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wurde. Das Reduktionsprodukt ist unloslich in Wasser, verd. und konz.
kalter Schwefelsiure und in organischen Losungsmitteln. Beim Kochen
mit konz. Schwefel- oder Salzsiure 16st es sich unter Entfirbung; ebenso
mit Amylalkohol. Mit Lauge #ndert sich die Farbe ins Brdunliche, Siure
ruft wieder den gelben Farbenton hervor.

Dic Analyse der aschefrei erhaltenen Substanz, die bei 103 im Vakuum ge-
trocknet wurde, ergab Werte, die gegeniiber dem far das tolal reduzierte Produkl,
d.i. dem Chlor-p-arsenophenylen oder Dichlor-diarsenobenzol, be-
rechneten clwas zu hohen Wasserstoff- und zu niedrigen Kohlenstoff- und Arsengehalt
aufweisen. Es ist die Moglichkeil nicht auszuschlieBen, daB Spuren von Wasser hart-
nickig zurickgehallen wurden.

1.138 mg Sbsl.: 4.16 mg CO, 063 mg H,0. — 6241 mg Sbst.: 623 wmg CO,,
092 mg H,0.
CgHg ClAs, (260.4) oder CjoHgClyas, (5208) Ber. C 27.65, H 1.16.

Gel. » 27.29, 2723, » 1.70, 1.65,

192. K. Pries und P. Ochwat:
Neues uber Dichlor-2.8-naphthochinon-1.41).
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 3. April 1923.)

Un Gefolge von Arbeiten iiber Abkommlinge des Dibenzo- und Di-
naphtho-p-thiazins, die vom Dichlor-23-naphthochinon-1.4 aus-
gehend gewonnen werden?), sind tber dieses Chinon Untersuchungen aus-
gefithrt worden, deren Ergebnisse fiir die Beantwortung von Fragen, die sich
aus der urspriinglichen Aufgabe bieten, nicht unmittelbare Bedeutung be-
sitzen, und die wir gesammelt hier mitfeilen.

Es ist seit langem bekannt und stets als auffillige Tatsache gebucht
worden, dafl im Dichlor-23-naphthochinon-1.4 sich nur ein Halogen-
atom gegen die Oxygruppe austauschen liSt, und daB nur eines mit Aminen
in Reaktion tritt3). Dies erscheint besonders merkwiirdig im Hinblick auf
das Verhalten der Dichlorverbindung gegen Natriumsulfid¢), Natrium-malon-
ester und ihm iihnliche Verbindungen®), Phenolate, Pyridin und gegen
N-p-Toluolsulfonyl-e-amino-phenole 8), alles Fille, in denen beide Chlor-
atome zur Reaktion kommen. Wir kénnen dem hinzufiigen, daB auch
Mercaptane mit Dichlor-a-naphthochinon 2-mal in Umsetzung
freten, und zwar so rasch, dal sich die erste Stufe der Reaktion nicht
festhalten 148t. Mit o-Nitro-phenylmercaptan z. B. entsteht sofort das
Di-[o-nitro-phenylmercapto]-2.5-naphthochinon-1.4 (I), aus dem durch Reduk-
tion das Di-parathiazin Il hervorgeht. Im Chloranil werden mit dem
-gleichen Reagens alle vier Halogenatome ersetzt.

Auch mit Natriumazid konnten wir aus dem Dichlor-a-naphtho-
chinon nur die Diazidoverbindung LIl erhalten. Aus dem Chloranil da-

1) Einige hier mitgeteilte Versuche iber Chlorauil sind von Hrn. W. Pense
ausgefihrt.

2y Fries und Kerkow, A. 427, 281 [1921}

3) Plagemann, B. 15, 484 [1882]; C. Liebermann und S SchloBberg,
B. 32, 2095 [1899].

4) Brass und Kohler, B. 34 591 [1921], 55, 2513 [1922.

5y C. Licbermann, B. 33, 566 [1900).

6 Ullmann und Ettisch, B. 54, 259 [1921]
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gegen entsteht mit demselben Reagens zuerst ein Diazid 1V, aus dem sich
allerdings bei weiterer Einwirkung von Natriumazid sehr leicht das Tetra-
azido-benzochinon-1.4 (V) bildet, eine priichtig krystallisierende, aber
leicht zersetzliche und ungemein explosive Verbindung.
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Es ist bemerkenswert, daB bei der Linwirkung von Anilin auf Di-
azido-dichlor-benzochinon-1.4 die Azidogruppen durch den Anilin-
rest ersetzt werden und nicht die Halogenatome.

Zu den Reaktionen der halogen-substituierten Chinone, die besonders
eigenartig erscheinen, diirften die mit Oxy-thionaphthen und mit
Cumaranonen eintretenden gehdren?); werden doch im Dichlor-naphtho-
chinon beide Halogenatome und im Chloranil gar alle vier iiberraschend
leicht durch den Rest der Einwirkungsprodukte ausgetauscht. Diese Um-
setzung erinnert an die mit Malonester stattfindendes$), nur verliuft sie
bei weitem rascher.

Das Amino-2-chlor-3-naphthochinon-1.49) schlieft sich, soweit
die Austauschbarkeit des Chlors in Frage kommt, der entsprechenden
Anilinverbindung an. Gegen Ammoniak und Amine ist es widerstands-
fahig. Dieser Widerstand wird aber gebrochen, sobald die Aminogruppe
acetyliert ist. Im Acetamino-2-chlor-3-naphthochinon-14 (VI}
kann das Halogen auch mit Aminen erneut in Reaktion treten, und man
erhiilt so die bisher nicht zugéingigen Derivate des Diamino-2.83-naphtho-
chinons-1.4, mit Anilin z. B. das Acetamino-2-anilino-3-naphtho-
chinon-1.4 (VII).

0 o)
AN AN
vi u.NH.CO.CH; i, [y ) VE-C0.CH,
‘\/\"/"Cl \/\"/'-NH..CGHs
0 0

Die Acetaminoverbindung VI neigt dazu, in das Naphthoxazol-chinon VIII
iiberzugehen, aus dem sich mit Alkalien und Sduren leicht das bereits auf
anderem Wege1°) hergestellte Amino-2-oxy-8-naphthochinon-1.4 (IX)
gewinnen laBt,

7y Fries und Eh'lers, nichstfolgende Mittlg. 8 Liebermann, a a. O.
9 Ullmann und Ettisch, B. 54, 259 [1821]
10) Diehl und Merz, B. 11, 1219 [1878].
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Wenn das Amino-2-chlor-3-naphthochinon-1.4 trotz seiner In-
differenz gegen Amine sich mit Natriumsulfid leicht zu dem Amino-2-
mercapto-3-naphthochinon-1.4 (X) umsetzt, so ist dies, nach dem
oben iiber die Wirkungsweise dieses Reagenses Gesagten, nicht verwunder-
lich. Das freie Mercaptan lieB sich nicht rein erhalten, wohl aber sein
Methylthioither und das Thioglykolsiure-Derivat XI, aus dem leicht der
p-Thiazin-Abkémmiing XII hervorgeht, der mit Isatin-anilid zu einein
indigoiden Farbstoff kuppelt!!).

