlichen a d  die Mitteilung der Eigenschaften 
und der Analysen. 

C h l o r - 8  - n i t r o  - 4 - a m i n o  - 1 - n a p h t h a l i n .  
Aus seiner Acetylverbindung durch Verseifung gewonnen. Krystallisiert 

aus Alkohol in braunroten, glanzenden Tafelchen, Schmp. 2030. In Akohol 
m W g  lljslich, etwas leichter in Benzol, schwerer in Benzin. 

0.1787g Sbst.: 20.1ccm N ( 2 3 O  749mm). - 0.1493g Sbst.: 0.0948g AgCL 
CloH,O,N,C1. Bei: N 12.59, CI 15.93. Gef. N 12.78, CI 15.71. 

A c e  t y 1 v e r b  i n  d u n g : Krystallisiert aus Benzol in Nadeln, die eine kaum be- 

0.1746g Sbst.: 0.0927g AgC1. - Cl,Hg O,N,Cl. 
Sie ist, wie oben schon bemerkt wurde, das Hauptprodukt der Nitrierung des 

Chlor-8-acetamino-1-naphthalins. Das rohe Nitrierungsprodukt wird rnit Alkohol an- 
geriihrt und damit 1Tag  stehen gelassen. So erhl l t  man es krystallinisch. Gereinigt 
wird es durch Umkrystallisieren aus Alkohol. 

C h l o r  -5-diarnino-1.4-naphthalin.  
Entsteht aus der vorher beschriebenen Verbindung durch Reduktion mit 

Zinnchlorur. Aus der LBsung in verd. Sal&ure &llt es auf Zusatz von Am- 
moniak in feinen Nadeln aus, die stets ganz schwach gelb geftkbt bleiben. 
Schmilzt gegen 116O unter Zersetzung. 

Der C1-Gehalt wurde etwas zu hoch gefunden. Offenhar war bei der  Reduktion 
mit Zinnchloriir, wie das ja  hiufig vorkommt, in geringem MaBe Chlorierung eingetreten. 

0.1106g Sbst: 0.0868g Ag Cl. - CloH,N,C1. Ber. C1 18.41. Gef. Ci 19.41. 
D i a ce t y 1 v e r b i n  d u n g : Krgstallisiert aus Eisessig in feinen, Earblosen Xiidel- 

0.0585g Sbst.: 0.0229g Ag C1. - C,,H,,O,N,CI. 

Es wird durch Oxydation einer salzsauren Losung des Chlor-diamino 
naphthalins dargestellt. Zuuiichst aus Alkohol und dann aus Benzin um. 
krystallisiert, bildet es gelbe, gluzende Nadeln, Schmp. 1630. In Wasscr 
schwer 16sIich, ziemlich leicht in Eisessig und in Benzin, mittelmail3ig in 
Alkohol. Sublimiert unzersetzt. 

merkbare, griinliche Farbe zeigen, Schmp. 1670. 
Ber. C1 13.34. Gef. CI 13.14. 

chen, Schmp. 2694 
Ber. C1 12.81. Gef. C1 12.64. 

Ch lo r  - 5 - n a p h t h o c h i n o n -  1.4. 

0.1867g Sbst.: 0.4260g CO,, 0.0422g H,O. - 0.1443 g Sbst.: 0.1069 g AgC1. 
ClOH5O2C1. Ber. C 62.34, H 2.62. CI 18.42. Gef. 62.23, €1 2.34, C1 18.32 

A n i l i n o  - 2  - c h l o r  -6-naphthochinon-1.41r). 
Krystallisiert aus Eisessig in mten, bronzegl%nzenden Nadelchen, Schmp 

2190. Gibt rnit konz. Schwefelsaure eine violdtrote Farbung. In Benzol 
und Eisessig ziemlich leicht lljslich, schwerer in Akohol und in Benzin 

0.0956g Sbst.: 0.0472g AgCI. - C16H100,NC1. Ber. Cl 12.46. Gef. CI 12.22. 

