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Umsetzung yon 2-substituierten p.Naphthochinonen 
mit o-Phenylendiamin: Phenazine lI 

( U n t e r s u c h u n g e n  f i b e r  C h i n o n e ,  4. M i t t . )  

Von 

R. 0tt* und R. Lachnit 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Pharmazeutische Chemic der Universit~t Graz, 

Osterreich 

(Eingegangen am 23. Juni  1971; endgi~ltige JFassung: 10. Mai 1972) 

Reaction o] 2-substituted p-Naphthoquinoncs with o-Phenylene- 
diamine: Phenazines I I .  Studies on Quinones, I V  

The reaction of 2-substi tuted p-naphthoquinones with 
o-pheny]enediamino proceeds either with elimination of the 
subst i tuent  and formation of benzo[a]phonazin-5-ol (path A) or 
by  addi t ion and ox ida t ion  to 6-substi tuted benzo[a]phenazin- 
5-ols (path B). The relationship between reaction pa th  and 
electronic effect of the substitucnt,  expressed by  the redox 
potent ial  of  the quinones, and other factors which influence 
the reaction are indicated, and reaction mechanisms are 
discussed. 

2-substituierte p-lqaphthochinone setzen sich mit  o-Phenylen- 
diamin entweder unter  Eliminicrung des Substi tuenten zu 
Benzo[a]phenazin-5-ol (Weg A) oder unter  Addit ion und 
Oxydat ion zu 6-substituierten Benzo[a]phenazin-5-olcn (Weg B) 
urn. Ein Zusammenhang zwischen Reaktionsweg und elek- 
tronischer Wirkung der Substi tucnten (ausgedriick~ durch das 
Redoxpotent ia l  der Chinone) sowie weitere die l%eaktion 
beeinflusscnde Faktoren  werden aufgezeigt, Mechanismen ffir 
den Ablauf der Reakt ion diskuticrt .  

p-Chinone mi t  mindes tens  einer ehinoiden ~ t h y l e n b i n d u n g  setzen 
sich mi t  o-Diuminen zu t I y d r o x y p h e n u z i n e n  urn. Diese Reak t ion ,  die 
yon  Ott zuers t  an  einem Mehrkernchinon  beobuch te t  1, ba ld  dunueh Ms 
solche e rkunnt  ~ und  deren ullgemeine Anwendburke i t  spi~ter an einer 
Reihe  yon  Beispielen erwiesen wurde  ~, verl~tuft ebenso leicht  und  glut t  
wie die schon lunge bekann te  Phenaz inb i ldung  bei  o-Chinonen 4 und  
o - t t yd roxy -p -ch inonen  s. I n  den ers ten  be iden  Mi t te i lungen  ~, s dieser 
Reihe  wurde  auch der  R e a k t i o n s a b l a u i  e r6r te r t  (vgl. Reak t ionsschema,  
Weg B1 und  Weg B2). 

* t t e r rn  Univ.-Prof. Dr. M. Pailer zum 60. Geburts tag gewidmet. 
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18 1~. Ott und R. Lachnit : 

Inzwlschen haben Gallo und Mitarb. 6 diese l~eaktion zur Synthese des 
antibaklberiell hoehwirksamen ,,Rifazins" aus Rifamycin S sowie O ange- 
wendet, und Beecken und Musso 7 berichfeten fiber methy]substi~uierte 
o~Hydroxy:p-chinone, die sich wie 3-Hydroxy-toluehinon nicht Jm Sinne der 
Kehrmannschen Hydroxyphenazinsynthese 5 dureh Kondensation (Weg A), 
sondern nach dem oben genannten ]~eaktionsweg (B) durch 1,4-Addition 
und Oxydation umse~zen. Ob bzw. in welehem Ausmal3 bei den Hydroxy- 
chinonen die Reaktion nach Weg A oder B ver]auft, bestimmt nach Beecken 
und Musso ~ die dureh die Methylgruppen bedingte sterisehe Hinderung jener 
Positionen, an denen die Base angreift. 

Seinerzeit 3 wurde schon darauf hingewiesen, dab die 1%edoxpotentiale des 
Ausgangsehinons, sowie der Zwisehen: und Endprodukte, und auch das ver- 
wendete LSsungsmitte] die !~eaktion in bezug auf Ausbeute und die Bildung 
yon Nebenprodukten beeinflussen. 

Wir haben nun eine Reihe yon p-Chinonen mit verschiedenartigelx 
Substituenten untersueht Und zun/~ehst, der geringeren Zahl der reak- 
tiven Stellen wegen, 2/substituierte 1,4-Naphthoehinone mit o-Phenylen- 
diamin ('l) umgesetzt. IJber substituierte Benzoehinone Wird demnachst 
berichtet: 

Eine tJbersieht fiber die eingesetzten Chinone (2--21) und ihre 
jeweiligen Reaktionsprodukte gibt Tub. 1";  demnaeh lassen sich drei 
Gruppen unterseheidea: 

Gruppe 1: Solche, die unter Eliminierung des Substituenten in 
2-Stellung nnd Ringschluft reagieren und Benzo[a]phenazin-5-ol (22) 
ergeben. Zu diesen gehSren: 3, 5, 8, l l ,  12, 1], 17 (Weg A). 

Gruppe 2 : Solehe, die unter 1,4-Addition, Oxydation und Ringschlul~ 
6-substituierte Benzo[a]phenazin-5-ole bilden: 14, 15, lb, 18, 19, 20, 21 
(Weg B). 

Grhppe 3 : Solche, die (nach Weg A) nur in geringem Ausmal3 eine 
Umsetzung eingehen: 4, 6, 7, 9, 10. 

Fiir die Umsetzung yon o-Hydroxy-p-chinonen - -  die bekannte 
K e h r m a n n s c h e  Hydroxyphenazinsymthese - -  haben Beecken und M u s s o  ~ 

einen Reaktionsmechanismus angegeben (Formelschema, Weg A1); 
demaach beginnt die Reaktion entgegen den bis dahin geltenden Vor- 
stellungen 5b mit  einer nukleophilen Substitution der Hydroxygruppe 
dureh das Amin, wobei das entsprechende Anilinochinon entsteht, 
analog wie dies auch naeh Butenand t  und Mitarb. s bzw. M u s s o  und 
Mitarb.7, 9, 10 bei der Kondensation yon o-Hydroxychinonen und 

* Sie enthglt auch Ergebnisse einiger Umsetztmgen, die Butenandt und  
Mitarb. s b im Zusammenhang mit ihren Un*ersuehungen fiber den Meohanis- 
musder  Kehrmannschen Phenoxazonsynthese zum Beweis der dabei postu- 
lierten Austauschreaktion durchftihrten.. 
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o-Amiaophenolen - -  der Kehrmannschen Phenoxazonsyathese - -  der 
erste Sehritt ist. 