0 0 O Nm
., NH /\/‘\'NH /\/\//\CO
X. | ‘ XL o XIL
l\/L I l\/ﬂ\__/l'.s.cng.coon g \/I e,
0 0 o S

Wir haben auch das Amino-mercapto-naphthochinon (X) mit
Dichlor-a-naphthochinon zur Reaktion gebracht, in der Hoffnung,
ein Dichinon des linearen Dinaphtho-p-thiazins zu erhalten. Die
Reaktion nimmt aber einen anderen Verlauf; es treten 2Mol. des Amino-
mercaptans mit einem des Dichlor-chinons in Umsetzung. Ersetzt man aber
die Amino-mercapto-Verbindung durch das Anilino-2-mercapto-3-
naphthochinon-1.4, so geht die Reaktion den gewiinschien Weg; man
erhilt das N-Phenyl-[lin.-dinaphtho-p-thiazinj-dichinon (XIII).
Dieses ist eine merkwirdig unbestindige Verbindung. Schon beim Kochen
mit Nitro-benzol verliert sie den Schwefel und geht in das N-Phenyl-
[lin.-dibenzo-carbazol]-dichinon (XIV) diber.

Ce H; Cs H;
0 N 0
XIIL ﬂ/\u/\/\“/ r XIV. f ﬁ/\l
\/\/ \ / / i Vad
O I

Eine ganz dhnliche Umwandlung haben K. Brass und A. Kéhler!®)
bei einem Dichinon des lin.-Dibenzo-thianthrens beobachtet; es wird
bei hoherer Temperatur unter Verlust von Schwefel leicht in Dinaphtho-
thiophen-dichinon verwandelt.

Durch Reduktion des Carbazol-dichinons XIV erhilt man die aufer-
ordentlich luft-empfindliche Tetraoxyverbindung XV, die wir in Form ihres
Tetraacetates abfaBten.

Durch lingere Einwirkung von Zinnchloriir-Eisessig hofften wir, so
wie es uns in anderen, dhnlichen Fillen gelungen ist, den gesamten Sauer-
stoff fortnehmen zu kénnen und das N-Phenyl-[lin.-dibenzo-carbazol]
zun gewinnen. Merkwiirdigerweise bleibt es aber bei der Fortnahme von
zwei Sauerstoffatomen; es entsteht eine Dioxyverbindung, die schon

11y W. Herzog, B. 52, 2273 [1919]  1%) B. 55, 2543 [1922]
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an der Luft in das N-Phenyl-[lin.-dibenzo-carbazol]-monochinon
(XVI) iibergeht.

CGIIS CGHS
OH N OH 0 x
o~ —~ PN /\./H\/\/\./\‘
xv. | T o (7T
NN T S N
OH OH 0

Wenn wir die in den voranstehenden Awusfithrungen angefiihrten Um-
wandlungen halogen-substituierter Chinone als Austauschreaktionen bezeich-
net habien, so soll damit nur das schlieBliche Ergebnis dieser Reaktionen
zum Ausdruck gebracht werden, das ja in der Tat einen Austausch der
Halogenatome vorstellt. Wir glauben aber nicht, dafl es sich in all diesen
Fillen um unmittelbare Substitutionen handelt. Denn mit der »Beweglich-
keit« der Halogenatome in diesen Halogen-chinonen ist es eine eigene Sache.
Man kann z.B. eine Eisessig-Losung von Dichlor-a-naphthochinon
nach Zusatz von Silbernifrat lange kochen, eche man mehr als eine
schwache Triibung durch ausgeschiedenes Silberchiorid beobachtet. Eine
gleichkonzentrierte LOsung von Athylbromid oder Benzylchlorid in
Eisessig ist in der gleichen Zeit mif Silbernitrat so rasch in Reaktion
getreten, daB praktisch das gesamte Halogen als Halogensilber vorliegt.
Auf der anderen Seite findet man, dafl z. B. Anilin sich mit dem Dichlor-
o-naphthochinon weit rascher umsetzt als mit Athylbromid oder Benzyl-
chlorid. Sehr bezeichnend ist auch dic Beobachtung von C. Liebermann,
daf aus dem Brom-2-naphthochinon-1.4 mit Anjlin nicht das Ani-
lino-naphthochinon, sondern das Anilino-3-brom-2-naphtho-
chinon entsteht. Nicht das Halogen ist ersetzt worden, sondern der
Wasserstoff, einc Tatsache, die Liebermann zu der Bemerkung veran-
laft: »dafl lediglich die Summe und Stellung der beiden Bromatome und
Keto-Sauerstoffe hinreicht, den Zustand hervorzurufen, welcher dem einen
Bromatom (im Dibrom-a-naphthochinon) die ungemein leichte Reaktions-
fihigkeit verleiht«13),

Zu denkeu gibt fernerhin ein Befund, der auch im Hinblick auf die
von Pummerer und Prellls) ausgefithrte Synthese des Diphenyl-
[benzo-p-chinons] von Interesse ist: Vor der Bekanntgabe dieser Ar-
beiten von uns angestellte Versuche, Dichlor-a-naphthochinon mit
Benzol nach Art der Friedel-Craftsschen Reaktion in Umsetzung zu
bringen, waren erfolglos, das Chinon blieb zum gréften Teil unveridndert.

Wir sind der Meinung, da§ die Einwirkung von Aminen, Mercaptanen,
Oxy-thionaphthen und dergleichen auf die halogen-substituierten Chinone
zuerst genau so vor sich geht wie bei den halogen-freien Chinonen?s).
So wenig man bei diesen unmittelbare Substitution eines Wasserstoffs
durch den Anilinrest annehmen wird, darf man bei jenen mit der un-
mittelbaren Substitution des »beweglichen Halogens« rechnen. In beiden
Fillen vielmehr entstehen die substitwierten Chinone uus einem Additions-
produkt der in Umsetzung gebrachten Molekiile, in einem Falle durch
Oxydation, im anderen durch Abgabe von Halogenwasserstoff. Welcher

13) C. Liebermann und S. SehlofBberg, B 32, 2095 718991
14) B. 55, 3105 [1922].
15y vergl. hierzu z.B. Thiele, A 306, 132 [1899); Posner, A. 336, 35 [1904].
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Art diese Additionsprodukte sind, ob »Molekiilverbindungen« oder durch
Anlagerung an eine Doppelbindung oder ein konjugiertes System von
Doppelbindungen hervorgegangene Reaktionsprodukte, das ist eine weitere
Frage. Anilin z.B. wird sich an Chinone, halogen-freie und halogen-
substituierte, genau so anlagern wic an Acrolein oder Mesityloxyd, also an
die Enden des konjugierten Systems O:C.CH:CH. Mit Pyridin ist eine

solche Art der Anlagerung nicht méglich, und wenn diese Base mit Di-
chlor-a-naphthochinon in Reaktion tritt18), so wird das vermutlich
derart vor sich gehen, daB aus beiden Molekiilen zundchst durch Neben-
valenz-Wirkung ein Additionsprodukt entsteht, aus dem ein neues, ecine
Pyridiniumverbindung, durch »ein gewisses Abrollen«1?) hervorgeht.

