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nische, farblose Substanz zuriick, die aus Ligroin umkrystallisiert wurde.
Schmp. 197—198°, Ausbeute 1.5g. Die Substanz enthilt Stickstoff, aber
kein Halogen. Es liegt Ketopinsiurenitril vor.

0.1015 g Sbst.: 02741g CO,, 00726 g H,0. — 0.0878 g Sbst.: 0.2362g CO,, 00624 g
Hy0. — 0.1501g Sbst.: 11l6cem N (220 749mm). — 01503 g Sbst: 120ccm N
(239, 748 mm).

C,H;3ON. Ber. C 7362, H 7.79, N 859.
Gef. » 73.65, 7340, » 8.0, 7.95 » 8.63, 8.85.

Die aus d- und !l-Dinitro-chlor-campher entstehenden Nitrile sind ent-
gegengesetzt gleich optisch-aktiv.

Polarisation: 0.1134 g d-Ketopinsiurenitril, 10 ccm Chloroform, 1 dm
Bohrlinge, 18°: a =+ 0.30°, wonach [a]p=- 26.456° [M]p=- 43.12° —
0.1044 g I-Ketopinsiurenitril unter denselben Bedingungen: o =—0.27°,
wonach [a]p=—26.10°, [M]p=-—42.55

Verseifung des Ketopinsdurenitrils: Das Nitril wird 2 Stdn.
mit 50-proz. Schwefelsiure am RiickfluBkiihler gekocht. Darauf 18t man
erkalten, schiittelt die Fliissigkeit mit Ather aus und wischt den Xther mit
Wasser. Darauf entzieht man dem Ather mit Sodaldsung die Ketopinsiiure.
Die Sodaldsung wird abgelassen, angesiuert und ausgeiithert. Der Ather
wird zweimal mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
abdestilliert. Dadurch erhdlt man krystallinische Ketopinsiure, die aus
Wasser umkrystallisiert wird. Schmp. 2849, Mischprobe 2340.

89. F.Kehrmann, Alfred Gressly, Wladimir Chiffére
und Marie Ramm: Uber Azthionium-Salze der Naphihalin-Reihe.
(1II. Mitteilung Y)).

(Eingegangen am 17. Janunar 1923.)

Wie am Schlusse der ersten Mitleilung gesagt ist, haben wir die Unter-
suchung der Azthionium-Salze der Naphthalin-Reihe auf die Derivate des
Thio-a, a-dinaphthylamins und des Thio-a, 3-dinaphthylamins ausgedehnt.
Die erhaltenen Resualtate sollen nachstehend beschrieben werden.

Thio-a,3-dinaphthylamin (I).
Diese Verbindung ist vor etwa 20 Jahren in der Dissertation von Hrn.
Gressly2?) beschrieben, aber an anderer Stelle dariiber noch nichts ver-
offentlicht worden, was nunmehr hier nachgeholt werden soll.
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16g a,3-Dinaphthylamin wurden mit 4.2¢g Schwefel gemischt
and im Olbad 11/,—2 Stdn. auf hichstens 240° erhitzt, wonach die Schwefel-

1) I Mitt.: B. 34, 649 [1921].
2) Alfred Gressly, Contribution a Pétude des mati¢res colorantes thiazi-
aniques, Genf (Henry Kiindig) 1902.
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wasserstoff-Entwicklung beendet ist. Die warm gesiittigte Auflsung der
dunkelroten Schmelze in Benzol schied nach wenigen Stunden reichlich
Krystalle ab, welche nach dem Umkrystallisieren aus Benzol hellorange-
gelbe Prismen vom Schmp. 185—186¢ bildeten. Die Ausbeute 148t nach
diesem Verfahren etwas zu wiinschen iibrig, und es ist wahrscheinlich,
dal nach den soust gemachten Erfahrungen?®) auch hier die Verwendung
von Jod als Katalysator giinstig wirken wird. Wir haben jedoch dariiber
noch keine Versuche angestellt, da das, wie vorstehend beschrieben, dar-
gestellte Produkt fiir unsere Zwecke ausreichte. Es wurde zur Analyse
bei 1000 getrocknet.

CyuHyy NS, Ber. C 8026, H 434, N 468
Gef. » 80.04, » 434, » 4.52.

In Wasser unldslich, in Alkohol schwer 16slich, gut 18slich in siedendem
Benzol mit goldgelber Farbe und deuatlicher griiner Fluorescenz.