Butenandt und Mitarb. s, wie aueh Museo und Mitarb. 7, 10 fussen die 
Hydr0xyehinone ~]s vinyloge Sguren auf und vergleiehen: ihre Um- 
setzung mit Aminen daher mit einer Sgureamidbildung. Analog w&ren 

F o r m e l s c h e m a  

I 2a-21a Low A2"~ ~ O H  -OHe 

,,G 2b-21b H'O HKN'N. ~ -"1 

~-xv~.,d, NH _-2RH| ~V'a.,,~N 
- 

614 bH 2 2  

OH OH 

o o 
8c 

alle Umsetzungen der Gruppe 1 zn betraehten: 

23-29 

-NH2C6Pf40H Io } 

Umamidierung yon 
vinylogen Saureamiden, Amidbildung mit vinylogem Ester nnd Sgnre- 
anhydrid. Nicht vereinbar damit ist allerdings das Verhalten des Chlor- 
naphthochinons (es sollte nach der bekarmten Reaktivit&tsreihe der 
Carbonylverbindungen das reaktivste sein) und des Aeetamidoehinons, 
die nicht unter Eliminierung des Substituenten, sondern tinter Addition 
in 3-Ste]lung reagieren, sowie das der Aminochinone der Gruppe 3 *. 

* Dre i  Beispiele  dieser  G r u p p e  - -  n&mlich die l~eaks v o n  7, 9 u n d  l 0  
mi~ 1 h a b e n  Butenand t  u n d  Mi ta rb .  s b u n t e r s u c h t  u n d  das  vbllJge A u s b l e i b e n  
e iner  U m s e t z u n g  bei  7 u n d  10 b e o b a c h t e t  ; ebenso  e rh ie l t en  sie m i t  o -Amino-  
p h e n o l  bei  diesen be iden  ke in  P h e n o x a z o n ,  wie a u c h  bei  4 u n d  6. w i t  h a b e n  
j e d o c h  sewohl  bei  7 u n d  1O, wie auoh  bei  4 u n d  6 m i t  1 eine U m s e t z u n g ,  
werm s u c h  in  m a n c h e n  F/~Ilen n u r  in  ge r ingem Mal3e, festgestel l t .  

2* 



20 R. Oft und R. Laehnit : 

Bei Anilinochinonen ist nach Butenandt und Mitarb. s o-Amino- 
phenolstruktur Voraussetzung ffir die Umsetzung mit o-Aminophenolen 
zu Phenoxazonen bzw. mit I zu Phenazinolen, wobei sie, wie auch Musso 
und Mitarb. 7, 9, 10 einen Mechanismus nach Weg As annehmen, der yon 
der tautomeren Form 8 c ausgeht. 

Nach diesem Mechanismus* kSnnte die Reaktion yon 8, 9 und 11 
ablaufen, doch sollte demnach keine Umsetzung bei 6, 7 und 10 start- 
linden und - -  nach dem Verhalten yon 4 bei der Umsetzung mit Amino- 
phenol sb zu seh l i e l~en-  ebensowenig bei 4, wie such bei den 
besonders glatt reagierenden 5 und 12. 

Des bei der Umsetzung mit 1 festgestellte Verhalten yon 13, 15 und 
18, wie aueh - -  bedingt der Aminoehinone** steht jedoe h durehaus im 
Einklang mit dem Verhalten entspreehend substituierter Chinone gegen- 
fiber Aminen, wie aus versehiedenen, teils allerdings each einander 
widerspreehenden Arbeiten 15, is zu entnehmen ist: 

Die ]eiehte Verdr~ngung der Methoxygruppe dutch aliphatisehe und 
aromatisehe Amine ist bereits dureh zahlreiche Arbeiten erwiesen 12-17, 
such beim 2-Methoxynaphthoehin0n12 selbst. 

Den Austausch yon Alkylaminogruppen dureh Amine stellten Verter 
und Rogers is bei 2,5-Bis(alkylamino)-3,6-dimethoxy,p-benzoehinonen 
fest. 

Sie wiesen auah sehon darauf bin, dal3 bier viny]oge Ester- und Anid- 
gruppierungen nebeneinander vorliegen-und dal], obwoh] Ester mit Nueleo- 
philen leiehter reagieren ale Amide, nicht die Methoxy-, sondern die Amino- 
gruppen ~usge~ausch~ werden. Sie erkl~ren dieses Paradoxon nit der Aus- 
bildung mesonerer Quadrupol-Merocyanins~rukturen17% wobei sie an- 
nehnen, daI~ jene Struktur, wo der Stiekstoff Tr~ger einer positiven Ladung 
is~, wahrseheinlicher ist als jene, wo dies der elektronegativere Sauerstoff ist, 
weshalb die 2- und 5-Stellung der genannten Chinone yon Nueleophilen 
bevorzugt werden. 

Von Halogenehinonen ist ebenfalls dureh zahlreiche Beispiele 
bekannt, dab bei Umsetzungen mit 0 Aminen nieht des Halogen substitu- 
iert wird, sondern eher ande~e Gruppen, wie z. ]~. die Methoxygruppe 15,17a 
(obwohl des vinyloge Saurehulogenid reaktiver sein mfiftte als der Ester) 
bzw. Wasserstoff. So gibt auch 2-Chlornalohthoehinon mit Anilin 
2-Anilino-3-ehlornaphthoehin0n 19. Halogen wir4 nur dann dureh Amine 

* I)er yon Butenandt und Mi~arb. s bzw. Musso und Mitarb. ~, 9, 10 
angegebene Mechanisnus der Phenoxazonsynthese wird jedoch neuerdings 
von Strdnslc~ und Mitarb: 11 auf Grund kinetischer Messnlgen abgelehn~. 
Luftsauerstoff soll f~r den Reaktionsablauf unabdingbar sein und daher in 
die Reaktion eingreifen, obwohl er ffir die 1Reaktion formal nicht nStig ist. 

