
wurde. Das Keduktionaprodukt ist unloslicli in Wasser, verd. und koez. 
kalter Schwefelsaure und in organischen Losungsmitteln. h i m  Kochen 
rnit konz. Schwefel- oder Salzsaure lost es sich unter Entfkbung; ebenso 
mit Amylalkohol. Mi t  Lauge andert sich die Farbe ins Braanliche, Siiure 
ruft wieder den selhen Farbenton hervor. 

Dir  i\nalyse der ascliefrei erlialtenen Substanz, die bei 1050 im Vakuuin ge- 
trocknet wurdc., ergab Werte, die gegeniiber dein fiir das total reduziertr Produltl, 
d. i .  den1 C 111 o r  - p -  P r s  e 11 o p h c n y I c 11 o d e r  D i c l i l  o r - t l  i a r s e u  o b e 11 1.0 I ,  be- 
rechneten ctwas zu hohen Wasserstoff- und zu nictlrigcn IiohlcnstoPf- nnd Arsengehalt 
aufweisen. Bs ist die Mbglichkeit nicht auszuschlieBcn, daU Spuren vnn Wasser harl- 
iiickiy zuriickgelmllen wurden. 

.1.138 mg Sbsl.: 1.16 mg C02, 0.63 nig H,O. - ti.241 nig Sbsl.: 0.23 111g CO,, 
0.Y2 nig H,O. 

CGH, CI AS, (260.4) oder CI? €1, Cl, AS& (520,s) U C ~ .  C 27.65, M 1.16. ' 

Gef. )) 27.29, 27.23, )) 1.70, 1.65. 

I D 2  K. Fries und P. Ochwat: 
Neuee aber Dichlor-2.8-naphthochinon-1.4 I). 

[Aus d. Chern. Institut d. Techn. Hochschule fWaunschweig.] 
(Eingegangen am 3. April 1923.) 

In1 Gefolge von Arbeiten' uber Abkommlinge des D i b e n  z o - urid Di  - 
n a p  h t h o - p  - t h i a z  i n  s, die vom I) i c  h l o r  - 2.3 - n a p  h t h o  c h i n  o n  - 1.1 aus- 
gehend gemonnen werden 2)) sind uber dieses Chinon Untersuchungen m s -  
gefiihri worden, deren Ergebnisse fur die Beantwortung von Fragen, die sich 
aus der urspriinglichen Aufgabe bieteii, iiicht unmittelbare Bedeiitung be- 
sitzen, und die wir gesammelt hier iuitteilen. 

Es ist seit langem bekannt und stets als auffiillige Tatsache gebucht 
worderi, daO im D i c h l o r - 2 . 3 - I l a p h t l i o c l i i n o n - l . - ~  sich nur ein Halogen- 
aton1 gcgen die Oxygruppe austauschen ISDt, urid daB nur eines rnit Aminen 
in Reaktion tritt3). Dies erscheint besonrlers merkwurdig im Hinblick auf 
das Verhalten der Dichlorverbindung gegen Natriumsulfid *), Natrium-malon- 
ester und ihrn iilinliche Verbindungen c)), Phenolate, Pyridin und gegen 
N-p-Toluolsul~on.yl-o-amino-phenole~), alles Fiille, in denen heide Chlor- 
stome zur Heaklion komriieri. MTir kiinnen dem hinzufiigen, da13 aach 
B i e r c a p t a n e  rnit D i c h l o r - a - n a p l i t h o c h i n o n  2-ma1 in Umsetzung 
treten, und zwar so rasch, (la0 sich die erste Stufe der Reaktion nicht 
festhalteri lafit. Rlit o - N i t r o - p h e n y l m e r c a p t a n  z. P,. entsteht sobrt das  
Di-[o-nitro-phenylmercapto] -2.3-naphthochinon-1.4 (I) ,  aus dem durch Reduk- 
tion das Di-parathiazin 11 hervorgelit. Im Chloranil werden rnit dem 
gleichen Heagens alle vier Halogenatorne ersetzt. 

duch  mit N a t r i u m a z i d  konnten wir aus rletii D i c h l o r - a - n a p h t h o -  
c h i n o n  nur die Diazidoverbindung 111 thrtialten. bus dem C h l o r a n i l  da- 

1) Einige hier rnitgcteilte Versuche iiber Chloranil sind yon Hrn. W. P e u s e  

2) F r i e s  und K e r k o w ,  A. 425, 281 [1921]. 
3) P l a g e m a n n ,  B. 15, 484 j18821; C. L i e b e r m a n n  und S. S c h l o D b e r g ,  

4) B r a s s  und K B l l l c r ,  R.  54, 591 [1921], 55,  2513 L1922:. 
5 )  C. L i e b e r m a n n ,  B. 33, 566 [1900]. 
0) C l l m a n n  und E t t i s c h ,  B. 54, 259 [1921]. 

ausgef iihr t . 