11) vergl. Anm. 2. 
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h i  mehrsttlndigem Kochen rnit Anilin entsteht e h e  halogenfreie Verbindung, die 
aus Alkohol in dunkelvioletten Krystlllchen herauskommt, Schmp. law. An vwd. 
SBuren ist sie 16slich. Die Werte far SticKstoff lassen erkennen, daS sich die Heak- 
tfon nichl auf den Austausch des Halogens gegen den Anilinrest beschrhkt; ea m b e n  
vielmehr noch weitere Anilinogruppen in das Molekikl eingetreten sein. Bisher ist die 
Verbindung nicht nlher untersucht. 

P e n t a c h l o r  -2.2.3.3.5 -d ioxo-1 .4  - t e t r a l i n .  
Durch Chlorierung der Salzeure-Verbindung des C h lo r - 6 - d i a m i  n o - 

1.4 - n a p h t h a l i n s  oder seines Zinndoppelsalzes gewonnen. UBt  sich aus 
Eisessig und aus Benzin umkryslal@ieren. Farblose Bliittchen. Schmilzt 
unscharf gegen 820. 

0.1452g Sbst.: 0.3139~ AgC1. - C,,H,0,C15. Ber. C1 53.48. Gef. C1 53.35. 
Bei der Reduktion mit Zinnchloriir liefert es das 

Tri c h lo r - 2.3.6 - d i o x y - 1.4 - n a p  h t ha1  in. 
Wird aus Eisessig in farblown Nadeln erhalten, die sich an der Luft 

blaulich f&ben, Schmp. 2040. 
0.1503g Sbst.: 0.2438g AgC1. - Clo€16 0, C1,. Ber. CI 40.38. Gef. C1 40.12. 
A c e t y 1 v e r b i n d u n g : WeiBe, derbe Nadeln, Schmp. 162O. 

T r i c  h l o r  - 2.3.5 - n a p  h t h o c  h i n o n  - 1.4 (XIV). 
Bildet sich aus der vorher beschriebenen Verbindung durch Oxydation. 

Krystallisiert aus Eisessig in derben, gelben Nadeln, Schmp. 1560. In Eis- 
essig ziemlich bicht, in Alkohol und Benzol schwerer, in Benzin schwer 
lijslich. Sublimiert. 

0.1835g Sbst.: 0.2738g CO, 0.019og H,O. - 0.1123 g Sbst.: 0.1Wg AgC1. 
C,oH,O,Cl,. Ber. C 45.91, H 1.16, Cl 40.69. Gef. C 45.67, H 1.30, Cl 40.52. 

A n i  1 i no  - 2 - d i  c h 1 or - 3.5 - n a p  h t h o c  h i n o n  - 1.419, 
das aus Eisessig in dunkelroten Nadeln krystallisiert, Schmp.2250, aus der 
vorigen Verbindung und Anilin. In Benzol rund Eisessig ziemlich leicht, in 
Alkohol und Benzin mabig loslich. 

0.2580g Sbst.: 10.50ccin N (1@, 749 mm). 
CI6H9O2N Cl,. k r .  N 4.42. Gef. N 4.74. 

D i a n i l i n o  -2b-ch lor -3 - .naphthoch inon-1 .4  (XV). 
Wird die vorher beschriebene Monoanilinoverbindung IIngere %it mit 

Anilin in Reaktion gebracht, so wird auch das in 5-Stellung stehende Chlor 
gegen die Anilinogruppe vertauscht. Eine Losung der Anilinoverbindung 
in 4Tln. Xylol ulld 4Tln. Anilin wird 6Min. gekocht. Beim Erkalten schei- 
clet sich der grobte Teil des gebildeten Dianilins aus. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig gewinnt man es als bronzeglanzende Nadeln, die bei 
2210 schmelzen. Von konz. Schwefelshre wird es violett-blau gefiirbt. Na- 
tronlauge laSt e.; unangegriffen. In Eisessig lund Benzol ist es maSig 16s 
iich, schwerer in Aikohol. 

0.1393g Sbst.: 9.2ccm N (13O, 749 mm). - 0.1212g Sbst.: 0.0447g Ag C1. 
C,,H150,N,C1. Ber. N 7.48, C1 9.46. Gef. N 7.76, Cl 9.12. 

Bei manchen Versuchen war die Bildung des Dianilins in kiirzerer Zeit beendel, 
manchmel erforderte sie lhgeres Kochen, trotzdem anscheinend die gleichen Bedin- 
gungen gewlhlt waren. 

