
649 

nisclie, farblose Substanz zuriick, die aus Ligroin umkrystallisiert mrde. 
Schmp. 197-1980. Ausbeute 1.5 g. Die Substanz enthalt Stickstoff, a h  
kein Halogen. 

II,O. - 0.1501 g SBst.: 11.6ccm N (224 7491~m). - 0.1503 g Sbst.: 12.0ccm N 
(23O, 748 mm). 

Es liegt Ke t o p i n s a u r e n i t r i l  vor .  
0.1015 Sbst.: 0.2741 CO,, 0.0726 g H,O. - 0.0878 6 Sbst.: 0.2362 g CO, 0.0624 g 

CloHl,ON. Ber. C 73.62, H 7.79, N 8.59. 
Gef. )) 73.65, 73.40, )) 8.0, 7.95, )) 8.63, 8.55. 

Die aus d- und I-Dinitro-chlor-campher enlstehenden Nitrile sind ent- 

Po 1 a r i s a t i  o n  : 0.1134 g d-Ketopinsaurenitril, 10 ccm Chloroform, 1 dm 

0.1044 g Z-Ketopinsaurenitril unter denselben Bedingungen: a = - 0.270, 
wonach [ a ] ~  = - 26.104 [MID = - 42.550. 

V e r s e i f u n g  d e s  K e t o p i n s a u r e n i t r i l s :  Das Nitril wird 2Stdn. 
mit 50-proz. Schwefelsaure am RuckfluDkUhler gekocht. Darauf laat man 
erkalten, schiitklt die Flussigkeit mit Ather aus und wascht den Ather mit 
Wasser. Darauf entzieht man dem Bther mit Sodaltisung die KetopinsHure. 
Die Sodaltisung wird ahgelassen, angeduert und ausgeathert. Der Bther 
wird zweimal mit Wasser gewaschen, mi t Natriumsulfat getrocknet und 
abdestilliert. Dadurch erhalt man krystallinische Ketopinsaure, die aus 
Wasser umkrystallisiert wird. Schmp. 2340, Mischpmbe 2340. 

gegengesetzt gleich optisch-aktiv. 

Rohrlange, 180: a = f 0.300, wonach [ a ] ~  = f 26.450, [MID = f 43.120. - 

89. F. Xehrmann, Alfred G r e s s l y ,  Wladimir C h i f f d r e  
und Marie Ramm: &>er Azthionium-Salse der Naphihalin-Reihe. 

(11. Mitteilung I)). 

(Eingegangen am 17. Januar 1923.) 

Wie an1 Schlusse der ersten Mitteilung gesagt ist, haben wir die Unter- 
suchung der Azthionium-Sake der Naphthalin-Reihe auf die Derivate des 
Thio-a, a-dinaphthylamins und des Thio-a, p-dinaphthylamins ausgedehnt. 
Die erhaltenen Resultate sollen nachstehend beschrieben werden. 

T h i o - a, p - d i n a p h t h y 1 a m  i n  (I). 
Diese Verbindung ist vor etwa 20Jahren in der Dissertation von Hrn. 

4; r e s s 1 y2) beschrieben, aber an 
6ffentlicht worden, was nunmehr 

I. 

anderer Stelle dariiber noch nichts ver- 
hier nachgeholt werden soll. 

16g a , p - D i n a p h t h y l a m i n  wurden rnit 4.2g S c h w e f e l  gemischt 
and im Blbad lf/,-2 Stdn. auf hochstens 2400 erhitzt, wonach die Schwefel- 

1) I. Mitt.: B. 54, 649 [1911]. 
2) A 1 f r e d G r e s s 1 y , Contribution a 1’Ctude des matieres colorantes thiazi- 

aiques, Genf (H e n  r y I< tin d i g) 1902. 



wasserstoff-Entwicklung beendet ist. Die warm gesattigte Auflosung deer 
dunkelroten Schmelze in Benzol schied nach wenigen Stunden reichlich 
Krystalle ab, welche nach dem Umkrystallisieren aus Benzol h e  11 o r a n g  e - 
g e l b e  Prismen vom Schmp. 185-1860 bildeten. Die Ausbeute 1aDt nach 
diesem Verfahren etwas zu wunschen iibrig, und es ist wahrscheinlich, 
daD nach den sonst gemachten Erfahrungens) auch hier die Verwendring 
van J o d  als Katalysator giinstig wirken wird. Wir haben jedoch daruber 
noch keine Versuche angestellt, da das, wie vorstehend beschrieben, dar- 
gestellte Produkt fur unsere Zwecke ausreichte. Es wurde zur Analyse 
bei 1000 getrocknet. 