Mit dieser Auslegung der Austauschsreaklionen halogenierter Chinone wird na-
tirlich zur FErklirung der Mannigfaltigkeit der sich abspielenden Reaktionen zu-
niichst nichts gewonnen. So liBt sich z. B. dic Tatsache daB dic Acetylverbindung
des Amino-chlor-naphthochinons (V1) mit Aminen in Reaktion tritf. das freie Amin
dagegen nicht, mit der cinen Auffassung nicht besser und nicht schlechter erkliren
als mit der anderen, nur dic Ausdrucksweisc dndert sich. Im ecinen Falle erértert
man den EinfluB der Amino- oder der Acctaminogruppe auf dic Beweglichkeit des
Chloratoms und im andercn den Einflul der Natur dieser Substituenten auf die
Additionsgeschwindigkeit. Wic es z. B. kommnl, daB bei der Einwirkung von Anilin
aufl Monobrom-a-naphthochinon das in der 3-Stellung befindliche Wasser-
stoffatom und bci der Umsetzung mit Benzylamin das Bromatom durch den
Aminrest ersetzt wird, ist nach beiden Auffassungen des Reaktionsverlaufes gleich
unversiandlich.

Wir fiigen dicsen Ausfithrungen eine Beobachtung des einen von uns
bei, dic zu dem Ergebnis fiihrt, da alkyl-substituierte Chinone be-
ziiglich ihrer Reaktionsfihigkeit den anilino-substituierten Wweitgehend ent-
sprechen, daB also Alkyl dhnlich beeinflufit wie der Anilinrest. MethylI-2-
und Athyl-2-naphthochinon-1.4, ebenso Dimecthyl-26-benzochi-
non-1.4 und die halogen-substituierten Abkoémulinge dieser Chinone treten
z. B. mit Anilin und Alkalien nicht in Umsetzung, sie reagieren dagegen
leicht mit Mercaptanen, Oxy-thionaphthen und Natriumazid.

Beschreibung der Versuche.
I. Umwandlungsprodukte des Dichlor-23-naphthochinons-1.4.
Acetamino-2-chlor-3-naphthochinon-1.4 (VI).

Das von Ullmann und Ettisch berecits heschriebene Aming-2-chlov-
3-naphthochinon-1.4 1aBt sich ohne Verlust und unmittelbar rein gewinnen,
wenn man reines Dichlor-naphthochinon, das in siedendem Alkohol verteilt
ist, mit tropfenweise zugefligtem konz. Ammoniak behandelt. Man kocht
1 Stde., filtriert dic Ausscheidung heifl ab, wischt mit Wasser nach und
deckt mit Alkohol. Der von Ullmann und Ettisch gegebenen Beschrei-
bung haben wir nichts hinzuzufiigen.

Verreibt man das Amino-chlor-naphthochinon unter Kiithlung it Essigsaure-
anhydrid, nachdem man dem Gemisch einige Tropfen konz. Schwefelsaure zufigte,
so verschwinden die gelblichroten Krystalle und es entsteht ein gelber, volumindser
Brei. Man saugt den Niederschlag scharf ab, wischt ihn mit wenig Eisessig aus
und krystallisiert ihn aus Alkohol um. Braunrote Blittchen, die verrieben ein gelbes
Pulver geben. Schmp. 2190. In Ather, Chloroform und in Benzin sehr schwer l0s-
lich, maBig in Alkohol, Benzol und in Eisessig.

16y Ullmann und Ettisch, a a O.
17y 1L Billz und R. Robl, B. 34, 2442 71921
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0.2380 g Sbst.: 0.1870g AgCL
CiyHgOy NCL Ber. ClI 1421, Gel. Cl 14.2¢

Beim Kochen mit Natronlauge entsteht unter Verseifung und Abspaitung

von Ammoniak Oxy-chlor-naphthochinon.
Methyl-2-{lin.-naphthoxazol]-chinon-4.9 (VIII).

g Amino-2-chlor-3-naphthochinon-1.4 wird mit 10 ccm Essig-
sdure-anhydrid und 5Tropfen konz. Schwefelsiure versetzt und das Ganze
1/y Stde. gekocht. Beim Erkalten scheiden sich hellbraune Krystalle ab, die
zur Reinigung nochmals aus Nitro-benzol umkrystallisiert werden. Das
Reaktionsprodukt ist chlorfrei. Bridunlichgelbe, feine Krystillchen, Schmp.
3170 In Alkohol und in Benzol schwer ldslich, in Benzin und in Ather
sehr schwer, miBig in Eisessig, ziemlich leicht in Nitro-benzol.

0.1255g Sbst.: 03122g CO,, 0.0379g H,0. — 0.1571g Sbst.: 9cem N (130, 762mm).

C;,H:0,N. Ber. C 6759, H 331, N 657.
Gef. » 67.88, » 3.36, » 6.78.

Durch kurzes Erwiirmen mit starker Schwefelsiure oder verd. Natron-
lauge unter Zusatz von Alkohol wird der Oxazolring aufgespalten; man er-
hilt das Amino-oxy-naphthochinon. Kocht man mit der Lauge, dann ent-
weicht Ammoniak.

C(0.CO.CHy):C—N__
: =C.CHs.
C(0.CO.CHy):C—0~" Hy

Das eben beschriebene Ozxazol-Derivat wird mit 4 Tin. Zinkstaub vermischt und
das Gemisch in 10 Tle. sicdendes Essigsdure-anhydrid cingetragen. Man kocht so-
lange, bis die Losung nahezu farblos wird, filtriert vom Zinkstaub ab, kocht diesen
3-mal mil Eisessig aus und fallt aus den vereinigten Filtraten das Reaklionsprodukt
mit Wasser aus Reinigung durch Umkrystallisieren aus Eisessig. WeiBe Nadeln,
Schmp. 2229, Schwer léslich in Benzin und in Ather, mittelmaBig in Alkohol und
in Benzol.

0.1338 g Sbst.: 03155g CO,, 00544 g H,O.

Ci;gHigO5N. Ber. C 6420, H 4.38,
Gef. » 6435, » 4.55.

Beim Erwirmen mit Alkalien tritt gleichzeitig Verseifung, Spaltung des Oxazol-
ringes und Oxydation durch den Luftsauerstoff ein; es enltsteht das Amino-2-oxy-
3-naphthochinon-14.

Methyl-2-diacetoxy-4.9-[lin.-naphthoxazol), CeH <l

Amino-2-methylmercapto-3-naphthochinon-1.4.