B. 32, 2095 [lS99]. 
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gegen entsteht rnit demseelben Reagens zuerst ein Diazid IV,'aus dem sich 
allerdings bei weiterer Einwirkung von Natriumazid sehr leicht das T e t r a - 
a z i d o - b e n z o c h i n o n - 1 . 4  (V) bildet, eine prachtig krystallisierende, aber 
leicht zersetzliche und ungemein explosive Verbindung. 

/\ 

0 

0 0 0 

0 0 0 
Es ist bemerkenswert, da8 bei der Einwirkung von A n i l i n  auf D i -  

a z  i d  o - d i c  h l o  r - b e n z  o c h i n  o n  - 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 mi t 0 x y - t h i o n a p  h t h e n  und rnit 
C 11 m a r  a n  o n e  n eintretenden geh6ren7); werden doch im Dichlor-naphtho- 
chinon beide Halogenatome und im Chloranil gar alle vier uberraschend 
leicht durch den Rest der Einwirkungsprodukte ausgetauscht. Diese Um- 
setzung erinnert an die mit Malonester stattfindende *), nur verlauft sie 
bei weitem rascher. 

Das Am i n  o - 2- c h l o r  -3 - n a p  h t h o c h i n  o n  - 1.49) schlieBt sich, soweit 
die Austauschbarkeit des Chlors in Frage kommt, der entsprechenden 
Anilinverbindung an. Gegen A m m o n i a k  und Amine ist es widerstands- 
fahig. Dieser Widerstand wird aber gebrochen, sobald die Aminogruppe 
acetyliert ist. Im A c e  t a m  i n o - 2 - c h 1 o r  - 3 - n a p  h t h o c h i n o  n - 1.4 (VI) 
kann das Halogen auch rnit Aminen erneut in Reaktion treten, und man 
erhalt so die bisher nicht zugangigen Derivate des D i a m  i n o - 2.3 - n a p  h t h o - 
chinons-1.4,  rnit Anilin z. B. das Acetamino-2-anilino-3-naphtho- 
c h i n  o n  - 1.4 ('VII). 

0 

0 
.. 
0 

Die Acetaminoverbindung VI neigt dazu, in das Naphthoxazol-chinon VIII 
iiberzugehen, aus dem sich rnit Alkalien und Sauren leicht das bereits auf 
anderem Wege10) hergestellte A m i n  o - 2 - o x y - 3 - n a p  h t h o c h i n  o n - 1.4 (IX) 
gewinnen I a t .  

7) F r i e s  und E h'ler s ,  niohstfolgende Mittlg. 
9) U l l m a n n  und E t t i s c h ,  B. 64, 259 [1921]. 
10) D i e h l  und M e r z ,  B. 11, 1219 [1878]. 

8) L i e b  e r  m a n n ,  a. a. 0. 
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0 
- 

Ix. i‘lnl:;; /\/\/ 

..A -./ VIII. 1 1 1) ‘C.CHI 

0 
+y./ 

0 0 

Wenn das Amino  - 2 - c h l o r  -3  - n a p  h t h o  c h i n  on - 1.4 trotz seiner In- 
differenz gegen Amine sich mit Natriumsulfid leicht zu dem A m i n o - 2 -  
mercapto-3-paphthochinon-1 .4  (X) umsetzt, so ist dies, nach dem 
oben iiber die Wirkungsweise dieses Reagenses Gesagten, nicht verwunder- 
lich. Das freie Mercaptan lieD sich nicht rein erhalten, wohl aber sein 
Methylthioather und das Thidglykolsaure-Derivat XI, aus dem leicht der 
p-Thiazin-Abkommling XI1 hervorgeht, der mit I s  a t  i n - a n  i 1 i d zu einem 
indigoiden Farbstoff kuppelt 11). 