Wird das An i l i  no  - 2 - c h l o r  - 3 - n a p  h t h o c h i n o n  - 1.4 rnit Anilin 
in derselben Weise behandelt, so bleibt es vollig unverandsrt. Daram 

12) vergl. Anm. 2. 
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folgt, &I3 bei der Umsetzung des Anilino-dichlor-naphthochinons rnit Anilin 
das in der 5-Sbllung befindiiche Habgen ausgetauscht wird. 

111. B r o m - 5 - n i t r o  - 2 - a m i n o - 1 - n a p h t h a l i n  u n d  
U m w a n d 1 u n g s p r o d u  k t e. 

B r o m  - 5  - n i t r o  - 2  - a m i n o - 1 - n a p h t h a l i n  (XVI). 
Das Acetylderivat dieser Verbindung findet sich in der alkoholisch-alka- 

lischen Mutterlauge, die bei der Verarbeitung des durch Nitrierung von 
Brorn-5-acetamino-1-naphthalins entstehenden Gemisches auf 
13 r o m  - 5 n i t r o  - 4 - a m i n o  - 1 - n a p  h t h a l i n  15) hinterbleibt. Di- Mutterlauge 
wird mit starker Salzsaure angesauert, der ausfallende Niederschlag ab- 
gesaugt und zur Entfernung von bereits gebildetem B r o m - 5 n i t 1’ o - 
2 - o x y - 1 - n a p h t h a1  i n mit verd. Sodalosung ausgezozen. Der Ruckstand 
(36 g aus 100 g des Gemisches der isomeren Nitro-brom-acetnaphthalide) 
wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und so die reine Acetyl- 
verbindung’ vom Schmp.2400 erhalten. Zur Versteifung lost man sie in 
5Tln. roher Schwefelsaure und setzt nach und nach unter Ruhren und 
ohne zu kuhlen 10Tle. Wasser hinzu. Das sich ausscheidende freie Amin 
1aDt sich aus Alkohol umkrystallisieren. Orangerote Nadeln, Schmp. 2230. 
In Benzol und Alkohol maDig loslich, leichter in Eisessig, schwer in Benzin. 
LSslich in alkohol. Natronlauge. 

0.1189g Sbst.: 0.0834g Ag Br. - C,,H7 O,N,Br. 
M o n o a c e t y I v e r b i n d u n g : Mit Essigslurc-anhydrid bei gewahnlicher Tem- 

0.1405 g Sbst.: 11 ccm N (18O, 760 mm). 

Wird im Gegensats tur isomeren p-Nitroverbindung durch Alkalien schwer und 
durch Schwefelskure spielend leicht verseiIL. Bei der Verseifung init Alkali erfolgt 
unter Abspaltung von Ammoniak gleichzeitig Umwandlung zum entsprechenden Naph- 
thol-Derivat, eine Heaktion, die bei der p-Nitroverbindung wcsenllich langsamer vor 
sich geht. 

D i a c e  t y 1 v e r b i n  d u n g : Ihre Bildung erfolgt fibcrraschend leicht beim kurzen 
Aufkochen des Amins mit Essigsiiure-anhydrid 14). Aus Eisessig hellgelbe Nadeln, 
Schmp. 133O. 

Ber. Br 29.93. Gef. 131- 29.55. 

peratur dargestellt. Gelbe Nadeln, Schmp. 2400. 

CIz H, 0, N, Br. Ber. N 9 07. Gef. N 9.34. 

011912g Sbst.: 0.1017 g Ag Br. - C,, H,, 0, N, Br. Ber. Br  22.76. 

B r o m  - 5  - n i t r o - 2  - o x y -  1 - n a p h t h a l i n .  
Kocht man 1T1. der Acetylverbindung des B r o m - 5 - n i t r 0 - 2 - a m i n o -  

1 - n a p h t h a 1 i n s mit 10 Tln. Natronlauge (2-n.) ,  so tritt unter Rotfarbung 
Lasung ein. Mach kurzer Zeit entwickelt sich Ammoniak, und es beginnt 
die Abscheidung der orangefarbenen Nadeln des Natriumsakes der Oxy- 
verbindung. Man kocht, bis die Ammoniak-EntwickIung aufhort (etwa 
1 Stdc.), sauert an  und krystallisiert das Reaktionsprodukt aus Eisessig 
um. Goldgelbe Blattchen, Schmp. 1420. 