Auf das Amino-2-chlor-3-naphthochinon, das in 10 Tln. Alkohol
verleilt ist, 1468t man eine Losung von 1.2Tln. Natriumsulfid einwirken.
Beim Kochen geht allm#hlich alles in Losung, und diese enthilt das tiefblaue
Natriumsalz des Amino-mercapto-naphthochinons. Setzt man nun Dimethyl-
sulfat in geringem UberschuB hinzu und erwiirmt noch einige Minuten, dann
scheidet sich der Methylthiodther aus. Nach dem Erkalten wird er abgesauagt
und aus Alkohol umkrystallisiert. Braunrote Nadeln, Schmp. 132°. Leicht
laslich in Eisessig, schwerer in Benzol und in Alkohol, schwer in Benzin.

02277 g Sbst.: 02442g BaSO, — 0.1238g Sbst.: 68ccm N (110, 738 mm).

C,1HyO.NS. Ber. S 1463, N 6.39.
Gef. » 1473, » 6.41.

Die Loésung in konz. Schwefelsiure ist braunrot, die in alkoholischem
Alkali weinrot gefiirbt.

Versuche, das Sulfoxyd des Thioiithers zu ugewinnen, hatten keinen
Erfolg. Oxydiert man mit Wasserstoffsuperoxyd, so wird merkwiirdigerweise
die Methylmercaptogruppe abgespalten, auch wenn man einen Uberschuf
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des Oxydationsmittels vermeidet. Genau so verhiilt sich die entsprechende
Anilinoverbindung18):

2.8¢ des Methylthiodthers der Anilinoverbindung werden in Eisessig-
Losung mit 1 g Perhydrol 6 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem
Lrkalten wird das Reaktionsprodukt abgesaugt und aus Lisessig umkrystal-
lisiert. Briunlichrote Nadeln, Schmp.193°. Die Substanz ist schwefelfrei
und zeigt die Figenschaften und den Schmelzpunkt des Anilino-2-naph-
thochinons-1.4. Misch-Schmp. 1930, FEine Wiederholung des Versuchs
filhrle zu dem gleichen Lrgebnis.

Amino-2-thioglykolsdure-3-naphthochinon-1.4 (XI).

Zu einer da.s Natriumsalz des Amino-mercapto-naphthochi-
nons enthaltenden alkohol. Lésung, die aus 1 Tl. Amino-chlor-naphtho-
chinon in der vorher beschriebenen Weise bereitet wird, fiigt man 1 TI.
mit Soda neutralisierte Chlor-essigséure und kocht 1 Stde. Nach dem
Verdiinnen mit dem gleichen Volumen heien Wassers wird in verd. Salz-
sdure filtriert. Das krystallinische Reaktionsprodukt 148t sich aus Alkohol
umkrystallisieren. Braune Blitichen, die bei 2200 unter Zersetzung schmel-
zen. Ausbeute 909/, d.Th.

0.1246 g Sbst.: 0.1104g BaSO,.

C;sHgO NS, Rer. § 1218. Gel. S 1232

Die Alkalisalz-Ldsungen der Siure sind braun.

Dihydro-23-0x0-3-[kn.-nbphtho-p-thiazin]-
chinon-5.10 (XID).

" Wird eine Eisessig-Losung der vorher beschriebenen Siure !/, Stde.
gekocht, so scheiden sich beim Erkalten dunkelbraune Nadeln aus, die im
Gegensatz zur Siure in Ammoniak nicht 18slich sind. Sie lassen sich aus
Eisessig oder Nitro-benzol umkrystallisieren. In Alkohol, Benzol und in
Toluol schwer, in Benzin kaum Idslich. Schmp.260° unter Zersetzung.
Ausbeute 909/, :d. Th.

0.1615g Sbst.: 0.3494 g CO,, 00430 g 11,0, — 01460 g Shst.: 7cem N (159, 768 mm).
— 0.1452 g Sbst.: 0.1356 g Ba SO,
€1 H;0;NS. Ber. C 5875, H 288, N 571, S 13.08.
Gef. » 59.00, » 298, » 574, » 13.0L
In Natronlauge lost sich die Verbindung und wird dabei zur Siure aulgespalten.
Rochi man sie in Athylbenzoat-Losung mit o-Isatin-anilid, dann scheidet sich ein
schwarzbraunes, in den gebriuchlichen Loésungsmittein fast unldsliches Konden-
sationsprodukt aus, das bei 3600 noch nicht geschmolzen ist.

Dihydro-2.3-0x0-3-diacetoxy-5.10-{lin.-naphtho-p-thiazin],
CeH C(O CO.CH,):C—NH-00
“c(0.00. CHy):C—8—CH,

Diese Verbindung entsteht aus der vorigen beim Erhitzen mit Zinkstaub in
Essigsiure-anhydrid-I.osung bis zum Farbloswerden der Flassigkeit. Das aus dem
Filtrat mit Wasser zur Abscheidung gebrachte Reaktionsprodukt wurde aus Eisessig
umkrystallisicrt. WeiBe Blittchen, Schmp. 270% unt. Zers. In Alkohol und in Benzol
schwer, in Benzin sehr schwer, in Eisessig ziemlich leicht loslich.

0.1211 g Shst.: 00840 ¢ BaSO,.
CigHy;O;NS. Ber. S 968 Gel. S 952

18) Frics und Kerkow, A 427 287 [1921]
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LVI. 85
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Beim Erwirmen mit Natronlaunge tritt, unter Aufspaltung und Verseifung, .6-
sung und Oxydation durch Luftsauerstoff cin. Auf Saurezusatz fdllt das oben be-
schriebene TFhioglykolsiure-Derivat aus.

Phenyl-14-[lin.-dinaphtho-p-thiazin]-
dichinon-1.6,7.12 (XIII).

Zu der blauen Losung, die man erhiilt, wenn 2.8g Anilino-2-chlor-
3-naphthochinon-1.4 mit 24 g in wenig Wasser gelostem Natriumsulfid
und 2.8g Alkohol !/, Stde. bis zum Sieden der Fliissigkeit erhitzt werden,
figt man 2.3g Dichlor-23-naphthochinon-1.4 und kocht 1Stde. Das
Reaktionsprodukt scheidet sich in braunen Krystillchen ab, die von der
heiBen Losung abfiltriert, mit Wasser und Alkohol gewaschen und mit Eis-
essig ausgekocht werden. In den gebriiuchlichen Lisungsmitteln ist die Ver-
bindung schwer l6slich. Kocht man ihre Nitrobenzol-Ldsung, so trilt “Zer-
setzung ein.

01847 g Sbst.: 0.4846 g CO,, 00497 g H,O0. — 0.2417 g Sbst.: 0.1290 g Bu SO,.

Cogl1;30,NS.  Ber. C 7170, H 301, N 322, S 7.37.
© Gef. » 7156, » 3.01, » 7.33.

Die Losung in konz. Schwefelstiure ist braun. Wiilriges Alkali greifl

nicht an.