** Ihr untersehiedliches Verhal~en ist naeh den bisher vorliegenden 
Ergebnissen aueh nieh~ n i t  der Basizit~t der eingesetzten Aninoehinone 
bzw. der abzuspal~enden Amine a~ zu erkl~ren. 
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ersetzt, wenn sieh in Naehbarstellung elektronenabziehende Substituen- 
ten wie Halogen 2~ (wobei in diesen Fallen dann das zweite Halogen 
nicht mehr 24 bzw. nut unter verscharften Bedingungen is substituiert 
werden kann) oder die Aeetamidgruppe 15 befinden. In  Analogie zu den 
oben genannten Vorstellungen yon Verter und Rogers  18 bzw. yon M a r x e r  15 

beim 2,6-Dibrom-3,5-dimethoxy-p-benzoehinon lieBe sieh das Verhalten 
yon 18 damit erklgren, dab das Chlor auf Grund seiner noch gr6geren 
Elektronegativit/tt noeh weniger Tr/iger positiver Ladung sein kann und 
daher die mesomere Grenzstruktur 18 a nur geringes Gewieht besitzt. 
Die Heteroatome 0 an C-1 und C1 an C-2 bewirken dureh ihren M- 
bzw. I - E f f e k t  eine Elektronenversehiebnng (~-Elektronenpaar zwi- 
sehen C-2 nncl C-3) in ihren Bereieh und damit eine Positivierung at/C-3, 
so dag der nueleophile Angriff bevorzugt dort erfolgt. 

Das Verhalten yon 15 liege sich mit der Elektronenversehiebung 
dutch die Aeetamidogruppe, wie sie sehon M a r x e r  15 postulierte, er- 
kl/~rea* (sie erm6glieht, wie erw/~hnt, sogar den Austauseh eines dort 
sitzenden Chlors15). DaB das O-Analoge 17, bei dem dieselbe Elektronen- 
versehiebung wie bei 15 m6glieh ist, naeh Weg A reagiert, k6nnte man 
wieder auf die Annahme zuriiekfiihren, dab die Ubernahme einer positi- 
yen Ladung bei O weniger wahrseheinlieh ist als bei N. **. 

Die Aeetyl-, Tosyl- und Sulfo-, wie aueh die Phenylgruppe positivie- 
ren dureh ihren M-Effekt zus/~tzlieh C-3; die Reaktion verl/~uft naeh 
Weg B, insbesondere bei 19, 20 und 21 raseh und unter starker W~rme- 
entwicklung weitgehend einheitlieh, bei 16 tr/iger und unter Bildung 
einer Reihe yon Nebenprodukten. 

Methylnaphthochinon (14) kondensiert sich nach K o f l e r  25 mit 1 ir~ 
Eisessig zu einer fluoreszierenden Verbindung, worauf er eine Bestim- 
mungsmethode fiir Vitamin Ks griindet. 

I)em isolierten Kondensationsprodukt - -  erhalten dureh Aussehfitteln 
des Reaktionsgemisehes mit Pe~rolather im Alkalisehen - -  konnte er jedoeh 
auf Grund seiner Un~ersuehungen keine Struktur zuordnen. Sp/~ter haben 
I m m e r  und Mitarb. ~6 diese Reaktion naher untersueht und dabei drei Sub- 
stanzen A, B und C isoliert, wovon sie B oder C ffir identiseh mit KoJIers 
Produk~ halten. Die I-Iaup~menge A erkannten sie als 5-Methylbenzo[a]- 
phenazin, ffir B und C nahmen sie die Struktur eines Methyl- bzw. Dimethyl- 
isoindoloehinoxalins an. Alle drei entstehen naeh I m m e r  und Mitarb. ~ dutch 
Addition an C-2 und Phenazinringsehlug bei C-1 (Beginn Weg A2; wir haben 
sie deshalb in Summe in Tab. 1 aufgenommen) fiber einen komplizierten 
Umlagerungsmeehanismus. 

* Gleiehartig reagieren aueh die l~ifamyeine zum entsprechenden 
Aeylamidobenzophenazinol (Rifazin) 6. 

** Aueh die Spaltung yon 17 dureh I zurn Ilydroxyehinon w/ire in 
Betraeh~ zu ziehen, wogegen 15 als vinyloges Diaeylimid best~ndiger w/gre. 
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Bei der ~berpriifung der Angaben der genannten Autoren 25, 2G 
haben wit ebenfalls die Substanzen A, B und C erhalten, auBerdem aber 
aus der alkalisehen L6sung 6-Methylbenzo[a]phenazin:5-ol (23) in etwa 
derselben Ausbeute (16%) wie A isoliert. Aueh unter den yon uns 
iiblieherweise angewendeten Bedingungen (kiirzere l%eaktionszeit, 
anderes Mol-Verhaltnis und ohne Liehtausschlul3) werden in etwa der- 
selben Menge die Verbindungen 23, A, B und C gebildet (in Alkohol 
jedoch nnr 23 in geringerer Ausbeute). 

Die 2-substituierten Naphthoehinone enthalten zwei verschiedene, 
einander iiberlagernde, ~dnyloge Carbonyle, an denen das Nucleophil 
angreifen kann; ob der Angriff in 2, oder 3-Stellung des Chinons erfolgt, 
bestimmt wohl vor allem die Polaritat der jeweiligen Carbonylgruppie- 
rung*. Wie die vorliegende n Beispie]e zeigen; ist die iibliehe lgeaktivitats- 
re ihe  der Carbonyle bier nicht maBgebertd, da offenbar dutch die da- 
zwischenliegende Doppelbindnng M- und I-Effekte anderes Gewieht 
erhalten. Ein quantitatives Nag fiir das Bestreben, Elektronen an das 
chinoide System anzulagern - -  und somit fiir die elektronenziehende Wir- 
kung der Substituenten, die auch die Polaritat der beiden iiberlagerten 
vinylogen Carbonylfunktione~ beeinflusseit - - ,  sind die gedoxpotentiale 
der Chinone. Ordnet man die Ansgangschinone nach Redoxpotentialen 
(Tab. 1), so ist erkennbar, dal~ jene mit niedrigerem t~edoxpotential 
(E0 unter 356--t08 mV) unter Eliminierung des Snbstituenten (Angriff 
an C-2) (Weg A), jene mit h6herem E0 (ausgenommen Aeetoxyehinon 17) 
vornehmlich unter Abl6sung des Protons (Angriff an C-3) und 0xydat ion 
(Weg B) reagieren. 

Elektronenziehende Substituenten (igedoxpot. h6her als das yon 2) 
wirken der Polaritat des vinylogen Carbonyls entgegea, was die Protonie- 
rung dieses Sauersto~fs ersehwert, zugleieh wird C-3 positiviert, so dab 
der Angriff der Base bevorzugt dort erfotgt; elektronenabstol~ende 
Substituenten erleiehtern die Protonierung des Sauerstoffs an C-4 
(Angriff an C-2). Fiir die Notwendigkeit einer entsprechenden Protonie- 
rung der Carbonyle sprieht auch, dab die Umsetzungen in Alkohol 
durehwegs in sehleehteren Ausbeuten (ausgenommen 19 beim Mol- 
verh/~ltnis i : 1, da es in Eisessig rasch verandert wird), in vielen Fallen 
(sofern die Chinone nieht selbst Saureeharakter besitzen, wie 3, 17, 211) 
kaum oder nieht erfolgen. 