Get. Br 2264. 

0.1116 g Sbst.: 5.3 ccni N (200, 750 millj - 0 1538 g Sbst.: 0.1081 g .4gBr. 
C , ,  H,03NBr. Ber. N 523, Br 29.82. Gef. N 5.46, B r  29.92. 

1s) sithe Abschnitt I. 
14) entsprechend der Regel, daB die Diacetylierung der Amine durch 9-Substi- 

ttientcci begrinsligt wird; B. 27, 98 [189i]; P. Cb. S. 17, 45 [1901]; A . 3 i 6 ,  153 ‘190Sj. 
Ich habe Beobachtungen gemacht, die darauf hindeuten, da5 diese Diacetate der 

Forinel R .  N: C (CHs)O. CO. CH, entsprechen. Durch das Studium gemischter Iliacyl- 
verbindungen wird sich entscheiden lasseu, ob das richtig ist. F r i e s. 
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B ro  m - 5 - d i a m  i n o  - 1.2 - n a p  h t h a1 i n (XVII) 
wird aus der oben beschriebenen Nitroaminoverbindung durch Reduktion 
rnit Zinn und Salzsaure gewonnen. Das sich ausscheidende salzsaure Salz 
tragt man in starke Natronlauge ein und reinigt das freie Diamin durch 
Umlosen aus Alkohol und Umkrystailisieren aus Benzin oder Benzol. Gltln- 
zende, tafelftirmige, farblose Krystalle oder feine Nadeln, Schmp. 1220. Leichl 
lijslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, maDig in Benzin. 

0.1196g Sbst.: 0.0948g AgBr. - C,,H9N,Br. Ber. Br 33.71. 
D i a c e t y 1 v e  r b i n  d u n g : Aus Eisessig prismatische Krystillchen, Ychmp. 2q7O. 
0.0732g Shst.: 00425g AgBr. - Cl,Hls02N,Br. 
Durch kurzes Kochen mit alkohol. Natronlauge entsteht aus der Di- 

acetylverbindung das M e t h y l  2 - b r o m - 6  -a,@ - n a p h t h i m i d a z o l .  Man 
kann diese Verbindung auch unmittelbar aus dem B r o m - 6 - n i t r o  - 2 - 
a m  i n o  - 1 - n a p h t h a  1 in durch Reduktion rnit Zinnchloriir in  Eisessig- 
Losung gewinnen. Das salzsaure Salz w i d  durch Losen in Wasser und Aus- 
salzen mit konz. Salzsaure gereinigt. Die freie Verbindung krystalljsiert 
aus Benzol in feinen, weiBen Nadeln, Schmp. 2420. Lekht loslich in Eis- 
essig, ziemlich leicht in Alkohol und Chloroform, maBig in  Benzol, schwer 
in Benzin. 

GeE. Br 33.73, 

Gef. Br 24.71. Ber. Br 24.86. 

0.16003g Sbst.: 0.3231 g CO,, 0.0545g H,O. - 0.1106g Sbst.: 3.0795g Aglb .  
Cl,H,N,Br. Ber. C 55.18, €1 3.48, Br 30.61. Gef. C 54.99, H 3.80, Br 30.59. 

Aus dem o-Diamin rnit B e n z i l  i n  alkohol. Losung erhalten. Krystalli- 
siert aus Eisessig in bellgelben, glanzenden Nadelchen, Schmp. 2140. Wird 
durch konz. Schwefelsaum violett gefarbt. 

D i p h e n y 1 - 2.3 - b r 0 rn - 7 - [a, - n a p h t h o  - c h i no  x a 1 in]. 

0.1484g Sbst.: 00677 g Ag Br. - C,,H,,N,Br. 

lT1. des Diamins wird in 9TIn Elsessig gelost, 1T1. rauchende Salz- 
sauro hinzugefiigt und in  die Losung Chlor bis zur Sattigung geleitet. Das 
in gelblich gefarbten Krystallen sich ausscheidende Reaktionsprodukt wird 
durch Auswaschen mit verd. Salzsaure von beigemischtem Ammoniumchlorid 
hefreit und aus Eisessig umkrystalljsiert. Anscheinend monokline Krystalle, 
Schmp.930. Ausbeute 80°/w In Eisessig und Benzol ziemlich leicht 10s- 
lich, etwas schwerer in Bensin. Krystallisiert aus Benzin in Nadelchen. 