PPhenyl-13-|lin.-dibenzo-carbazol]-dichinon-1.6,7.12 (XIV).

Diese Verbindung entsteht aus der vorigen beim Kochen ihrer Nitro-
benzol-Losung. Rascher tritt die Umwandlung ein, wenn man in Eisessig
aufschlimmt und mit wenig Salpetersiure (D.1.4) erwirmt. Das in bridun-
lichgelben Flocken sich ausscheidende Reaktionsprodukt wird zuerst mit
Lisessig und dann mit Nitro-benzol ausgekocht. Es ist schwelelfrei. Aus
Naphthalin krystallisiert die Verbindung in feinen, gelben Nidelchen.
Schmilzt tiber 400°. In den gewdhnlichen Losungsmitteln schwer lgslich.

02117 g Sbst.: 0.6015 g CO,, 0.0640 g H,0. — 01361 g Shst.: 4.5 ccm N (140, 760 mm).

CogHygOgN. Ber. C 7741, H 325, N 3.47.
Gef. » 77.52, » 3.38, » 3.93

Gegen heiBe Salpetersiure ist die Verbindung bestindig. Alkalien
lassen sie unangegriffen. Konz. Schwefelsiure nimmt sie mit gelber
Farbe auf.

Tctraacetoxy-16,712-phenyl-13-[lin.-dibenzo-carbazol]
(Tetraacctat von XV)

In eine heiBe Suspension der vorher beschriebenem Verbindung in Essigsiure-
anhydrid trigl man in kleinen Anteilen Zinkstaub ein, bis alles in Ldsung gegangen
ist. Das auf Wasserzusalz sich abscheidende Reaktionsprodukt lifit sich durch Um-
krystallisieren aus Eisessig reinigen.

Feine, geibe Krystalle, die bei 275% unier Zersetzung schmelzen. In Alkohol,
Benzol und in Toluol schwer, in Benzin, Ather und in Chiloroform sehr schwer, in
Eisessig und in Nitro-benzol ziemlich leicht 16slich.

062049 g Sbst.: 05376 g CO,, 0.0814 g H,O.

C3.Has OgN. Ber. C 7095 H 4.39.
Gef. » 7158, » 4.45.
Dic Lésungen der Verbindung zeigen blaugelbe und auf Alkalizusalz gringelbe

Fluorescenz. Durch Erwirmen mit konz. Schwefelsiure erhilt man das Dichinon
zuriick.

Phenyl-13- [lin.-dibenzo-carbazol]-chinon-1.6 (XVI).
Das oben beschriebene Carbazol-dichinon wird mit Zinnchloriir-Eis-
essiz im (berschufl auf dem Wasserbade mehrere Stunden erwirmi. Beim
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EingieBen in verd. Salzsiure scheiden sich violette Flocken ab, die sich
an der Luft in kurzer Zeit orangegelb firben. Sie werden abgesaugt, mit
verd. Salzsidure gewaschen, getrocknet und aus Nitre-benzol umkrystallisiert.
Tiefbraune, derbe, glinzende Krystalle, die iiber 360° schmelzen. In den
gebriuchlichen Losungsmitteln sehr schwer loslich. Die Lésungen zeigen
schwache, griinlichgelbe Fluorescenz.
0.1272 g Sbst.: 04206 g CO,, 0.0486g H,0.
CoqHy5 O, N. Ber. C 8362, H 4.05.
Gel. » 83.59, » 428

[p-Chlor-anilino]-2-chlor-3-naphthochinon-1.4.

Wird wie das enisprechende Anilino-chlor-naphthochinon aus p-Chlor-
anilin und Dichlor-23-naphthochinon-1.4 gewonnen. Prismatische,
rote Krystalle; Schmp. 266° In Nitro-benzol leicht, in Eisessig und in
Xylol schwer, in Alkohel und in Benzol sehr schwer ldslich.

0.1392 ¢ Sbst.: 0.1271 g AgCl.

CygH3 04 NCl, Ber. Cl 2230. Gef. Cl 2259

Von dem Chloranilino-chlor-naphthochinon ausgehend, sind die den oben be-
schriebenen p-Thiazin- und Carbazol-Derivaten entsprechenden N-{p-Chlor-phenyl}-
Abkémmlinge gewonnen worden. Die Darstellungsweisen sind die gleichen wie die
der halogenfreien Verbindungen; sic werden daher nicht mehr beschrieben. Mit
diesen Versuchen bezweckten wir vor allem, die friher gewonnenen analylischen
Ergebnissc zu stiitzen und zu vervollkommmnen. Aus dem Chlor-Gehalt lieB sich ein
Anhalt fir die MolekulargroBe der Reaktionsprodukte gewinnen.

p-Chlorphenyl-14-Tlin.-dinaphtho-p-thiazin]-dichinon-16,712

Aus [p-Chlor-anilino]-2-mercapto-3-naphthochinon-14 und Di-
chlor-23-naphthochinon-14. Feine, braune, prismatische Krystalle die uber
3600 schmelzen. Loslichkeiten wie bei der chlorfreien Verbindung.

0.1535 g Shst.: 0.0447 g AgCl

CogH,3 O, NCIS. Ber. Cl 7.55. Gef. Cl 7.68.
p-Chlorphenyl-13-[fin.-dibenzo-carbazol}-dichinon- 16,712

Aus der vorher beschriebenen Verbindung mit Salpetersiure oder durch Kochen
mit Nitro-benzol. Gelbe Blittchen, die iber 3600 schmelzen. Aus Nitro-benzol um-
krystallisierbar,

0.2095 ¢ Sbst.: 00686 g AgCl — 0.2239g Sbst.: 00739g AgClL

CogH;p Oy NCL  Ber. Cl 810. Gef. Cl 813 815.
Tetraacetoxy-16,7.12-p-chlorphenyl-13-{lin.-dibenzo-carbazol}

Durch Reduktion des Dichinons mit Zinkstaub bei Gegenwart von LEssigsiure-
anhydrid, Kleine, gelbe Krystalle. Schmp. uber 3600°.

0.1637 g Sbst.: 00361 g AgCl

CgaHoy OgNCL  Ber. ClI 5.81. Gef. Cl 5.44.
p-Chiorphenyl-13-{lin.-dibenzo-carbazolj-chinon- 16.

Aus dem Dichinon mit Zinnchlorir-Eisessig gewonuen. Krystallisiert aus Nitro-
benzol in braunen, derben Krystallen, die iiber 3600 schmelzen. Die braune Hydro-
sulfitkipe firbt sich beim Durchleiten von Luft grin; bei weiterer Lufteinwir-
kung fallt die urspringliche Verbindung wicder aus.

0.1291 g Sbst.: 00460g AgClL

CygHyy OoNClL  Ber. Cl 872, Gef. Cl 8.82.

Diazido-23-naphthochinon-14 (111).