* Werdg Einflul] seheint bier die sterische Hinderung dutch Subsgituen- 
ten i n Naehbarstellung zu besitzen, da Chinone mit so grol3en Substituenten 
wie Aeetamido-, Acetyl-, Sulfo- and Tosylrest in fast quantit. Ausb. reagie- 
ren. Es d6rften daher aueh beim Verhal~en der I-Iydroxy-methyl-benzo~ 
ehinone, das Besclsen u n d  Mus.so ~ auf sterisehe Hinderung zur/iekf/ihren, 
diese elektronisehen Effekte yon Bedeutung sein; vgl. insbesondere das Ver- 
halten yon 3-I-Iydroxy-2,5-dimethyl-benzoebinonL 
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Andererseits ist die Polaritgt der Bindung zwischen Chin0n und dem 
austretenden Substituenten sowie dessen Stabilisierungsm6glichkeit 
nach seiner AblSsung yon Einflug. was die Verhgltnisse bei Methyl- nnd 
Phenylnaphthoehinon zu erklaren vermag. Das Verhalten der Aeyl- 
amidonaphthoehinone (15 and ~ifamycine) ist m6glieherweise durch 
eine Wasserstoffbrfieke zwischen Amidstiekstoff und Carbonylsauerstoff 
an C-1 bedingt, wodureh bevorzugt dieses Carbonyl aufgerichtet wird. 

Bei Angriff in Posit ion 2 t r i t t  der Substituent 1~ als Anion aus nnd 
tier Ringsehlul3 kann glatt  fiber das benachbarte Carbonyl zum Phen- 
azinol erfo]gen (Weg A*). Die Umsetzung erfolgt in diesen l~gllen (aus- 
genommen die Aminoverbindungen 4, 6, 7, 9 nnd 10) nahezu vollstgndig 
(bei 13 allerdings erst bei einem lJbersehug an 1). Beim Angriff in 
3-Position wird der :,Substituent" H als Proton abgel6st; es mu[~ im 
weiteren Verlauf vor oder nach dem l~ingsch!uB eine Oxydation s~a~- 
finden, entweder durch Luftsauerstoff oder durch ein zweites Molekfil 
Chinon (Weg B). In allen diesen Fallen lieg~ das l~edoxpotential des 
Ausgangsehinons fiber dem des als Zwischenprodukt angenommenen 
Anilinochinons bzw. anderen Zwisehenproduktes, so dal3 ersteres als 
Oxydationsmittel  in Frage kommt.  Da jeweils die ersten Reaktions- 
schritte, die Anlagerung der Base, Gleichgewiehtsreaktionen sind, kann 
die Reaktion durch die Oxydationswirkung des Ausgangschinons in 
Riehtung auf Weg B versehoben werden. Die gleiehzeitige Entstehung 
der en~spreehenden Hydrochinone konnten Gallo und Mitarb. 6 bei den 
Rifamyeinen und wir bei 19, 20 and 21 (in den anderen Fallen ist uns dies 
wegen ihrer Unbestgndigkeit nieht gelungen) naehweisen. AuBerdem 
zeigt sieh, dal~ bei Einsatz der doppelten Menge Chinon sich nun auch 
15, 19, 20 und 21 mit 1 praktisch vollstgndig, ebenso 18 weitgehend, 
umsetzen; dagegen t r i t t  bei 14 und 16 - -  den Chinonen mit  ~iedrigerem 
l~edoxpotential als das yon 2 (ausgenommen 15, was sieh mit  der 
tI-Brfieke begrfinden liel~e) nut  eine geringe Erh6hung der Ausbeute 
an substituiertem Phenazinol auf. gedoch mug in allen jenen Fallen, wo 
Ausbenten fiber 50% bei einem Molverhaltnis 1 : 1  erhalten werden, 
auch der Luftsauerstoff als Oxydationsmittel  eine Rolle spielen. 

In  geringerem AusmaB erfolgt daneben in nahezu allen diesen 
Fallen auch ein Angriff an C-2 (es entsteht Benzophenazinol), beim 
Chinon mit  dem niedrigsten E0, dem Methylnaphthoehinon, wo vinyloge 
Aldehyd- und Ketogruppe konkurrieren, sogar in betrgehtliehem Aus- 
mal~ (wobei hier aber der Substituent Methyl nich~ eliminiert, sondern 

* Auch hier wgre, analog zu B2, ein Weg A2 in Erw/~gung zu ziehen, bei 
dem nieht Anilinochinone als Zwischenstufen auftreten (vgl. Strdnsk9 und 
Mitarb. ll), sondern der ~ingschlul3 schon vorher, also der Angriff an C-2 
and ~ C-1 wei~gehend synchron erfolg~. Daffir spreehen auch ErgebiHsse 
unserer Untersuchungen fiber substituierte Benzoehinone. 
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der Chinonring aufgesprengt wird und  durch verschiedene Umlagerungen 
A, B und C entstehen). Augerdem wird in den meisten Fallen t in  geringer 
Teil des o-Phenylendiamins zu 2,3-Diaminophenazin oxydiert ,  be- 
merkenswerterweise vor  M]em bei jenen, we die g e a k t i o n  vorwiegend 
nieh~ naeh dem mit einer Oxydation verbundenen Weg B verl~uft. Bei 
2,: 3, 7 n n d  13 ents teht  eine weitere gelbe Verbindung (31), fiber die in 
einer folgenden Mitteilung n~her beriehtet werden wird. 

I n  jenen F/fllen, w e  die Umsetzung im Molverh'~ltnis 1 : 1 sehleehte 
Ausbeuten ergab, wurde auch ein UbersehuB an 1 eingesetzt:  dadurch 
steigen die Ausbeuten durehwegs an ,  bei den nach W e g B  reagierenden 
- -  wie zu erwarten - -  nur  geringfiigig, bei den  naeh A sieh umsetzenden 
etwa aufs DoppeRe, womR bei 13 eine fast vollst&n4ige Umsetzung 
erreicht wird. 