C,H,,NS. Ber. C SO.%, H 4.31, ?r' 4.68. 
Gef. )) 80.04, )) 4.34, )) 4.52. 

In Wasser unloslich, in hlkohol schwer loslich, gut loslich in siedendem 
Benzol rnit goldgelber Farbe und deutlicher gruner Fluorescenz. 

S a l z e  d e s  a , p - D i n a p h t h a z t h i o n i u m s  (11) 
sind ohne Schwierigkeit durch Behandeln des vorigen rnit geeigneten 
Oxydationsmitteln darstellbar und zeichnen sich durch relative Bestandig- 
keit aus. 

Das N i t r a t wurde wie folgt erhalten. 0.3 g gepulvertes Thio-a, j3-dinaphthyl- 
amin wurden rnit 25ccm Wasser Pbergossen und in Anteilen rnit 2.5ccm konz. 
Sidpetersfiurc vermischt. Dnrch vorsichtiges Erwfirmen entstand cine klare, violett- 
rote Auflbsung, welche wiihrcnd des Erkaltens zu einem Brei bronzegllnzender 
Krystalle erstarrte. Sie wurden abgesaugt, mit verd. Salpetersfiure und zuletzt rnit 
ganz wenig Wasser gcwaschcir, dann zur Analyse Pber Natronkalk getrocknet. 

C2,, HI, N, 0, S H,O. Ber. C 63.49, H 3.70, N 7.41. 
Gef. )) 63.76, )) 3.50, )) 7.72. 

Das Salz entlxilt dcmmch, wie so hlufig die Nitrate der Cliinonimid-Farbstoffe 
ein Molekiil Krystallwasser. 

In reinem Wasser ist es leicht mit intensiv violettroter Farbe lbslich. Diese 
Lbsung ist besonders bei Gegenwart von etwas freier Siure ziemlich haltbar, zer- 
setzt sich jedoch beim Kochen ziemlich schnell unter EntfArbnng und husscheidung 
dunkelbrauner Flocken von a, 13-Dinaphtho-thiazon. 

P e r  c h 1 o r a t : 0.2 g Thio-dinaphthylamin werden in Eisessig in der Wirme 
gelbst, mit 5ccm Dberchlorsiiure nnd hierauf rnit einigen Tropfen einer konz. 
wiDrigen Natriumnitrit-Lbsung versetzt. Das Salz scheidcl sich sofort in Gestalt 
eines fein-kry,stallinischen, dunkclviolettcn Niederschlags so gut wie quantitativ 
aus, wird mit Eisessig, dann mit Ather gewaschen und bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,,NS C10,. Ber. C1 8.93. Gef, C1 8.83. 
In kaltem Wasser und organischen LBsungsmittehi sclir wenig init violetter 

Farbe, etwas mehr in der Wirme 18slich. Die Lasung in konz. Schwcfelsiiure ist 
g r i~ n 1 i c h - b 1 a u,  etwa wie Methylenblau gefirbt und wird auf Zusatz von Wasser 
r e i n  v i o l e t t .  

P i  k r a  t: 0.3 g Thio-dinaphthylamin wurden in 150 ccni Alkohol gelbst? mit 
2 g PikrinsBure, gelBst in Alkohol, vermischt und durch tropfenweiscn Zusatz einer 
alkoholischcn Eisenchlorid-Losung oxydiert. Der alsbald entstehende Niederschlag 
griinlicher Niidelchcn erscheint nach dem Absaugen iiud Abwaschen mi t -4lkobol 
und Ather dunkel violett. 