0.1396 g Sbst.: 0 2241 g Ag C1 f Ag Br. - CloH,O,CI,Br. Ber. 0.2151 g Ag C1+ Ag Br. 
Geht beim Kochen rnit wasserfmiem Natriumacetat in Eisessig-Losbng 

in das unten beschriebene B r o m  - 5 - c h l o  r - 3 - n a p  h t h o  c h i n o  n - 122 
Bber. Bei der Reduktion rnit Zinnchlorur in Eisessig-Losung erhalt man das 

B rom - 5 - c h l o  r - 3 - d io  x y - 1.2 -na p h t h a l i n  (XIX). 
Aus Eisessig weiDe Nadeln, Schmp. 1760. Leicht loslich in Alkohol, 

0.1771 g Sbst.: 0 2130 g Ag C1 f Ag Br. - C,,H60,Cl Br. Ber. 0.2144 g Ag Ci f Ag Br. 
D i a c o t y l v e r b i n d u n g :  Derbe 'Krystalle, Schmp. 1470. 

Wird die Eisessig-Losung der Dioxyverbindung rnit Salpeters$ure 
(D.1.4) versetzt, so fallt das Chimn in Form roter Nadeln aus. Ihystalli- 
siert aus Benzin in  roten Tafelchen, Schmp. 177O. Ziemlich leicht loslich 
in Eisessig, schwerer in Benzol, schwer in Benzin und Alkohol. 

0.0972 g Sbst.: 0.1196 g Ag C1+ Ag Br. - C l o H ~ O ~ C l  Br. Ber. 0.1186 g Ag Ci -/- Ag Br. 

Ber. Br 19.43. Gef. Br 19.21. 
B r o m - 5 - d i c h l o  r - 3.3 - d i o  xo - 1.2 - t e  t r a l i n  (XVIII). 

schwerer in Eisessig und Benzol, schwer in Benzin. 

B r o m - 5 -c  h l o  r - 3 - n a p  h t ho  t h i no  n - 1.2 (XX). 



Gibi mit o-Phenylendiamin ein in hellgelben Nadeln krystallisierendes, 
Lei 241O schmdzendes Chinoxalin-Derivat. Addiert kein Chlor, dagegen leicht 
Chlorwasserstoff, m b e i  Verbindung XVIII entsteht. 

IV. Verb  i n d  u n g e  n 
& u s  d e r  R e i h e  d e s  Zin.[Benzo - n a p h t h o  - p  - t h i a z i n s ] .  

Als Busgangsmaterial in dieser Keihe diente das 
B ro  m - 5 - c h lo r - 3 - a n i  li  n o  - 2,,na p h t ho c h i  n o n  - 1.4 (VI). 

Wird aus B r o m - 5 - d i  c h l o  r - 2.3 - n a p h t h o  c h i  n o  n-  1.4 mit Anilin 
in der ublichen Weise gewonnen. Es hat fast die gleichen Eigenschaftcn, 
wie die bromfreie Verbindung. Dunkelrote Nadeln, Schmp. 2390. 

0.1155g Sbst.: 0.108Og Ag Clf  AgBr. - C,,H,O,NClBr. Ber. 0.1082g AgClf AgBr. 
Kocht man eine Losung der Verbindung in einem Gemisch von 43%. 

Xylol und 4Tln. Anilin nach Zugabe von Kupferpulver 6Stdn., so erhalt 
man das halogenfreie A n i l i n o  - 2 - n a p  h tho c h i  n o n  - 1.4. 

E r o m  9 -  [En. -benzo-naphtho-p-thiazin]-chinon-5.10 (VIII). 
Fur die Darstellung dieser Verbindung aus der vorher beschriebeneri 

benutzten wire die zur Gewinnung der bromfreien Verbindung gegebene 
Vorschrift 15). Das Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren aus Nitro- 
benzol gereinigt. Blaulichgrune, prismatische Krystallchen, Schmp. 3250. In 
d m  gebrauchlichen L6sungsmitteln schwer loslich. Farbe der Schwefel- 
saure-Losung olivgrun. 