Experimenteller Teil 

I)finnschichtchromatographie (DC): Kieselgel G Merck, Schiehtdicke 
0,4; Desaga-Kammer; Kammersatt igung; LaufmR~e1: Chloroform/Benzo]/ 
Methanol (I 50 : 50 : 10; I I  50 : 50 : 20) und Benzol/Methanol ( I I I  70 : 30). 
Identifizierung der Flecken: 1. durch Farbe bei Tageslicht; wenn unter- 
schiedlich: In  feuchtem Zustand (F), naeh dem Trocknen (T). 2. F1uoreszenz 
untcr der Analysenquarzlampe (UV); 3. Farbe nach Besprfihen mit konz. 
I-I2SO4 (S). Wenn nichV anders angegeben, wurde Laufmittel I verwende~. 

Substanz Rf Identifizierung 

o -Phenylendiamin (1) 

�9 1,4-Naphthochinon (2) 

2 -I-Iydroxy - 1,4-naphthochinon (3) 
2-Methylamino- 1,4-naphtho- 

chinon (4) 
2-Amino- 1,4-naphthochinon (5) 
2 -Aniline - 1,4-naphthochinon (6) 
2-[2-Methoxy-anilino]-l,4-naphtho- 

chinon (7) 
2- [N-Methyl-anilino]- 1,4-naphtho- 
ehinon (10) 

2-Dimethylamino- 1,4-naphtho- 
chinon (12) 

2-Methoxy- 1,4-naphthochinon (13) 
2-Methyl- 1,4-naphthochinon (14) 
2-Acetamido- 1,4-naphthochinon 

(15) 
2-Phenyl- 1,4-naphthoehinon (16) 

0,34 unsich~bar, nach Mniger Zeit grauer 
III 0,56 Fleck 

0,73 gelb, UV: dunkel 
II 0,88 

0,14 mit Schwanz, gelbbraun; S: gelb; 

0,64 gelb 
0,43 gelb 
0,74 rot 

0,74 bordeaurot, S:blauviolet t  

0,70 gelbbraun, S:  dunkelrot 

0,65 gelbrot 
0,74 gelb 
0,79 gelb, UV: dunkel 

0,62 gelb 
0,78 gelb 
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Subs~anz Rf , Identif izierung 

2-Ace~oxy- 1,4-naphthoehinon (17) 

2-Chlor- 1,4-naph~hoehinon (18) 
2-Acetyl- 1,4-naphthochinon (19) 
2-Aeetyl- 1,4-naphthohydrochinon 

1,4-Naphthochinon-2-sulfons&ure 
(20) I I I  

1,4 -]) ihydroxynaphthal in-  2 - 
sulfons&ure I I I  

2-p-Toluolsulfony] - 1,4-naphlbho - 
ehinon (21) 

1,4-Dihydroxy-2-p-tolttolsulfonyl- 
naphthalin 

Benzo[a]phenazin-5..ol (22) 

6-Methyl-benzo[a]phenazin-5-ol 
(23) 

6-Ace~amido -benzo [a]phenazin- 
5-ol (24) 

6-Pheny]-benzo[aJphenazin-5-ol 
(25) 

6-CItlor-benzo[a]phenazm-5-ol (26) 

6-Acetyl-benzo[a]phenazin-5-ol 
(27) 

5 -}tydroxy-benzo [a]phenazin - 
6-sut%ns/~ure (28) 

6-p-Toluolsulfonyl-benzo[a]- 
phenazin-5-ol (29) 

2, 3-Diaminophenazin (30) 

Verbindung 31 

0,80 gelb milb gelbem Sehwanz und 
grot3em gelbbraunem Fleck in 
Startn/ihe (verseift) 

0,83 gelbbraun 
Zersetzung (u. a. zum t tydroehinon) 

0,48 /F: gelb, T:  gelbbraun, UV: grfln- 
lichgelb, S :  ocker 

0,34 gelbbraun, UV: dunkel 

0,30 F :  unsiehtbar,  UV: blau, 
T:  langsam braun;  U V : dunkel 

0,76 braun, Zers. 

I I  

0,56 F :  unsich~bar, 
T:  langsam braun;  UV: dunkel 

0,46 2": orangegelb, T:  gelbbraun, 
0,63 UV: gelborange, S :  rotviole~t, 

langsam braun 

0,45 viole~trot, S :  dunkelgrfin 

0,75 orange 

0,68 rot 
0,44 karminrot ,  UV: orangerot, 

S :  braungr/in, rasch hellgriin 

0,71 gelb, S : r o t  

I I I  0,47 gelb, UV: gelb 

0,72 gelb 
0,16 gelb, S :  br&unlichrot 

I I  0,40 
0,65 gelb, UV: dunkel, S :  grfin 

I I  0,77 

Alle angegebenen Schmelzpunkte ~ a r d e n  auf dem Ko]ler-Heiztisch 
bes~imm~. 

1. Umsetzung von 2-Methylamino.l,4-naphthochinon (4 i mit o.Phenylen- 
diamin (1) 

Molverh/~ltnis 1 : 2 :  Die L6sungen yon 190rag 4 in 10 ml und von 
220 mg 1 in 3 ml Eisessig werden vereinig~ und 2 Stdn. zum Sieden erhitzt.  
Das l~eaktionsgemisch enthielt  laut  DC haupts&chlich unver/indertes 4, 
etwas 22 und wenig 30. Zur Isolierung yon 22 wurde die ReaktionslSsung 
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n i t  2n NaOH neutralisier~, die so erhaltene Fgllung n i t  1 n NaOI-I aus- 
gezogen und der Laugenauszug mi~ Eisessig neutralisiert : 17 mg 22 (7 % d. Th.). 

Analog Molverhgl~nis 1 : 1 und in 20 ml Athanol. 

2. Umsetzung yon 2-Amino-l ,4-naphthochinon (5) n i t  1 

Eine warme L6sung yon 870 nag 5 in 10 rnl Eisessig f/~rbt sieh beim 
Zuffigen yon 540 mg 1 sofort dunkelrot. Beim Erhitzen auf d e n  Wasserbad 
Vritt pl6tzlich Aufsieden ein, wobei die Misehung zu einem Kristallbrei 
orangeroter N/idelehen erstarrt. Naeh 3stdg. Erhitzen und Stehen fiber Naeht  
1,14 g reines 22 (92% d. Th.). Die Mutterlauge enthielt laug D C  noeh 22 
(3 mg naeh Isolierung wie bei 1.), wenig 30 und wenig 5 sowie einige weitere 
Substanzen. 

AnMog in Alkohol (25 ml), 75 Min. Sieden; das Reakgionsgemisch enthglt 
laut DC :kein 22 und 30; dureh Versetzen n i t  Wasser wurden 650 nag 5 
zurfiekgewonnen. 