Salze des o,B-Dinaphthazthioniums (II)

sind ohne Schwierigkeit durch Behandeln des vorigen mit geeigneten
Oxydationsmitteln darstellbar und zeichnen sich durch relative Bestindig-
keit aus.

Das Nitrat wurde wie folgt erhalten. 0.3g gepulvertes Thio-a,f-dinaphthyl-
amin wurden mit 25ccm Wasser ubergossen und in Anteilen mit 25 ccm konz.
Salpetersaure vermischt. Durch vorsichtiges Erwirmen entstand cine klare, violett-
rote Auflésung, welche wihrend des Erkaltens zu einem Brei bronzeglinzender
Krystalle erstarrte. Sie wurden abgesaugt, mit verd. Salpetersiure und zuletzt mit
ganz wenig Wasser gewaschen, dann zur Analyse ber Natronkalk getrocknet.

CooHygNgOgS—-Hy0. Ber. C 6349, H 3.70, N 741
Get. » 63.76, » 3.50, » 7.72,

Das Salz enthidlt demnach, wie so hiufig die Nitrate der Chinonimid-Farbstoffe
ein Molekil Krystallwasser.

In reinem Wasser ist es leicht mit intensiv violettroter Farbe loslich. Diese
Losung ist besonders bei Gegenwart von etwas freier Saure ziemlich haltbar, zer-
setzt sich jedoch beim Kochen ziemlich schnell unter Entfarbung und Ausscheidung
dunkelbrauner Flocken von a,(3-Dinaphtho-thiazon.

Perchlorat: 02g Thio-dinaphthylamin werden in Eisessig in der Warme
gelost, mit 5cem Uberchlorsiure und hierauf mit einigen Tropfen einer konz.
waBrigen Natriumnitrit-Losung versetzt. Das Salz scheidel sich sofort in Gestall
eines fein-krystallinischen, dunkelvioletten Niederschlags so gut wie quantitativ
aus, wird mit Eisessig, dann mit Ather gewaschen und bei 110° getrocknet.

CyH;p NSC10O,. Ber. C1 893. Gef ClI 883,

In kaltem Wasser und organischen Losungsmitteln schr wenig mit violetter
Farbe, etwas mehr in der Warme loslich. Die Losung in konz. Schwefelsiure ist
grunlich-blau, etwa wie Methylenblau gefiarbt und wird auf Zusatz von Wasser
rein violett.

Pikrat: 03g Thio-dinaphthylamin wurden in 130 ccm Alkohol geldst, mit
2 g Pikrinsiure, gelost in Alkohol, vermischt und durch tropfenweisen Zusatz einer
alkoholischen Eisenchlorid-Lésung oxydiert. Der alsbald entstehende Niederschlag
granlicher Nidelchen erscheint nach dem Absaugen und Abwaschen mit Alkohol
und Ather dunkel violett.

CogHi4 07 NgS. Ber. C 5931, H 2.66.
Gef. » 59.64, » 3.16.

3) B. 535, 2346 [1922)
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«,f-Dinaphtho-thiazin (IH).

erhilt man am besten durch Oxydation des Thio-a, 3-dinaphthylamins mit
Eisenchlorid, indem man folgendermafien verfihrt: 0.5g Thiokdrper werden
in 100 ccm Eisessig heif gelost, etwas abgekiihlt und mit konz. wilriger,
vorher mit dem doppelten Volumen FEisessig vermischter Eisenchlorid-
Losung in geringem Uberschufi oxydiert. Der Niederschlag des Azthionium-
chloroferriats wird abgesaugt und mit 200 ccm Wasser unter Zusatz einiger
Tropfen Eisenchlorid-Losung langsam bis zum Sieden erhitzt. Die zuerst
erhaltene violettrote Losung des Doppelsalzes entfirbt sich schnell unter
Ausscheidung eines braunen, flockigen Niederschlags des Thiazon-Derivats,
welcher abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzol
umkrystallisiert wird. So werden glinzende, dunkelbraunrote Nadeln er-
halten, welche bei 256—2579 ohne Zersetzung schmelzen und in Wasser un-
l6slich, loslich mit fuchsinroter Farbe in organischen Losungsmitteln sind.
Konz. Schwefelsiure lost blauviolett. Zusatz von Wasser bewirkt
zuerst Umschlag in violettrot und dann Fillung des schwach basischen
Thiazons in braunen Flocken. Zur Analyse wurde bei 110—120° getrocknet.