C,,H,,0,1\i4S. Ber. C 59.31, H 2.66. 
Cef. )) 5964, )) 3.16. 
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a, f3 ~ D i n  a p h t h o  - t h ia z i n (111). 
erhllt man am besten durch Oxydation des Thio-a, @-dinaphthylaniins :nit. 
Eisenchlorid, indem man folgendermaden verfahrt : 0.5 g Thiokorper werden 
in 100ccm Eisessig heiS gelost, etwas abgekiihlt und rnit konz. w&Driger, 
vorher mit dem doppelten Voluineii Eisessig vermischter Eisenchlorid- 
Losung in geringem UberschuD oxydiert. Der Niederschlag des Azthionium- 
chloroferriats wird abgesaugt und rnit 200 ccm Wasser unter Zusatz einiger 
Tropfen Eisenchlorid-Losung langsam bis zum Sieden erhitzt. Die zoerst 
erhaltene violettrote Losung des Doppelsalzes entfarbt sich schnell unter 
Ausscheidung eines braunen, flockigen Niederschlags des Thiazon-Derivats, 
welcher abgesaugt, rnit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzol 
umkrystallisiert wird. So werden glanzende, dunkelbraunrote Sadeln er- 
halten, welche bei 256-2570 ohne Zersetzung schmelzen und in Wasser un- 
loslich, loslich mit fuchsinroter Farbe in organischen Lijsungsmitteln sind. 
Konz. Schwefelsaure lost b 1 a u v i a 1 e t t. Zusatz von Wasser bewirkt 
zuerst Umschlag in violettrot und dann FllIung des schwrtcli hasischen 
'Thiazons in braiinen Flocken. Zur Analyse wurde bei 110-1200 getrocknet- 

C,,H,,ONS. Ber. C 76.68, H 3.51, N 4.47. 
Gef. P 76.78, )) 3.85, )) 4.49. 

T'I NH r'i 
\/\/\/\/ 

1-1 N 
\/\-4\/\ 

111. o:-\,\/. I I I I IV. 1,LO 
S I I  S 

\/ 

Die Einwirkung von Amin-Basen auf die im Vorhergehenden beschrie- 
b n e n  Azthionium-Salze ist noch nicht genugend untersucht, so daR wir 
tins Mitteilungen dariiber einstweilen vorbehalten. 

Th  i o - a, a - d i n ap h t h y 1 a m  i 11 (IV). 
Die Darsteliung dieser Verbindung ist kiirzlich 4) bcschriebon worden- 

Wir fiigen zu ihrer Charakteristik noch hinzu, daD sie sich in festem Zu- 
stande und noch mehr in Losong auderordentlich leicht an der Luft oxydiert 
iind in a-Dinaphtho-thiazon (VI) verwandelt wird. Im rnit COs gefullten und 
augeschmolzenen liohrchen wurde ihr Schrnp. bei 164-1660 beobachtet. 
Frisch dargestellt, lost sie sich in Benzol und in Chloroform rnit rein 
orangeroter Farbe. Fluorescenz solcher Losungen konnte nicht bcobachtet 
werden, 

C201113N S. Ber. N 4.68, S 10.70. 
Gef. )) 4.71, )) 10.37. 

Das A c e t y l d e r i v a t ,  CZoH12SN.COCH,, wurde falgendermaflen er- 
halten: 5 g Thio-dinaphthylamin wurdcn nach Zusatz von 5 g  trocknem 
Chlorzink rnit 25 ccm Essigslurc-anhydrid ubergossen und kurze Zeit ge- 
schiitlelt, wobei eine schwach violett gefiirbte 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 Erwarmen zersetzt, der Niederschlag abgesaugt, rnit Wasser 
gewaschen, getrocknet und wiedcrholt atis Rcnzol umkryfitallisiert. So 
--- 

4) I3 .x, 27853 [19"'! 
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.wurden far  b 1 o s e Iirystalle erhalten, welche bei 214-2150 schmolzexi 
m d  bei llOo zur Analyse getrocknet wurden. 