0.1408g Sbst: 0.2756 g C O ,  0.0329g H,O. - 0,0761 g Sbst.: 0.0402g AgBr. - 0.0406g 
Sbst.: 0.0273g BaSO,. 

C,,H,O,NBrS. Ber. C 53.63, H 2.25, Br 22.32, S 8.93. 
Gef. )> 53.40, N 2.61, N 22.48, x) 9.23. 

S u 1 f o x y d : Braunlichrote, derbe Krystiillchen, Schmp. 2700. In  heiDer 
Sodalauge lbslich. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist tiefrot geflrbt. 

0,0623g Sbst.: 0.0310g AgBr. - C,,H80,NBrS. 
Durch Eisessig-Bromwassertoff leicht reduzierbar. 
S ulf o n :  Orangerote, glanzende Blattchcn. Schmilzt uber 3600. In Soda 

0.0903g Sbst.: 0.0525 g BaSO,. - CL6H,O,NBrS. Ber. S 8.22. Gef. S 7.99. 

Wird durch Eisessig-Bromwasserstoff nicht verihdert. 

Ber. Br 21.36. Gef. Br 21.15 

leicht llislich. 

T r i a c e t y l v e r b i n d u n g  des Brom-9-diory-5.10-[ l in.-benzr,  - n a  p 11 t h o  
p - t h i a z i n s]. 

Das in kochendem Essigsaure-anhydrid verteilte Chinon wird durch Zinkstaub 
reduziert und darnach acetyliert. Man gibt solange Zinkstaub in kleinen Anteilen hinzu, 
bis die Ldsung sich aufhellt, filtriert ab und versetzt das Piltrat init Wasser. Xus 
Eisessig krystailisiert das Reaktionsprodukt in glitzernden Blittchen vom Schmp. 2990. 

0.0966g Sbst.: 0.1918g CO,, 0.0307g H,O. - 0.1032g Sbst.: 0.0396g Ag Br. 
C,,HIGO,NBrS. Ber. C 52.32, H 3.32, Br 16.14. Gef. C 54.17, H 3.56, Br 16.33. 

DaD wirklich eine Triacetylverbindung vorliegt, die Iminogruppe also ebenfalls 
acetylierl ist, wurde durch Bestimmung der beim Verseifen entstehenden Essigsaura 
sichergestellt (0.066 g Sbst.: C, H, 0,, ber. 0.0231 g; gef. 0.0244 g). Das bei der VerseiIung 
sich bildende Hydrochinon-Derivat wird an der Luft rasch in die Ausgangsverbindung 
zuriickverwandelt 

15) A. 427, 285 [19211 Das gleiche gilt auch €fir die Darstellung des Sulfoxyds 
und Sulfons. 
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A n i  1 i n o  - 9 - [Iin. - b e  n zo  - n a  p h t h o  - p - t h i  a z  i n ]  - C  h i  no  n-  5.10 (111). 
Eine Losung des B r o m  - [I&. - b e n  zo  - n a p  h t h o  - p - t h i a z i n ]  - c h i  - 

n o n s  in einem Gemisch aus 4Tln. Xyhol und 4Tln. Anilin wird 36Stdn. 
gekocht, wobei die anfangs schmutzig griine Losung sich allmlhlich dunkel- 
violett farbt. Das beim Erkalten und Alkohol-Zusatz sich ausscheidende 
lieaktionsprodukt wird mit Benzol ausgekocht und dann aus Nitro-benzoL 
umkrystall$siert. 1st es noch nicht vollig halogenfrei, so muD das Umkry- 
stallisieren wiederholt werden. Dunlielviolette, kine,  glanzende Nadeln, 
Schmp. 2650. Ausbeute 65 O/o d. Th. In den gebrauchlicheren Losungsmitteln 
schr schwer Ibslich, ziemlich loslich in Nitro-benzol und in Anilin. Gibt 
mit konz. Schwefelsaure eine gelblichbraune Losung. 