Zu einer heiflen alkohol. Aufschlimmung von Dichlor-a-naphthe-
chingn fiigt man cine konz. Losung von 1.5g Natriumazid und er-
wirmt wenige Minuten auf dem Wasserbad. Der Kolbeninhalt erstarrt zu

85+
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einent Brei von groBblittrigen, orangegelben Krystallen, dic abgesaugt und
mit heiBem Alkohol und heilem Wasser griindlich ausgewaschen werden.
Zur weiteren Reinigung wird io kleinen Anteilen aus Alkohol umkrystallisiert.
Schmp. 136°. Das Reaktionsprodukt ist halogenfrei.
0.1175g Sbst.: 346ccm N (149 761 mm).
CyoH,O,Ng. Ber. N 3501, Gef. N 35.08.

Das Diazid ist gegen Reiben und Sto unempfindlich. Bei raschem Lr-
hitzen iiber den Schmelzpunkt verpufft es. Im Vakuum lrat schon bei
100° Verpuffung ein. Zugabe eines Tropfens konz. Schwefelsiure bewirkt
explosionsartige Zersetzung. Das Derivat ist zu vielen Umwandlungen
befihigt, iiber die spiter berichtet wird.

Acetoxy-2-chlor-3-naphithochinon-1.4.

Diese Verbindung wird beim Erhitzen einer alkoholischen Suspension
von Dichlor-a-naphthochinon mit Natriumacetat erhalten. Nachdem eine
gelbe Losung entstanden isl, fillt man das Reaktionsprodukt mit Wasser
aus, filtriert es ab und krystallisiert es aus Alkohol um. Feine, gelbe, ver-
filzte Nadeln, Schmp. 989 In Benzin und in Benzol leicht lgslich, schwerer
in Alkohol.

0.1572g Shsl.: 00880g AgCl

CioH;0,CL Ber. Cl 14.15. Gef. Cl 13.85.

Durch Verseifung mit Alkalien geht die Verbindung in Oxy-2-chlor-

3-naphthochinon-1.4 iiber.

Verbindung CyH,;(0;N,S,
Pl

oN | |

/‘7/\,/~§/\,/'

: |

I\/[\.'l\_: '\/O
S NH,

Durch Kochen einer alkoholischen Suspension von 2g Amino-2-
chlor-3-naphthochinen-14 und 24g kryst. Natriumsulfid be-
reitet man sich zunichst eine Ldsung des Amino-2-mercapto-3-
naphthochinons-1.4. Diese kocht man nach Zugabe von 2¢ Amino-
chlor-naphthochinon 1Stde. Das ausgeschiedene Reaktionsprodukt
wird heiB abfiliriert, mit Alkohol und heiemn Wasser ausgewaschen und
aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Briunlichgelbe, derbe Krystalle, iiber 360°¢
schmelzend. In den gebriuchlichen Ldsungsmitteln schwer lslich.

0.1237g Shst.: 00800g BaSO, — 01027g Shst: 00675g BaSO, — 01710¢g
Shsi.: {i.2cem N (139, 768 mm).

CogHyp O, N,S. DBer. S 895 N 7.82,
Gef. » 888 9.03, » 7.88.

Gegen Alkali ist die Verbindung sehr bestindig. Dic Losung in konz.
‘Schwefelsiure ist braun gefirbt. ,

Amine, die mit Dichlor-a-naphthochinon nicht in Reaktion
treten: Dazu gehdren das o-Nitranilin, 3-Amino-anthrachinon und Amine-2-chlor-
3-naphthochinon. Die Versuche wurden unter den verschiedenartigsien Bedingungen
vorgenommen, zunichst durch Erhitzen einer alkoholischen Losung der Konmiponenten.
Zusitze, wie z.B. Naturkupfer C, Zinkchlorid, Natriumacetaf, Nalriumilhylat, Pyri-
din, brachten keinen Nutzen. Auch bei Verwendung von Xylol, Nitro-benzol oder
<Chinolin als Loésungsmittel lieB sich dic Bildung der gewiinschlen Anilinverbindun-
gen nicht nachweisen. Selbst beim Zusammenschmelzen trat die Reaklion nicht ein.
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Versuch zur Kondensation von Dichlor-a-naphthochinon
mit Benzol
Molekulare Mengen des Dichlor-chinons und Aluminiumchlorid wurden in reinem
Benzol 3 Stdn. unter RickfluBkithlung erhitzt. Es entwich nur wenig Chlorwasser-
stoff. Das braune Reaktionsprodukt wurde mit Eisstickchen versetzt, verd. Salz-
siure hinzugefigt und das Benzol mit Wasserdampf abgeblasen. Es hinterblieb
ein teeriger Riickstand, der nach einiger Zeit fest wurde, und aus dem sich der
groBte Teil des Dichlor-naphthochinons zuriickgewinnen lieB. Daneben waren kleine
Mengen eines in Benzol schr leicht mit bluiroter Farbe loslichen Stoffes ent-
standen. Verlingerung der Reaktionsdauer, Verwendung [risch destillierten = Alu-
miniumchlorids andert nichts an diesem Ergebnis.

Bis-[o-nitro-phenylmercapto]-23-naphtho-
chinon-1.4 (I)?).

1554 o-Nitro-thiophenol (%/,,Mol.) werden mit 11.3g Dichlor-
a-naphthochinon (1/Mol.) und 200ccm Alkohol 1/, Stde. erhitzt, wo-
bei sich das Reaktionsprodukt als roter, feinkrystalliner Niederschlag ab-
scheidet. Es wird heil abgesaugt, mehrmals mit siedendem Eisessig ausge-
zogen und dann aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Feine, zinnoberrote
Nadeln; Schmp. 253° In den gebriuchlichen Losungsmitteln sehr schwer
Igslich, in Nitro-benzol ziemlich leicht. Wird von Alkalien nicht angegriffen.
Aus der tief rotbraun gefirbten Losung in konz. Schwefelsiure fillt auf
Wasgerzusatz die unveriinderte Verbindung wieder aus.

01803 g Shst: 0.3796g CO, 0044tg H,0. — 0.1635g Sbst: 940ccm N (159,
740 mm). — 0.2653 g Sbst.: 0.2658 g Ba SOy,

Coo 11,504 NoS,. Ber. € 56.87, H 261, N 6.04, S 1381
Gef. » 5744 » 276, » 655, » 13.76.

Bis-[o-nitro-phenylmercapto]-23-dioxy-14-naphthalin.
1Tl der vorher beschriebenen Verbindung wird mit 4 Tln. Eisessig
verrieben und 2Tle. einer Zinnchloriir-Eisessiglosung (1:3) dazugegeben.
Es ist darauf zu achten, dal das Chinon in méglichst fein verteiltem Zu-
stand in Reaktion gebracht wird. Das gelbliche Reaktionsprodukt wird
zur Reinigung aus Xylol oder aus Eisessig umkrystallisiert. Feine, fast
farblose Nadeln. Schmp. 2339 In Alkohol und in Benzol ziemlich schwer,
in Eisessig und Xylol etwas leichter loslich. Wird beim Lésen in konz.
Schwefelsdure zum Chinon zuriickoxydiert.
0.1789 g Sbst.: 0.1807 g BaSO,.
CyoHy  OgN, S, Ber. S 13.76. Gel. S 13.87.
Diacetylverbindung Mit Anhydrid und Nalriumacetat gewonnen. Aus
verd. Eisessig feine Nadeln. Schmp. 2170,
01550 g Sbst.. 03218 g CO,, 0.0464g H,0.
CyeHysOg Ny Sy Ber. C 5671, H 3.29.
Gef. » 56.64, » 3.35.