C,,H,,ONS. Ber. N 4J0, S 9.38 
Gef. )) 4.48, )) 9.80. 

* S a l z e  d e s  a , a - D i n a p h t h a z t h i o n i u m s  (V). 
(Gemeinsam mit W l a d i m i r  C h i f f 8 r e . f  

Von ihnen war bisher nur das P i k r a t  in unreinem Zustande erhalten 
und kurz beschriebenb) worden. Nachdem nunmehr das Ausgangsmaterid 
gut zuganglich geworden war, haben wir diese Sake  besser studieren und 
eine Anzahl in reinem Zustande darstellen konnen. Sie zeichnen sich, 
ahnlich wie die vorher beschriebenen a, @-Isomeren, durch relative Be- 
stiindigkeit aus. 

N i t  r a t Man erhzilt dieses Salz leicht, wenn man 2 g Thio-a, a-dinaphthylamin 
in der eben ausreichenden Menge Eisessig heiD auflbt ,  dann abkfihlt und mit einigen 
ccm konz. SalpetersHure vermischt. Die sofort entstehende intensiv violette Pliissig- 
keit wird mit dem 3-4-fachen Volumen Wasser werdtnnt und sogleich filtriert. 
Aus dern Filtrat krystallisiert sehr bald das Nitrat in b r a u n e n ,  kupferglpnzen- 
den Nadeln. Sie wurden abgesaagt, mit verd. Salpeters%ure und dann init ganz 
wenig Wasser gewaschen und bei 1000 getrocknet. 

C,oH1,O,N,S. Ber. N 7.77. Gef. N 7.31. 
Dieses Salz gleicht im gesamten Verhalten weitgehend dem weiter oben bc- 

schriebenen Isomeren. Seine v i o 1 e t t e wi5rige Lasung ist bei Gegenwart von 
etwas freier Siure  ziemlich haltbar und zersetzt sich erst im Verlauf melirerer 
Stundeii vdllig unter Ausscheidung des fraher 5) heschriebenen a-Dinaphtho-lhiazons (VI). 

Per  c h 1 o r a t: Wird in Gestalt von sich sofort ausscheidenden, in Wasser 
fast unldslichen NHdelchen erhalten, wenn die Eisessig-Lbsung des Thio-n-dinaph- 
thylamins zuerst mit etwas konz. Oberchlorsiure versetzt und dann init konz 
Salpetersiure orydiert wird. Zur Anelyse wurde es bei 1000 getrocknet. 

C,,€I,,SN C10,. Ber. N 3.52. Gef. N 3.85. 
Man kann auch die frisch hereitete wiBrige Ldsung des N i t r a t s  oder des 

Chloroferriats rnit verd. Oberchlorsiure flllen. Iiouz. SchweFelsiure ldst rnit 
v i o 1 e t t b 1 a u e r Farbe, welche auf Wasserzusalz in v i o 1 e t t r o 1 umschllgt. 

Das C h 1 o 1.0 f e r r i a t wird erhalten durch Fallen der Eisessig-Losung des Thio- 
kdrpers mittels einer konz. wiBrigen, mit Eisessig verdannten Eisenchlorid-Ldsung 
in gelindem OberschuB. Der Niederschlag wird ahgesaugt und mit Eisessig und 
Ather gewaschen. D u n k e 1 - b 1 a u v i o 1 e t t c Niidelchen, in Eisessig fast unldslich, 
dagegeii leicht . ldslich mit violctter Farbe in Wasser von Zimmertemperatur. Durch 
Zusatz von SalpetersHure oder Oberchlorsfiure kdnnen daraus leicht das N i t r a I 
und das P e r c h  1 o r  a t  in Form krystallinischer Niederschlsge erhalten werden. 
Nach lbgerem Stehen, schneller beim Aufkochen, tritt Entflrbunq unter Ausscheidung 
brauner Flocken von a-Dinaphtho-thiazon ein. Die Analyse des bei 1000 getrock- 
neten Sakes ergab: 