0.1291g Sbst.: 0.3366g CO,, 0.0476g H,O. - 0.1127g Sbst.: 7.6ccm N (18O, 761 mm). 
C,,H,,O,N,S. Ber. C 71.32, H 3.81, N 7.57. Eef. C 71.13, H 4.13, N 7.92. 
Mit Hydrosulfit erhitlt man eine gelbe KUpe. Die Neigung, .auf die 

tierischs Faser aufzuziehen, ist wesentlich grol3eF als beim [ti%. - B e n z o  - 
a , a  p h t h o  - p - t h i a z i n ]  - c h i n o n .  

p -  A n i s i d i n o  - 9  - [En. - b c n z o  -naphtho-p-thiaz in] -chinon-5 .10 .  
Zu einer Losung von 1TI. B r o m -  [EN.-benzo-naphtho-p-thia- 

z i n l - c h i n o n  in 6Tln. Nitro-benzol und 4Tln. p-Anisidin setzt man etwas 
Kupferpulver und kocht 10Stdn. Nach dem Erkalten wird mit Alkohol ver- 
dunnt, das sich abscheidende Reaktionsprodukt mit Alkohol ausgekocht 
und aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Dunkelviolette, glitzernde KrysMe, 
Schmp. 2300. Die Losung in konz. Schweklsaure ist gelbbraun gefiirbt. 
1st in Nitro-benzol und Anilin merklich loslicher als die Anilinoverbindung. 
Gibt eine gelbe Kupe. 

0.1661 g Sbst.: 0.4204 g CO,, 0.06446 H,O. - 0.124 g Sbst.: 7.8 ccm N (180, 762 mm, 
- 0.05738 Sbst.: 0.0342~ BaSO, 

C,H,BO,N,S. Ber. C 68.97, H 4-03, N 7.00, S 8.01. 
Geif. )) 68.92, )) 4.33, )) 7.37, )) 8.20. 

[Pu'aphthyk- 2 ' - a m i n o ]  - 2 - c h l o r  - 3 - n a p h t h o c h i n o n - 1 . 4  
cntsteht in guter Ausbeute bei 2-stdg. Kochen einer alkohol. Losung von 
Dichlor-a-naphthochinon (1 Mol.) und p-Naphthylamin (2 Mol.). Es Ea t  sich 
aus Eisessig oder Rlkohol umkrystallisieren. In Benzol und Benzin schwer 
loslich, Schmp. 1940. Die Losungen in konz. Schwefelsaure und in alkohol. 
Kalilauge sind tief blau gekrbt. 

0.1087g Sbst.: 0.0457g AgC1. - C,oH,,OzNCl. Ber. C1 10.63. Gef. Cl 10.64. 

Benzo-1 .2 -  [lin.-benzo-naphtho-p-thiazin]-chinon-5.10 (11) 
wird aus der vorhcr beschriebenen Verbindung rnit Natriumsulfid in der 
gleichen Weise dargestellt, wie es friiher 15)  fur das einfache p-Thiazih- 
Derivat beschrieben ist. In den gebrauchlichen L6sungsmitteln kaum loslich. 
ICrystallisiert aus Nitro-benzol in tief grunblau gefiirbten, metallisch glan- 
zenden, prismatischen Krystiillchen, Schmp. 3000. 

0.1032g Sbst.: 0.2786g CO,, 0.0309g H,O. - 0.1259g Sbst.: 5cem N (210, 739mm). 
- 0.1713g Sbst.: 0 .1214~  BaSO,. 

C,oH,,O,NS. Ber. C 72.97, H 3.36, N 4.25, S 9.72. 
Geif. )) 73.65, n 3.35, )) 4.48, )) 9.74. 

S ulf o n: Das in Eisessig suspendierte Dinaphtho-thiazin-chinon wird 
mit einem UberschuS von Perhydml solange gekocht, bis ein rein rotes Reak- 

16) vergl. hierzu A. 427, 283 [1921]. 
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tionsprodukt entstanden id, was letwa l/2Stde. dauert. Zur Reinigung wird 
aus  Nitro-benzol oder Anilin umkrystallisiert. Orangerote Blattchen, Schmp. 
iiber NOo. 

In den gebrauchlichen Lasungsmitteln unloslich. Konz. Schwefelsaure 
lost mit blauvioletter Farbe. 