Verbindung Cep HyoN,S, (1)
(Chinondiimid aus Dibenzo-(naphtho-dithiazin-1.2,34]).
10g Bis-|o-nitro-phenylmercapto]-naphthochinon (I) wur-
den in 10cem Eisessig fein aufgeschlimmt, 80 ccm Zinnchloriir-Eisessig
(1:3) hinzugegeben und das Ganze so lange erhitzt, bis das zuerst ent-
stehende Hydrochinon in Lésung gegangen ist. Die Losung nimmt dabei eine
tief blaugriine Farbe an. Bereits wiihrend des Kochens scheidet sich das

19, Dicser Versuch und dic folgenden sind von Hrn. F. Redies ausgefithrt.
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in Eisessig schwer losliche Doppelsalz der oben genannten Verbindung ab.
Es bildet lange Nadeln mit schwarzem Oberflichenglanz. Ist verrieben
dunkelgriin. Zur Bereitung der freien Base wird das Zinndoppelsalz mit
Alkohol angefeuchtet und nochmals mit verd. Natronlauge ausgekocht, bis
der Riickstand zinnfrei ist. Aus Xylol oder aus Pyridin laBt sich das
Chinondiimin wwmkrysfallisieren. Prichtize, tiefrote Nadeln. Schmp. liegt
iiber 360° In Alkohol, Benzol und in Benzin schwer lislich.

01148 g Sbst.: 03021g CO, 0034lg 1[,0. — 01089 g Sbsl.: 01112g BasO,

Cyo ;o NyS,. Ber. C 7171, H 329, S 1741
Gel. » 71.77, » 332, » 17.81.

Die Salze der Base 16sen sich mit tiefgrimer Farbe. Durchh Redulktion mit
Zinkstaub in Eisessig-Losung tritt fast vollige Entfarbung cin, und aus der Lésung
scheiden sich beim Erkalten granlichgelbe Krystalle aus. An der Luft werden sie
rasch zum tiefroten Ausgangsprodukt zurickoxydiert. Offenbar liegt in den hellen
Krystallen das Dibenzo-[naphtho-di-p-~thiazin-1234] vor.

lo-Nitro-phenylmercapto]-2-anilino-8-naphtho-
» chinon-1.4.

Diese Verbindung entstelit aus dem oben beschriebenen Bis-{o-nitro-
phenylmercapio]-naphthochinon (I), wenn dieses mit gleichen
Teilen Anilin kurze Zeit bis zu dessen Sieden erhitzt wird. Das auf Al-
koholzusatz sich ausscheidende Reaktionsprodukt ist ein Gemisch der oben
formulierten Verbindung mit o0,0’-Dinitro-diphenyldisulfid. Die
Trennung gelingt durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol, in dem das
Disulfid schwerer l6slich ist als das [Nitro-phenylmercapto]-ani-
lino-a-naphthochinon. Dieses bildet, aus Benzol umkrystallisiert,
blaurote DBlittchen mit blauviolettem Oberflichenglanz, Schmp.2160. In
Alkoho! und in Benzol mittelschwer, in Eisessig leichter, in Xylo! leichi
15stich.

0.1376 g Sbst.: 0.3315g CO, 00430g Hy0. — 01835 g Sbst.: 0107lg Ba SO,

CgeH,, 0, N,S. Ber. C 6565, H 351, S 7.97.
Gef. » 65.72, » 3.50, » 8.02.

Verd. Natronlauge 10st die Verbindung schon bei gewdhnlicher Temperatur.
Aus der tictbraunen Losung fallt beim Ansanern ein helles, rot gefirbies Produkt
aus, das vom Ausgangskorper verschieden ist. Es wurde noch umicht niher untersucht.

II. Umwandlungsprodukte des Chloranils
(von W. Pense).
Tetra-[o-nitro-phenylmercapto]-benzochinon-1.4.

Zu einer sicdenden Lgsung von 2.46g Chloranil in 120 ccm Alkohol
setzl man 6.2g o-Nitro-lthiophenol. Unter lebhafler Reaktion tritt
Umsetzung ein und es scheidet sich ein dunkelgefirbtes Produkt aus. Man
erhitzl noch 1 Stde., saugt das Reaktionsprodukt aus der heiflen Losung ab,
kocht es mehrere Male mit Alkohol und dann mit Xylol aus und krystallisiert
schlieBlich aus Nitrobenzol um. Briunlichgelbe, stibchen{érmige Krystalle,
die beim Erhitzen heltig verpuffen®); in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln
sehr schwer loslich.

0.2291 g, 02204 g Sbst.: 04237y, 04085y CO, 00574g, 00580g H.O. — 0.1616¢
Sbst.: 1L2cem N (189, 759 mm). — 0.1446 g Sbst.: 0.1850 g Ba SO,

CgoHy5 019Ny S, Ber. C 50.00, H 224, N 778, S 17.80.
Gef. » 50.46 50.56, » 280, 294, » 812, » 1757

20y Lafit sieh trolzdem nach Dennstedt gefahrios verbrennen, wenn man
mit vicl Quarzsand mischt.
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Von alkohol. Kali und von konz. Schwelelsaure wird die Tetranilroversindung nur
schwer angegriffen. Koclt man ihre Nitrobenzol-Losung lamgerc Zeit, dann tritt
eine Umwandlung ein. Es scheidet sich cin deutlich gefirbtes, in Nitro-benzol nun-
melir schr schwer ldsliches Produkt aus, das den Analysenwerlen nach aber die
gleiche empirische Formel hat, wie die Ausgangsverbindung.

" In Anilin I6st sich die Tetraniiroverbindung auf; sie bleibt dabei aber nicht
unverindert, zwei Nitrophenylmercapto-Restc werden durch Anilin-Reste verdrangt.

Es ist uns nicht gelungen, durch Einwirkung von 2 Mol. Nitro-phenylmercaptan
auf 1 Mol. Chloranit die Bildung eines Dichlor -bis-{nitro - phenylmercapto]-benzo-
chinons zu bewirken. Jedenfalls lieB sich aus dem Gemisch des Reaktionsprodukts
aur cine Verbindung in verhaltnismaBig guter Ausbcute rein gewinnen, die den
Ergebuissen der Analysen nach ein Chlor-tris-{s-nitro-phenylmercaptol-
becnzochinon?) vorstellt. Das ist sehr merkwurdig im Iinblick auf das Ver-
lialten des Chloranils gegen Amine, Alkalien und andere Agenzien; in diesen Fillen
besteht das Ergebnis bekannlermafBen in dem Ersatz zweier p-stindiger Chloratome.