C,,€I,,NSFeCl,. Ber. Fe 11.66 Gef. Fe 11.68. 
-~ 

5 )  A. 322, 51 [1902]. 
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a, a - D i n a p  h t  h o  - t h i a z o n  @I). 
Dieser liarper ist schon friihere) beschrieben worden. Wir haben 

ihn nochmals, zum Zwecke genaueren Vergleichs mit dem weiter vorn 
heschriebenen a, p-Dinaphtho-thiazon, in ganz reinem Zustande dargestellt 
und die friiheren Angaben uber seine Eigenschaften bestatigt gefunden. 
Er bildet braune Nadelchen oder Blattchen vom Schmp. 2450, wahrend 
das Isomere bei 2 5 7 ~ 2 5 8 0  schmilzt. Die Losungen beider Isomeren in 
Henzol oder Alkohol haben fast dieselbe f u c h s i n r  o t e Farbe, hingegen 
sind die Schwefelsaure-Reaktionen ganz verschieden. Das a, a-Derivat lost 
sich darin mit b 1 a u 1 i c h - g r ii n e r Farbe, welche auf Wasser-Zusatz zuerst 
b 1 a u - v i o 1 e t t und dann farblos wird, wahrend das Thiazon ausfallt, 
wogegen sich das a,B-Derivat rnit b l a u - v i o l e t t e r  Farbe auflost, die auf 
Zusatz yon Wasser zuerst v i o l e t t - r o  t wird und dann sich entfarbt. Beide 
sonst so Bhnliche Kbrper sind somit bestimmt voneinander verschieden. 

E i n w i r k u n g  
v o n  Aiii incn a u f  d i e  S a l z e  d e s  a , a - D i n a p h t h a z t h i o n i u m s .  

Wie fruher 7 )  gefunden wurde, wirken Ammoniak, primire qund sekun- 
d l re  Amine auf solche Azthionium-Salze, welche in para-Stellung zum drei- 
wertigen Ring-Stickstoff Wasserstoff -Abme enthalten, dort substituierend 
ein. Beispielsmeise wurde so aus Phenazthionium Methylenblaue) in guter 
Ausheute erhalten. 

Dementsprechend werden auch die Salze des a-Dinaphthazthioniuins 
durch Amin-Reste substituiert, jedoch gelang uns bis jetzt nur die Ein- 
fiihrung e i n e  s Ammoniak- bzw. Anilin-Restes. 

N 3'- P h en y 1 -a, a -din ap h t h o t h i  a z im , C, Hg . N : CIO HsCs >GO Hs. 
Ani l in  wirkt zwar sehr leicht schon bei gewbhnlicher Temperatur 

auf  die Sake ein, jedoch wird das zuerst entstehende Monoanilino-Derivat 
80 leicht schon durch kalte verd. Sauren in Anilin und Dinaphtho-thiaxon 
gespalten, daS es  friihern) nicht gelungen ist, es zu isolieren. Wir haben 
nun gefunden, daD man diese Zersetzung wenigstens teilweise verhindern 
kann, wenn man folgendermaflen arbeitet. 

Die Liisung von Dinaphthazthionium-chlorferriat in 80-proz. Alkohol 
wird mit 1-2 Mol. Anilin-clilorhydrat und rnit iiberschiissigem Anilin ver- 
setzt, wonach sie sich schnell dunkelblau farbt. Sobald der Ton der Farbe 
sich * nicht weiter andert, wird mit dnimoniak alkalisch gemacht, rnit 
Wasser gefallt, der Niederschlag abgesaugt und getrocknet und wieder- 
holt rnit Benzol ausgekocht. Aus der rot-violetten LBsung wurden durch 
sorgflltiges fraktioniertes Krystallisieren zwei Substanzen isoliert, won denen 
die eine mit a-Dinaphtho-thiazon identifiziert wurde, wlhrend die andere, 
atwas schwerer lbsliche, die Zusamrnensetzung des entsprechenden N-Phenyl- 
thiazims ergab. Schwarze gliinzende Krystallchen vom Schmp. 260-2540, 
in Wasser unlbslich, in Benzol rnit rot-violetter Farbe ziemlich gut los- 
lich. Wurde zur AnaIyse bei 1100 gbtrocknet. 