CyH;;ONS, Ber. C 76.68, H 351, N 447,

Gef. » 76.78, » 3.85, » 4.49.
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Die Einwirkung von Amin-Basen auf die im Vorhergehenden beschrie-

benen Azthionium-Salze ist noch nicht geniigend untersucht, so daB} wir
uns Mitteilungen dariiber einstweilen vorbehalten.

Thio-a,a-dinaphthylamin (IV).

Die Darstellung dieser Verbindung ist kiirzlich4) beschrieben worden.
Wir fiigen zu ihrer Charakteristik noch hinzu, da sie sich in festem Zu-
stande und noch mehr in Losung auBlerordentlich leicht an der Luft oxydiert
und in «-Dinaphtho-thiazon (VI) verwandelt wird. Im mit CO, gefiillten und
zugeschmolzenen Rohrchen wurde ihr Schmp. bei 164-—166° beobachtet.
Frisch dargestellt, 16st sie sich in Benzol und in Chloroform mit rein
orangeroter Farbe. Fluorescenz solcher Losungen konnte nicht beobachtet
werden,

CyHy3NS. Ber. N 468, S 10.70.
Gef, » 4.71, » 10.37.

Das Acetylderivat, Cy,Hy;;SN.COCH, wurde folgendermafien er-
halten: 5 g Thio-dinaphthylamin wurden nach Zusatz von 5g trocknem
Chlorzink mit 25ccm Essigsiure-anhydrid ibergossen und kurze Zeit ge-
schiittelt, wobei eine schwach violett gefirbte LOsung erhalten wurde,
welche nach einigem Stehen bei Zimmertemperatur zu krystallisieren be-
gann. Nach Zusatz von der 3- bis 4-fachen Menge Wasser wurde das
Anhydrid durch Erwirmen zersetzt, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und wiederholt aus Benzol umkrystallisiert. So
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wurden farblose Krystalle erhalten, welche bei 214—215% schmolzen
und bei 110° zar Analyse getrocknet wurden.

CyeHisONS. Ber. N 410, S 9.38.
Gef. » 4.48, » 9.80.

‘ Salze des a,a-Dinaphthazthioniums (V).

(Gemeinsam mit Wladimir Chiffére,)

Von ihnen war bisher nur das Pikrat in unreinem Zustande erhalten
und kurz beschriebens) worden. Nachdem nunmehr das Ausgangsmaterial
gut zuginglich geworden war, haben wir diese Salze besser studieren und
eine Anzahi in reinem Zustande darstellen konnen. Sie zeichnen sich,
dhnlich wie die vorher beschriebenen «,B-Isomeren, durch relative Be-
stiindigkeit aus.
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Nitrat: Man erhalt dieses Salz leicht, wenn man 2g Thio-o, a-dinaphthylamin
in der eben ausreichenden Menge Eisessig heiB auflést, dann abkihlt und mit einigen
-ccm konz. Salpetersiure vermischt. Die sofort entstehende intensiv violette IFldssig-
keit wird mit dem 3—4-fachen Volumen Wasser rverdiinnt und sogleich filtriert.
Aus dem Filtrat krystallisiert sehr bald das Nitrat in braunen, kupferglinzen-
«den Nadeln. Sie wurden abgesamgt, mit verd. Salpetersiure und dann mit ganz
wenig Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet.

CyoHyp 04Ny S. Ber. N 7.77. Gef. N 731

Dieses Salz gleicht im gesamten Verhalten weitgehend dem weiter oben be-
schriebenen Isomeren. Seine violette wialrige Losung ist bei Gegenwart von
elwas freier Saure ziemlich haltbar und zersetzt sich erst im Verlauf mehrerer
Stunden véllig unter Ausscheidung des friher5) beschriebenen a-Dinaphtho-thiazens (VI).

Perchlorat: Wird in Gestalt von sich sofort ausscheidenden, in Wasser
fast unléslichen Nadelchen erhalten, wenn die Eisessig-Losung des Thio-a-dinaph-
thylamins zuerst mit etwas konz. Uberchlorsiure versetzt und dann mit konz.
Salpetersdure oxydiert wird. Zur Analyse wurde es bei 1009 getrocknet.

CooHysSNCIO, Ber. N 352. Gef. N 3.85.