3. Umsetzung yon 2-Anilino-l ,4-naphthochinon (6) n i t  1 

Die L6sung yon 250 mg 6 und 220 mg 1 in 10 ml Eisessig wurde 2 Stdn. 
zum Sieden erhitzt und fiber Nacht stehengelassen. 112 mg rote Nadeln 
(reines 6); die Mutterlauge enthielt l~ut D C  vie] 6, sehr wenig 30 und etwas 
22 (18 mg 7% d. Th.). 

Analog bei Molverh/~ltnis 1 : 1 und in Alkohol (15 ml). 

4. Umsetzung yon 2-Dimethylamino-l,4-naphthochinon (12) n i t  1 

Nach kurzem Sieden der L6sung yon 200 rag 12 und 110 mg 1 in 5 ml 
Eisessig schieden sich orangero~e Nadeln yon reinem 22 ab: Nach 24stdg. 
Stehen 150 mg, nach 5 Tagen weitere 80 mg (93~o d. Th.). Die Mut~erlauge 
enthielt laut D C  sehr wenig 30. 

In  10 ml Alkohol: Naeh 2stdg. Sieden laut D C  unver/~ndertes -12, dureh 
Verdfinnen n i t  Wasser 140 nag riickgewonnen. 

5. Umsetzung von 2-Methoxy-l,4-naphthochinon (13) n i t  1 

Die L6sung yon 190 mg 13 und 110 mg 1 in 7,5 ml Eisessig wurde 15 Min. 
zum Sieden erhitzg, wobei sich 22 in Nadeln abschied. Nach 1 Tag Stehen 
86 mg reines 22. Die Aufarbeitung der Mu~terlauge wie bei 1. ergab weitere 
10 mg 22 und 100 mg eines laugenunl6sliehem gelben Rfiekstands, der lau~ 
D C  unver/~ndertes 13 sowie 31 und sehr wemig 30 enShielt. 

Analog Molverhgltnis 1 : 2,5 in  15 ml Eisessig (230 mg 22, Mutterlauge 
enthielt kein  13 mehr). 

In Alkohol (10ml, 1 Stde. Sieden); Kristallisat ist unver/~ndertes 13, 
Mutterlauge enthalt  laut D C  wenig 22, kein 30. 

6. Umsetzung yon 2-Hydroxy-llg.naphthochinon (3) n i t  1 

a) Nach der Arbeitsvorsehrift yon Kehrmann  5b n i t  je 1 retool; Ausb. 
180 rng 22, nach 2t/ig. Stehen wei~ere 30 mg (88% d. Th.). 

b) 350 mg 3 und 216 mg 1 in 10 ml Eisessig wurden 1 Stde. auf d e n  
~rasserbad erhitzt: 355 mg 22. Aus der Mutterlauge naeh i. wei~ere 119 mg 
22 ; d e r  geringe, dunkelbraune, laugenunl6sliehe R~ekstand ist 31. 

Analog 170 mg 3 und 110 mg l i n  20 ml Alkohol: 110 mg 22; die Mutter- 
lauge enthielt 3 und etwas 22. 
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7. Umsetzung von 2:Methyl.l,J-naphthochinon (14) mit 1 

a) Die vereinigten LSsungen yon 8,6 g 14 in 30 ml und  5,4 g 1 in 20 ml 
EiSessig wurden erst zum Sieden und  dann 3 Stdn. auf dem Wasserbad 
erhitzt. ~ach  2t~g. Stehen 1,2 g, nach mehreren Tagen noeh 0,8 g violett- 
rotes Kristallisat von 6-Metllyl-benzo[a]phenazin-5-ol (23)*. 7Nach Um- 
kristal]i~ieren bus Chlorbenzol dunkelrote ~homben,  Schmp. 350--355 ~ 
(naeh Umw~ndlung in Nadeln ab etwa 270~ Konz. H~SO4 ]Sst mit  griiner 
Farbe. 

C17I-I12N20. Ber. C 78,44, }t 4,65, 7N 10,76. 
Gel. C 78,43, I-I 4,77, N 10,74. 

Laut  DC entstehen, auger 23, die yon Immer und Mitarb. 2~ beschriebenen 
Verbindungen A, B und  C, geringe Mengen yon 30 und weitere Subst~nzen. 

Die Mutterlauge bei einem Ansatz mit  einen Ffin~tel der obigen Menge 
(nach 12stdg. Stehen 190 mg Kristallisat 23) wurde mit 90 ml Athanol und  
90 In] 65proz. w ~ r .  XOH versetzt und  dieses Gemisch dann, wie bei ]miner 
und Mitarb. angegeben, aufgearbeitet : Dabei wurden 410 mg (17 % d. Th.) A 
(Sehmp. 17~ ~ und 130 rag (6% d. Th.) eines Gemisches yon B d- C erhMten; 
die Eigensehaf~en yon A, B und C stimmen mit de~ Angaben yon Immer 
iiberein. Die mit Petrol/~ther (P~) ausgesehiittelte w/~Brig-~lkohol. Lauge-  
lSsung wurde mit  konz. ttC1 anges/~uert und darm mit CHC13 ausgesehiittelt. 
Der EindampfrfiekStand der CHCl3-LSsung ergab naeh Umf/~lleh mit  
Lauge--Essigs~iure weitere 160 mg reines 25 (ges. Ausb. 13% d. Th,). 

b) Wie a) mit  4,3 g 14 und 5,4 g 1 in 25 ml EisessJg, Gesamtausb. 1,18 g 
23 (18% d, Th.). 

e) Ansatz und Aufarbeitung nach der Arbeitsvorschrift yon Immer und 
Mitarb. 26; Neutralisieren der mit  PA extrahierten w/~13rig-alkoho]. Mkali- 
schen LSsung ergab eine dunkelbraunviolette F/~llung (310 rag), aus der 
dutch Ausziehen mit In  NaOH und ~eutralisieren mit  Essigs/~ure 120 mg 23 
erhalten wurden (16% d. Th.). 

d) Wie a), jedoch doppelte Menge an 14. 
e) Mit je 1 mMol ~n 10 ml Athanol. Die br/~unliehgelbe Re~ktionslSsung 

enthielt laut DC nu t  wenig 23 und  30, neben viel unvers 14 und  1, 
jedoeh nleht A, B und C. 