C,, HI6N2 S. Ber. N 7.21. Gef .  N 7.31. 
Die Liisung in konz. Schwefelsaure ist b r a u n r o t  und geht auf Zusatz 

von Eis in d u n k e l b l a u  iiber, worauf Ausscheidung eines Sulfats in 
Form blauer Flocken erfolgt. 

6 )  A. 322, 56 [1902]. 7) A. 822, 7 L190!2]. 8) 11. 49, Q [1916]. s) A. 322, 56 [1902]. 
M c h t e  d. D. Chem. GesellschaR. Jahrg. LVI. 43 
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Fuben der alkoho- 
lischen Mfenng der 1 Ba8e 

HN'craK~>Ga ornogwgelb 

EN: G ~ B K ~ > G  H. gelh 

VI r. 

VIIL. 

Ix. 

e,cc-Dinaphtho-thiazim (IX in der d e n  stehenden Tabelle). 
5he Suspension von Msch dargsstelltem Dinaphtszthioniam-chloro- 

f d a t  in wenig Alkohol wade mit alkoholischem Ammoniak bis zu deut. 
lich alkalischer Reaktion des Gemisches versetzt, dann nach i/,-stiindigem 
Stehen in eine €lache Porzellanschale gegossen, Alkohol und Ammoniak 
weggeblasen, mit verd. Salzstlure angesfuert, mit Wasser verdihmt, .dsr 
Niederschlag abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Hiernach wurde 
er so oft wiederholt mit kochendem Wasser ausgezogen, als sich der 
Extrakt violett ftirbte und die vereinigten Ansziige wiederholt mit Benzol 
ausgeschiittelt, wodurch Thiazron ent'.fernt wnrde. Sobald das Benzol farblos 
bbb, wurde mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und das busschiit- 
teln mit Benzol fortgesetzt, welches nnnmehr die Emin-Base mit orange- 
roter Farbo virllig aufnahm. Durch Abdestillieren des L6snngsmittels 
konntc sie in gelblich-rotm kry&dhischen Krusten erhalten werden. 

Das C h 1 o r o p 1 a t  i n a t wurde durch Ausschatteln der Benzol-Lasung der Base 
mit ganz verd. SalzsPure und FHllung der rein v i o 1 e t t en sauren wUrigen Lkung 
mil Wasserstoff-platinchlorid als feines d n n k e l - v i o l e t t b r a u n e a  kry8lallinisches 
Pulver erhalten. Die Analyse des bei 1100 getrockneten Salzas wig$ daB die Ver- 
bindnng noch aicht vbllig rein war. 

(Cm HI, N; S), Pt C1e Bw. Pt 18.85, N 5.41. 
Gef. n 18.01, D 4.90. 

Das C h l o r h y d r n t  1Ut sich aus seiner violetten wU3rigen L6sung durch 
ehoas Salzpaure leicht anssalze.n 'und bildet mikroakopische s c h w a r z v i o 1 e t t e 
in Wasser leicht l6slSche NHdelchen, das P e r c h l o r a t  ist wie gewahnlich in Wasser 
sehr schwer lbslich; seino in konz. Schwefelsiiure ist Blau und geht auf 
Pv'assenusatz in v i o l e t t  iiber. 

Nachdem nun die drei konstitutionell engverwandten 'Imin-Basen, ,.as 
Phenthiazh (VII), das Pheno-e-naphthotim (VIII) und das e,e-Di- 
naphtho-thiazim ox), bekannt geworden sind, ist es interessant, ihre Far- 
ben und diejenigum ihrer Salzl6sungen miteinander zu verglhichen. Die 
folgende Tabelle gibt dariiber Auskunft. 

Farben dee ein- Fvben des zwei- 
riburigen Mica skurigen Sallcea 
in v'erd. H;BO4 in kont. H ~ 8 0 4  

mtriolett gelblich-piin 

kirscbqt 

rein riolctt danlrelblon 

10) vergl. hesonders: Helv. 8, 158 