0 0 .. 0 NH 

Wir haben auch das A m i n o - m e r c a p t o - n a p h t h o c h i n o n  (X) mit 
D i c h l o r - a - n a p h t h o c h i n o n  zur Reaktion gebracht, in der Hoffnung, 
ein Dichinon des Iinearen D i n a p h t h o - p - t h i a z i n s  zu erhalten. Die 
Reaktion nimmt aber einen anderen Verlauf; es treten 2Mol. des Amino- 
mercaptans mit einem des Dichlor-chinons in Umsetzung. Ersetzt man h e r  
die Amino-mercapto-Verbindung durch das A n i l i n o  - 2  - m e r c a p t o  - 3 -  
n a p  h t h o c h i  n o n - 1.4, so geht die Reaktion den gewunschten Weg ; man 
erhalt das N - P h e n  y 1 - [Iln. -d in  a p  h t h o - p  - f h i a z  in] - d i  c h i n  on (XIII). 
Dieses ist eine merkwurdig unbestandige Verbindung. Schon beim Kochen 
mit Nitro-benzol verliert sie den Schwefel und geht in das N - P h e n y 1 - 
[lin. - d i b en  z o - c a r  b a z  o 9 - d i  c h i n  o n (XIV) uber. 

0 0 
haben K. B r a s 8  und A. K o h l e r u )  

bei einem-Dichinon des 1in.-Dibenio-thianthrens beobachtet; es wird 
bei hbherer Temperatur unter Verlust von Schwefel leicht in Din a p  p t h o - 
t h i  o p h e n  - d i c  h i n o  n verwandelt. 

Durch Reduktion des Carbazol-dichinons XIV erhalt man die auber- 
ordentlich luft-impfindliche Tetraoxyverbindung XV, die wir in Form ihres 
Tetraacetates abfal3ten. 

Durch langere Einwirkung von Zinnchlorur-Eisessig hofften wir, so 
wie es uns in anderen, ahnlichen Fallen gelungen ist, den gesamten Sauer- 
stoff fortnehmen zu konnen und das N - P h e  n y 1 - [Zin. - d i b  e n z o - c a r  b a z  o I] 
zu gewinnen. Merkwurdigerweise bleibt es aber bei der Fortnahme von 
zwei Sauerstoffatomen ; es entsteht eine Dioxyverbindung , die schon 

11; W. H e r z o g ,  B. 52, B73 [1919]. 12) B. 56, 2543 [1!42!21 



1294 

an der Luft in das N - P h e n  y I - [l in.  - d i  b e n z o - c a r  h a z  o I]  - m o n o  c h i n  on 
(XVI) ubergeht. 

cs ITS Cs H, 
OH OH 9 1 ;  

OH OH 0 

’... /., /\/\/\ /\/\/\/-. /-. xv- 1 I I XVI.  I iI 11 I 1 1 \,’\./- \/--./ \/-../ \/\/ 

Wenn wir die in den voranstehenden Ausfuhrungen angefiihrten Urn- 
wandlungen halogen-substituierter Chinone als Austauschreaktioncn bezeich- 
iiet haben, so SOU darnit nur das schlieflliche Ergebnis dieser Reaktionen 
Zuni Ausdruck gebracht werden, das ja in der Tat eineii Aastausch der 
Halogenatome vorstellt. Wir glauben aber nicht, daO e s  sich in all diesen 
FPllen um unmittelbare Substitutionen handelt. Dcnn rnit der ))Bewcglich- 
keitcc der Halogenatonie in diesen Halogen-chinonen ist es cine eigene Sache. 
Man kann z. B. eine Eisessig-Losung vori D i c h l o r - a - n a p h t h o c h i n o n  
iiach Zusatz von S i l  b e r n i t  r a t lange kochen, etie man mehr als eine 
schwache Triibuug durch ausgeschiedenes Silherchlorid beobachtet. Eine 
gleichkonzentrierte Losung von At h y 1 b r o m i d  oder R e  n z y 1 c h 1 o r  i d ill 
Eisessig ist in der gleichen Zeit mit Silbernitrat so rasch in Reaktioii 
getreten, daD praktisch das gesamte Halogen als Halogensilber vorliegt. 
Auf der anderen Seite findet man, dafl z. C. A n  I I i n  sich rnit dem D i c  h l o r  - 
a - n a p h t h o c h i n o n  weit rascher umsetzt als rnit Athylbromid oder Benzyl- 
chlorid. Sehr bezeichnend ist auch dic Oeobachturig von C. L i e  b e r  m a n  11, 