Man kann auch die frisch bereitete wiBrige Loésung des Nitrats oder des
Chloroferriats mit verd. Uberchlorsiure fillen. Konz, Schwefelsiure 16st mit
violettblauer Farbe, welche auf Wasserzusalz in violettrot wmschligt.

Das Chloroferriat wird erhalten durch Fillen der Eisessig-Losung des Thio-
korpers mittels einer konz. willrigen, mit Eisessig verdinnten Eisenchlorid-Losung
4in gelindem Uberschuf. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit Eisessig und
Ather gewaschen. Dunkel-blauviolette Nidelchen, in Eisessig fast unloslich,
dagegen leicht -13slich mit violetter Farbe in Wasser von Zimmertemperatur. Durch
Zusatz von Salpetersiure oder Uberchlorsiure konnen daraus leicht das Nitrat
and das Perchlorat in Form krystallinischer Niederschlige erhalten werden.
Nach langerem Stehen, schneller beim Aufkochen, tritt Entfirbung unter Ausscheidung
brauner Flocken von o-Dinaphtho-thiazon ein. Die Analyse des bei 1000 getrock-
neten Salzes ergab:

CyoHioNSFeCly. Ber. Fe 11.66. Gef. Fe 11.68.

5) A. 822, 51 [1902]
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a,a-Dinaphtho-thiazon (VI).

Dieser Korper ist schon friihers) beschrieben worden. Wir haben
ihn nochmals, zum Zwecke genaueren Vergleichs mit dem weiter vorn
beschriebenen a, 3-Dinaphtho-thiazon, in ganz reinem Zustande dargestellt
und die friilheren Angaben iiber seine Eigenschaften bestitigt gefunden.
Er bildet braune Nidelchen oder Blittchen vom Schmp. 245° wilirend
das Isomere bei 257—-258° schmilzt. Die Losungen beider Isomeren in
Benzol oder Alkohol haben fast dieselbe fuchsinrote Farbe, hingegen
gind die Schwefelsiure-Reaktionen ganz verschieden. Das a,a-Derivat 16st
sich darin mit bldulich-griiner Farbe, welche auf Wasser-Zusatz zuerst
blau-violett und dann farblos wird, wihrend das Thiazon ausfillt,
wogegen sich das o, f3-Derivat mit blau-violetter Farbe auflost, die auf
Zusatz von Wasser zuerst violett-rot wird und dann sich entfirbt. Beide
sonst so dhnliche Korper sind somit bestimmt voneinander verschieden.

Einwirkuang
von Aminen auf die Salze des o,a-Dinaphthazthioniums.

Wie frilher®) gefunden wurde, wirken Ammoniak, primére -und sekun-
dire Amine auf solche Azthionium-Salze, welche in para-Stellung zum drei-
wertigen Ring-Stickstoff Wasserstoff-Atome enthalten, dort substituierend
ein. Beispielsweise wurde so aus Phenazthionium Methylenblau8) in guter
Ausbeute erhalten.

Dementsprechend werden auch die Salze des a-Dinaphthazthioniums
durch Amin-Reste substituiert, jedoch gelang uns bis jetzt nur die Ein-
filhrung eines Ammoniak- bzw. Anilin-Restes.

N-Phenyl-a,e-dinaphthothiazim, CeH; .N:CmHg<’g>CmHs.

Anilin wirkt zwar sehr leicht schon bei gewd&hnlicher Temperatur
auf die Salze ein, jedoch wird das zuerst entstehende Monoanilino-Derivat
g0 leicht schon durch kalte verd. Siduren in Anilin und Dinaphtho-thiazon
gespalten, daB es frither?) nicht gelungen ist, es zu isolieren. Wir haben
nun gefunden, daB man diese Zersetzung wenigstens teilweise verhindern
kann, wenn man folgendermaBen arbeitet.

Die Losung von Dinaphthazthionium-chlorferriat in 80-proz.eAlkohol
wird mit 1—2 Mol. Anilin-chlorhydrat und mit {iberschiissigem Anilin ver-
setzt, wonach sie sich schnell dunkelblau firbt. Sobald der Ton der Farbe
sich "nicht weiter &dndert, wird mit Ammoniak alkalisch gemacht, mit
Wasser gefillt, der Niederschlag abgesaugt und getrocknet und wieder-
holt mit Benzol ausgekocht. Aus der rot-violetten Ldsung wurden durch
sorgtiltiges fraktioniertes Krystallisieren zwei Substanzen isoliert, von denen
die eine mit a-Dinaphtho-thiazon identifiziert wurde, wihrend die andere,
etwas schwerer 16sliche, die Zusammensetzung des entsprechenden N-Phenyl-
thiazims ergab. Schwarze glinzende Krystillchen vom Schmp. 250—254°,
in Wasser unidslich, in Benzol mit rot-violetter Farbe ziemlich gut 16s-
lich. Wurde zur Analyse bei 110° ghktrocknet.