8. Urasetzung yon 2-Acetamido-l,4-naphthochinon (15) mit 1 

a) Die LSsung yon 2,15 g 15 und  1,08 g 1 in 35 ml Eisessig wurde nach 
10 Min. Sieden zu einem Brei yon langen, feinen, leicht gekriLmmten, zin- 
noberroten Nadeln, die beim Troeknen go]dgl/~nzend br/~unlichgelb werden: 
0,93 g 6-Aeetamido-benzo[a]phenazin-5-ol (24). Nach UmkristMlisieren aus 
Pyridin br~unlichgelbe, gg]dgl/~nzende, kurze, derbe ~adeln,  Schmp. 260 bis 
263,5 ~ (Lit. 257--258~ 256--257~ sublimiert ab etwa 170 ~ in gelben 
~ade ln  unter  teilweiser Zersetzung. 

ClsI-I13I~zO2. Ber. C 71,28, H 4,32, N 13,85. 
Gel. C 71,47, ]-I 4,35, 1~ 13,94. 

* Dieses wurde schon yon W. John, W. Emte und E, Maue, l~eich.samt 
Wirtschaftsausbau, Chem. Ber. l~rfif.-Iqr. 15 (PB-52014), 353-82 (1942); 
cir. Chem. Abstr. 41, 6392 e (1947), aus 2-Methy]-3-hydroxy-l,4-naphtho- 
chinon und  1 hergestellt, doch finden sich in der zugiinglichen Literatur 
keine ngheren Angaben. 
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24 ist in sied. Eisessig zu 0 ,4% mi t  roter ,  in CHCIs (schwer) mi t  gelber,  
in 2n NaOI{  mi t  to te r  Fa rbe  16s]ich, leicht  in sled. Pyridin .  

Die Mut ter lauge  enthiel t  l en t  D C  Viel 15, 24, etwas 22 und  wenig 30. 
Du tch  Neutral is ieren mi~ Lauge  und  2maliges Umf~l len  der F/~llung aus 
alkohol. N a O g E s s i g s / i u r e  wei tere  0,07 g 24 (nich/ ganz reinL 

b) Ebenso  2 ,15g  15 und  2 .16g  1 in 3 5 m l  Eisessig; 1,38 • 0 ,08g  24 
( =  48%). Die Mut ter lauge  enthie l t  hier kein 15, jedoeh neben den oben- 
genann~en eine Subs~anz mi t  R f  0.68. 

e) Analog Molverh/~ltnis 2 : 1 (Mutter lauge enth/~lt mehr  22 als bei a). 
d) Aus Alkohol  ( i0 ml mit  0,21 g 15 und 0.21 g l)  schieden sich nach  

30 Min. Kochen  be im Erka l t en  0,18 g unver / inder tes  15 ab. Die Mut ter lauge  
enthiel t  neben 15, wenig 24, 30 und eine ~ e i h e  weiterer  Substanzen.  

9. Umsetzung yon 2-Pheny l - l ,4 .naphthochinon  (16) mit  1 

aj Die L6sung yon  234 nag 16 und 108 mg  1 in 3 ml  Eisessig wurde  
15 Min. zum Sieden und  2 Stdn.  auf  dem Wasserbad  erhitzt .  Die  dunkel ro te  
L6sung en th i e l t  lau t  D C  6-Phenyl-benzo[a]phenazin-5-ol  (25), neben wenig 
30 und  einer 1%eihe wei terer  Substanzeu.  Auf t r ennung  mit tels  p r~para t ive r  
D C  (Schieht 0,95 m m  ](ieselge] Merck P F  254. N a c h  Auf t ragen  des Reak-  
t ionsgemisehes Trocknung  bei 120 ~ ; Laufmi t t e l  I, E lu t ion  der v io le t ten  Zone 
mi t  CI-ICls). Rohausb .  203 rag. Wei te re  Rein igung  "dutch Ausziehen m i t  
heil3er 0,5 n N a O t t ,  Fa l l en  des Na-Salzes mi~ konz. NaOH,  dessen LSsung in 
heii3em Wasser  ~uf Zusatz yon  r e td .  tIC1 reines 25 ergibt  (167 rag). N a c h  
Umkris ta l l i s ieren aus Chlorbenzol dunkelv io le t te  Nadeln,  Schmlo. 233,5 ~ 
(Lit. 2s 229 231~ die im fibrigen mi t  den yon Volhard 28 besehriebenen 
Eigenschaf ten  yon 25 f ibereinst immen. 

Cz2HlaN20. Ber. C 81,97, H 4,38, N 8,69. 
Gef. C 81,77, H 4,29, N 8,58". 

b) Wie a) jedoeh mi t  468 mg  ]6. Ausb. 172 mg  25. 
e) I n  Alkohol  (115 m g  16 uud  65 mg  1 in 10 hal) blieb nach  2stdg. Sieden 

16 wei tgehend unver~nder t  ; es wurde  nur  wenig 25 und  30 gebfldet.  

10. Umsetzung von 2-Acetoxy- l ,4-naphthochinon (17) mit  1 

lqach 15rain. Erhi~zen auf  dem Wasserbad  yon  210 mg 17 und  110 mg  1 
in 2,5 ml  Eisessig schieden sich 0,20 g 22 in Nade ln  aus. Die Mut te r lauge  
enthie l t  kein 30. 

Analog  in Alkohol  (20 ml) nach  2stdg. Sieden 50 nag Nade ln  yon 22, in 
der Mut te r lauge  daneben  17, kein  30. Durch  Versetzen mi t  Wasser  wei tere  
10 mg 22. 

11. Umsetzung yon 2-Chlor- l ,d-naphthochinon (18) mit  1 

a) Be im Erh i t zen  der L6sung yon 192,5 mg  18 und  108 mg  1 in 2 rrd Eis- 
essig auf  dem Wasserbad  sehied sich schon nach  5 Min. ein dunkelviole~tes 
Kris ta l l i sa t  ab, n~ch wei teren 3 Stdn.  Erh i t zen  a n d  2 Tagen  Stehen 162 rag. 
1%einigung yon geringen Be imengungen  durch Umf/~llen aus 1 n N a O H  mi t  
Essigs/~ure: 153 mg  reines 6-Chlor-benzo[a]phenazin-5-ol (26), dessen Eigen-  
schaf ten mi~ den Angaben  yon  Zincke  und  M.  Schmid  29 bzw. K e h r m a n n  a~ 

* J .  Volhard ss konnte  seinerzeit  wegen der  Schwerverbrennbarke i t  yon  
25 keine befr iedigenden E lemen ta rana lysenwer te  erhalten:  
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fibereinstimmen. Aus der Mu~terlauge, die neben 25 noeh weitere aeht Sub- 
s~anzen, darunter 18, 22 und 30 enthiell, dureh die iibliche Aufarbeitung 
noeh 39 mg 26. 

b) Analog in 5 ml 2 n Essigs/iure I2 Stdn. Wasserbad) 170 mg 26, mit  
wenig 22 und weiteren 2 Substanzen e~was verunreinigt. ~Naeh l~einigung 
durch Umkristallisieren aus Pyridin--Eisessig {1 : 1) dunkelrote N/~delehen. 

c) Wie al jedoeh 385 mg 18; Ausb. 211 mg 26. 