0.12288 Sbst.: 0.0776 g BaSO,. - C,o€I1,OpNS. Ber. S 8.86. Gel. S 8.68. 
Das Sulfon hat Saure-Eigenschaften 18). Aus der Losung in Natronlauge 

salzt Kochsalz das rote Natriumsalz Bus. Die ammoniakalische Losung gibt 
rnit Bariumchlorid ein rotes Badumsalz. 

T r i a c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  
B e n z o -  1.2-dio x y-5.10-[Zin.- b e n  z o - n a  p h t h o  - p -  t h ia z i  ns]. 

Durch Reduktioh des oben beschriebenen Dinaphtho-p-thiazin-chinons init Zinn- 
chloriir oder beim Ansiuern der mit Hydrosulfit entstehenden Kiipe erhil t  man das 
zugehbrige H y d r o c h i n  o n ,  das aber auDerordentlich unbeslftndig ist -und an der 
Luft rasch in das Chinon verwandelt wird. Eine Triacetylverbindung dieses KyEydro- 
chinons bildel sich, wenn man auf das in siedendem Essigsiure-anhydrid verteille 
Chinon Zinkstaub zur Einwirkung bringt, bis LBsung aintritt und die Farbe nahezu 
verschwunden ist. Neben den beiden Oxygruppen wird hierbei auch die Iminogruppe 
acetylierl. Das gelblich gefirbte Rohprodukt erhHlt man durch Urnkrystallisieren aus 
Eisessig rein weib, Schmp. 217O. 

0.1792 g Sbst.: 0.4502 g CO,, 0.0687g H,O. - 0.2161 g Sbst.: 0.1098 g Ba SO,. 

Beim Erwftrmen der Triacetylverbindung mit Natronlauge unter Luftzutritt wird 
C,,H,,O,NS. Ber. C 68.25, H 4.18, S 7.01. Gef. C 68.54, H 4.29, S 6.98. 

das  ursprhgliche Chinon zurtickgebildet. 

01. H. Ffihner: Die Wasserlbalichkeit in homologen Reihen. 
[Aus d. Pharmakolog. Institut d. Universitit Leipzig.] 

(Eingegangen am 22. Januar 1924.) 
Bei Versuchen iiber die W i r k u n g s s t a r k e  d e r  N a r k o t i c a  an See- 

igeel-Eiern fand ich1) 1904 die G e s e t z m a D i g k e i t ,  daB bei den normal- 
primaren Alkoholen vom Athyl- bis zum Heptylalkohol die Wirksamkeit 
derart zunimmt, daB in molaren Mengen jedes Glied 3-ma1 wirksamer er- 
scheint als das vorhergehende; sie nimmt also zu im Verhaltnis 1 : 3 : 32: 35.. . . 
Das gleiche Wirkungsverhaltnis €and ich wieder bei gemeinsam mit Ne u - 
b a u e r  2) ausgefuhrten Hamolyse-Versuchen. Bei Prufung der Alkohole 
an zahlreichen Wassertieren ergab sich mir 3) spater, daD der Quotient nicht 
immer genau 3 betragt, sondern zwischen 3 und 4 schwankt. Als Mittelwert 
aus einigen 20 Versuchsreihen berechnete sich 3.6. 

Schon 1904 hat I .Traube4)  darauf hingewiesen, dad die= im Tier- 
versuch beobachtete GesetzmaDigkeit einer von ihm fruher beschriebenen 
p h ys  i k a  l i  s c  h - c h e  mi  s c h e n  G e  s e  t z m a  6 i g k e i t  parallel geht, die da- 
hin lautet : ))Gleiche Bquivalente capillar-aktiver Stoffe homologer Reihen 
{gewohnliche Alkohole, Fettsauren, Ester usw.) erniedrigen die Steighohe des 
Wassers im Verhaltnis 1 : 3 : 3 2 :  33 . . . .K. Diese auffallige Ubereinstimmung 

1) H. F i i h n e r ,  A. Pth. 52, 69 [1904]. 
2)  H. F i i h n e r  und E. N e u b a u e r ,  ebenda 56, 333 [1907]. 
5) H. F f i h n e r ,  Z. f. Biolog. 57, 487 [1912]. 
4 )  I. T r a u b e ,  P f l ~ g e r s  Arch. 105, 551 [1904]. 