CcH;gNyS. Ber. N 7.21. Gef. N 731,

Die Losung in konz. Schwefelsdure ist braunrot und geht auf Zusatz
von Eis in dunkelblau iiber, worauf Ausscheidung eines Sulfats in
Form blauer Flocken erfolgt.

§) A. 822, 36 (1902} T) A. 822, 7 [1902]). &) D. 49, 53 [1916) 9) A. 822, 36 [1902]
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 43
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o,0-Dinaphtho-thiazim (IX in der unten stehenden Tabelle).

Eine Suspension von frisch dargestelltem Dinaphtazthioniam-chloro-
ferriat in wenig Alkohol wurde mit alkoholischem Ammoniak bis zu deut-
lich alkalischer Reaktion des Gemisches versetzt, dann nach !/e-stiindigem
Stehen in eine flache Porzellanschale gegossen, Alkohol und Ammeonijak
weggeblasen, mit verd. Salzsdiure angesduert, mit Wasser verdiinnt, .der
Niederschlag abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Hiernach warde
er so oft wiederholt mit kochendem Wasser ausgezogen, als sich der
Extraki violett firbte und die vereinigten Auszlige wiederholt mit Benzol
ausgeschiltielt, wodurch Thiazon entfernt wurde. Sobald das Benzol farbles
blieb, wurde mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und das Ausschiit-
teln mit Benzol fortgesetzt, welches nanmehr die Imin-Base mit orange-
roter Farbe vollig aufnahm. Durch Abdestillieren des Losungsmittels
konnte sie in gelblich-roten krystallinischen Krusten erhalten werden.

Das Chloroplatlnat wurde durch Ausschiitteln der Benzol-Ldsung der Base
mit ganz verd. Salzsiure und Fallung der rein violetten sauren wiBrigen Losung
mit Wasserstoff-platinchlorid als feines dunkel-violettbraunes kryslallinisches
Pulver erhalten, Die Analyse des bei 1100 getrockneten Salzes zeigte, daB die Ver-
bindung noch nicht vdllig rein war.

(Cgo H!sN’S)' Ptcls Ber. Pt 18.&3, N 541,
Gef. » 1807, » 4.90.

Das Chlorhydrat 1aBt sich aus seiner violetten waBrigen Ldsung durch
etwas Salzsiure leicht aussalzen und bildet mikroskopische schwarzviolette
in Wasser leicht ldsliche Nédelchen, das Perchlorat ist wie gewdhnlich in Wasser
sehr schwer 13slich; seinc Losung in konz. Schwefelsdure ist blau und geht auf
Wasserzusatz in violett dber.

Nachdem nun die drei konstitutionell engverwandten Imin-Basen, das
Phenthiazim (VII), das Pheno-a-naphthothiazim (VII) und das a,a-Di-
naphtho-thiazim (IX), bekannt geworden sind, ist es interessant, ihre Far-
ben und diejenigen ihrer Salzldsungen miteinander zu vergléichen. Die
folgende Tabelle gibt dariiber Auskunft.

Farben der alkoho- | Farben des ein- | Farben des zwei-
lischen L3sung der | sdurigen Salzes | siurigen Salzes
Base in verd. Hy80, | in konz. H;380
8
HN’C‘H"iN> CeHe orange-gelb rot-violett gelblich-gran
N
HN: Gy B‘<8>C‘ Hq gelh kirschrot griin
VIl
. =N
HN‘C'°H'I;S> Cotls orange-rot rein violett dankelbion

Es zeigt sich demnach iberall normalerweise Farbvertiefung infolge
sukzessiver Salzbildung der beiden nng&sﬁlhgten Stickstoffatiome, wodurch
eine friiher aufgestelite Regel1®) Bestitignng findet.

Lausanne, 18.Januar 1923. Organ. Laborat. d. Universitit.

10) vergl. hesonders: Helv. §, 158 [1922]
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