12. Umsetzung von 2-Acetyl-l,4-naphthochinon (19) mit 1 

a) In  die kalte L6sung von 0,54 g 1 in 19 ml Eisessig wurde langsam unter  
l~iihren 1,0 g 19 einge~ragen: under W/irmeengwieklung sehieden sieh sofort 
orangefarbene Ngdelehen yon 6-Aeetyl-benzo[a]phenazin-5-ol (27) ab, die 
laut DC noeh 2-Acegyl-naphthohydroehinon * enthielten. Naeh Umkristalli- 
sieren aus Eisessig 659 mg reines 27. DurehVerdiinnen der l~eaktionsmutter- 
lauge mit  Wasser und Neutralisieren der Kristallisationsmutterlauge mit  
2 n NaOH wurden F~Lllungen erhalten, aus denen mittels pr~Lparativer DC 
(Sehieht 0,95 ram; Kieselgel Merck PF  254, Laufmittel I, Auftragen und  
Eluieren mit  CHC18) weitere 100 nag 27 sowie 200 mg 2-Aeetyl-l,4-naphgho- 
hydroehinon ** isolier~ wurden. 

Umkristallisieren aus Eisessig, Aeetylaeeton, Chlorbenzol, Methy lg thy l -  
keton und  Essigester: Orangegelbe Nadeln, Sehmp. 221 222 ~ (Lit. 31 
206 207~ in 2n NaOH aueh in der Siedehitze sehwer, in alkohol. Lauge 
erwas leiehger lSslich, wobei sieh die Verbindung jedoeh ver/~ndert. M/~ftig 
16slieh in Essiges~er, Alkohol, Methyl/ithylketon, gut in Chlorbenzol, Eis- 
essig und  CHC18. Konz. t12SO4 15st rot. ClSI-I12N20~. 

b) Wie a), jedoeh mit  2,0 g 19. Gesamtausb. 1,42 g 27; 402 mg Hydro- 
chinon. 

e) Aueh die Umsetzung in Alkohol (1,0 g 19, 0,54 g 1 in 30 ml) erfolgt 
sehon in der K/ilte raseh unter  Abseheidung eines Kristallbreis orangegelber 
Nadeln. Nach 10 Min. Erhi tzen auf dem Wasserbad und lts Stehen wurde 
aus Eisessig umkristallisiert, die dureh Neutralisieren der Eisessigmutter- 
lauge erhaltene Fs mittels prgparativer DC aufgetrennt;  Gesamtaub. 
1,046 g 27. 

d) Wie c), jedoela mit  2,0 g 19; Gesamtausb. 1,35 g 27. 

13. Umsetzung yon 1,4-Naphthochinon.2-sul]ons(ture (20) mit 1 

a) Ansatz wie frfiher ~. 
b) Wie a), jedoch doppelte Chinon- und vierfaehe Wassermenge. In  beiden 

Fallen enthalten die Mutterlaugen laut DC 1,4-Dihydroxynaphthalin-2- 
sulfons/~ure ***, das DC yon a) zeigt auBerdem nieht umgesetztes 1 und  mehr 
28 als b) (offenbar dureh Naehbildung infolge Luftoxydation). 

* Dieses entsteht schon beim kurzen Erw~rmen yon 19 in Eisessig 
(48~o Ausb.) neben weiteren Substanzen, ebenso auch beim Chromato- 
graphieren yon 19 auf der Diinnsehiehtplatte. 

** Aus Chlorbenzol gelbe Bl/~ttehen, die bei ca. 170 ~ in Prismen sub- 
limieren. Sehmp. 210--215 ~ (Zers.) (Lit. 216--217~ 206--208~ Identi- 
fizierung dutch Elementaranalyse, Eigensehaften 31 und Ii%-Spektrum ~. 

*** Vergleichssubstanz hergestellt naeh ~/~'. V. Gorelik, S, V. Bogdanov 
und A. N. Rodionov, J. Obshehei Khim. 30, 2959 (1960). 
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14. Umsetzung yon 2-p-Toluolsul]onyl-  l ,4 -naphthochinon (21) mi t  1 

a) Auf Zusatz einer L6Sung yon 3,24 g 1 in 20 ml Eisessig zu 9,36 g 21 in 
80 ml t r i t t  s0fort Orangef/~rhung auf. Beim Erw/~rmen scheiden sich rasch in 
zunehmendem Maf3e unter stark positiver Whrmet6nung orangegelbe 
Nadeln ab. l~aeh 5 Min. auf dem Wasserbad und 15 Min. Stehen 6 g, naeh 
5 Tagen weitere 0,6 g 6-p-Toluolsulfonyl-benzo[aJphenazin-5-ol (29). Die 
Mutterlauge enth/~It laut DC viel 2-p-Toluolsulfonyl-naphthohydrochinon, 
etwas 29, nicht umgesetztes 21, wenig 22 und drei weitere Subst~nzen, 
jedoch kein 30. 

Zur l~einigung wurde 29 in sled. Alkohol suspendiert und durch Zusatz 
yon 2 n N u 0 H  in L6sung gebracht. Beim Erkalten feine gelbe Nadeln des 
Ha-S~lzes. L6sen in sled. Alkohol und Ans/~uern mit HC1 ergibt :29; gelbe 
N~deln, Schmp. (Chlorbenzol) 254--264 ~ (Zers.). 

C~I-I16N20~S. Bet. C 68,98, I-t 4,03, N 6,99, S 8,01. 
Gef. C 68,90, /-I 3,77, N 6,87, S 7,99. 

In  alkohol. NaOI-I in der l~Iitze gut, in der K/tlte kaum 16slieh. Sicdende 
konz. HC1 16st etwas mit  gelher, konz. /-I2SO4 16st mit  blutroter Farbe;  auf 
Wasserzusatz gelbe Flocken. Schwer ]6slich in Alkohol und Benzol, gut in 
CHC13 und  Chlorbenzol. 

b) Analog a) Ans~tze im Molverh~ltnis 1 : 2 und 2 : 1. 
e) Ahnlich 0,31 g 21 in 50 m] und 0,11 g 1 in 10 ml J~thanol. Schon naeh 

2rain. Sieden Abscheiden orangegelber Nadeln; naeh lstdg. Sieden und 
Erkalten 0,16 g 29. In  der Mutterlauge ]aut D C  21, wenig 22, kein 30. 
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