Dianilino-25-bhis-{o-nitro-phenyimercapto]-3.6-
benzochinon-14.

Eine Losung des vorher beschriebencn Tetra-[o-nitro-phenylmer-
caplof-chinons in Anilin kocht man einige Minuten, bis eine -klare,
rein rote Losung entstanden ist. Beim Erkalten krystallisiert das leuchtend
sclbrote Reaktionsprodukt in derben Krystillchen aus, das zur Reinigung
nochmals aus Nitro-benzol oder aus Anilin umkrystallisiert wird. Schunp.
liegt iiher 360°. In den gebriuchlichen Lésungsmitteln sebr schwer loslich.

0.1817 g, 0.1571 g Sbst.: 0.3836g, 03322g CO, 00539g 0.0482g H,0. — 0.1417g
Sbst.: 1L8ccm N (189 740 mm). — 0.1524 g Sbst.: 0.1124 g Ba SO,.

Cgy Hgy Og Ny Sy Ber. C 60.39, H 338, N 940, S 10.75.
Gef. » 57.60, 57.69, » 3.44, 343, » 073, » 1013.

Die Lrgebuisse der Analysen sind nicht befriedigend. Trotzdem lassen sie die
Art der eingetretenen Umwandlung sicher erkennen.

In verd. alkohol. Kali lost sich dic Verbindung leicht auf. Aus der roten
Losung wird sie beim Ansiuern wieder unverdndert gefilll. Die Lisung
in konz. Schwefelsiure ist dunkelviolett gefirbt.

Dichlor-25-diazido-86-benzochinon-1.4 (IV).

Zur heiBen Losung von 2.4g (Y, Mol.) Chloranil in Eisessig gibt
man die konz. wibrige Losung von 2.6g (4 Mol.) Natriumazid. Es
scheidet sich das zinnoberrote Reaktionsprodukt in derben, prismatischen
Krystillchen® aus. Ausbeute 1.8g. In Alkohol und in Eisessig ist das
Diazid kaum loslich, in Xylol ziemnlich leicht, aber nicht unzersetzi. Beim
Erhitzen verpufft das Diazid sehr heftig, ohne vorher zu schmelzen. Gegen
StoB und Schlag ist es unempfindlich.

Daf} wirklich das Dichlor-diazido-benzochinon vorliegt, geht daraus her-
vor, dal es mit Natriumsulfid glatt in das Dichlor-25-diamine-3.6-
benzochinon-1.4 ibergefihrt wird. Zur alkohol. Aufschlimmung von
1 g Dichlor-diazido-chinon gibt ruan langsam die kalte wiBrige Losung von
5g Natriumsulfid. Unter starker Stickstoff-Entwicklung geht die Reduktion
vor sich. Es bildet sich ein dunkelgefirbtes, etwas schmieriges Reaktions-
produki, das sich aus Nitro-benzol umkrystallisieren 1it. Man erhilt o
schéne, rotbraune Krystiillchen, die mit dem aus Chloranil vergleichsweise
dargestellten Dichlor-diamino-benzochinon identisch sind.

21) Pensec, Dissertat., Braunschweig 1922
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Wenn man umgekehrt das Diazid in die Natriumsulfid-Lésung eintrigt und
nach Beendigung der Stickstoff-Eniwicklung noch cinige Minuten auf dem Wasser-
bad erwirmt, so entweicht Ammoniak. Die beim Erkalten sich ausscheidenden
Krystalle sind chloranilsaures Natrium.

Wird die Diazidoverbindung mit Anilin erwirmt, bis die Stickstoff-Ent-
wicklung aufhort, dann bildet sich in der Hauptsache das Dianilino-3.6-
dichlor-25-benzochinon. Nebenher entsteht in geringer Mengé ein
blauschwarzes Produkt, das noch Halogen enthidlt und beim Erhitzen ver-
pufft. Dianilino-dichlor-p-benzochinon tritt mit Natriumazid
nicht in Reaktion.

Telraazido-benzochinon-1.4 (V).

Zur alkohol. Suspension des Dichlor-diazido-benzochinons gibt
man Natriumazid im Uberschufl und erwirmt vorsichtig im Wasserbad.
Das rote Diazid geht in Losung und diese firbt sich dunkel. Stickstoff-
Entwicklung mufl moglichst vermieden werden. Aus der dunklen, abfiltrierten
Losung scheiden sich bald priichtige, briunlichgelbe Krystalle mit blau-
schwarzem Oberflichenglanz in Form von flachen Prismen aus, dic nunmehr
in Alkohol schwer 18slich sind, sich beim Erwidrmen damit aber zersetzen.
Die Verbindung ist halogenfrei und auflerordentlich explosiv, es liegt also
allem Anschein nach das Tetraazid vor.

Einige winzige Kryslalle, auf dem Platinblech in die Flamme gebracht, explo-
dieren mit scharfem Knall, und das Blech wird stark verbogen. Auf Reiben und
Schlag erfolgt heftige Explosion.

Auch im iibrigen ist die Verbindung sehr zersetzlich. Versucht man, sie in
irgend einem Losungsmittel zu losen, so entweicht Stickstoff. Sehr lebhafte Stick-
stoff-Entwicklung tritt auf Zugabe von Natrigmsulfid ein. ln Natronlauge lost sie
sich unier Abgabe von Stickstoff mit gelber Farbe. Auch beim Eintragen in konz.
Schwefelsiure cntweicht Stickstoff; es hinterbleibl eine grine Losung.

183. K. Fries und H. Bhlers:
Uber die Autoxydation des Aceto-l-naphthols-2.
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 3. April 1923.)

Vor einem Jahre haben Fries und Leuel) iiber die eigenartigen Ex-
gebnisse einer Autoxydation berichtet, der alkalische Loésungen des Aceto-
2.naphthols-1 anheimfallen, wenn die Menge des Alkalis eine gewisse
Grenze nicht iiberschreitet. ‘Wir fanden, daB das isomere Aceto-1-
naphthol-2 unter denselben Bedingungen und den gleichen Erschei-
nungen ebenfalls der Autoxydation unterliegt. Ein Uberschufi von Alkali
verhindert auch hier die Oxydation vollstindig.

Das Ergebnis der Autoxydation entspricht ganz dem im ersten Falle
gewonnenen. Neben Essigsidure entsteht eine rote Verbindung Cg,H,,0,,
die mit dervaus Aceto-2-naphthol-1 entstehenden isomer ist. Da
sie synthetisch aus Benzo-4.5-cumaranon-3 (I) und Oxy-2-naph-
thochinon-14-anil-4 (I1) zu gewinnen ist, so folgt, dafl in ihr das
[Benzo-45-cumaron]-2-[oxy-&-naphthalin]-1-indolignon (III)
vorliegt.

1) B. 53, 753 [1922].