tlaB aus dem B r o n ? - 2 - n a p h t h o c h i n o n - 1 . 4  i i i i t  .‘milin nicht das R n i -  
l i n  o - n a p  Ii t h o c h i n o n  , das .1 n i l i n  o - 3 - b r  o m  - 2 - n a p  h t h  o - 
c h i n o n  entsteht. Nicht das Halogen ist ersetzt worden, sonderii der 
Wasserstoff, eine Tatsache, die L i e  b e r m a n  n zu der Bemerkung veran- 
laflt: ))dafl lediglich die Summe und Stellung der beiden Bromatome urid 
lieto-Sauerstoffe hinreicht, den Zustand hervorzurufen, welcher dem eincn 
Uromatom (im Dibrom-a-naphthochinon) die ungemein leichte Reaktioiis- 
fi’ihigkeit verleihtcc 13). 

Zu denken gibt fernerhin ein Befund, der auch im Ifinblick suf die 
yon P u m m e r e r  und P r e l l l * )  nusgefiihrte Synthese des D i p h e n y l -  
[ b e n z o - p - c h i n o n s ]  von Interesse ist: Vor der Belianntgabe dieser Ar- 
beiten von uns angestellte Versuche, D i c h l o r - a - n a p h t h o c h i n o n  mit 
I3 e n z o 1 nach Art der Fr i e d e I - C r a E t s schen Reaktion in Umsetzung zu 
bringen, waren erfolglos, das Chinon blieb zurn groflten Teil unveriindert. 

Iyir sind der Meinung, dafl die Einwirkung von Aminen, Mercaptanen, 
Osy-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 ein& Wasserstoffs 
durch den Anilinrest annehmen wird, darf man bei jenen mit der un- 
mittelbaren Substitution des ,beweglichen Halogens(( rechnen. In beiden 
Flllen vielmehr entstehen die substituierten Chinone aus einem Additions- 
produkt der in Umsetzung gebrachteii Molekiile, in einem Falle durck 
Oxydation, im anderen durch Abgabe von Halogenwasserstoff. Welcher 

sondern 

13) C. L i e b e r m a n n  und S. S r l l l o R l ~ c r g ,  I3 32, 309.7 18’191 
1 4 )  B. 56, 3105 [1922]. 
13) vergl. hierzu z. B. T h i e l e ,  .4. 306, 132 [1899]; P o s n e r ,  A. 336, &5 [lw]. 
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Art diese Additioiisprodukte sind, ob ~ ~ l ~ l e ~ ~ ~ v e r l ~ j n d u n g e n ( (  oder durch 
Anlagerung an  eine Doppelbindung odsr ein kon jugiertes System yon 
Doppelbindungen hervorgegangene Reaktiorisprodukte, das ist eine weitere 
Frage. A n i l i n  z. B. wird sich an Chinone, halogen-freie iind halogen- 
subs th ie r te ,  genau so anlagerii wie :xi1 Acrolein oder Mesityloxpd, also an 
die Enden des konjugierten Systems 0: C : .  CH: CH. Mit I’yridi n ist eine 
solche Art der Anlagerung nicht inoglich, iind wem diese Base rnit D i -  
c h l o r - a - n a p h t h o c h i n o n  in Reaktion trittlG), so wird das wxniutlich 
derart vor sich gehen, daD aus  beiden Molekiilen zunachst dnrch Nehen- 
valenz-Wirkung ein Additionsprodukt entsteht, aus den1 ein neues, cine 
Pyridiniumverbinduiig, durch win  gemisses hbrollencc1~) hervorgelit. 

Mi t  dicwr Auslegung tler Austauschsreaklionell halogenierter Chinone wird na- 
tiirlich zur Erkliirung dcr Mannigfaltigkeit der sich abspielenden lleaktionen ZU- 
niichst nichls gewonnen. So 11St sich z. B. die Tatsache, daI3 die Acetylverbindung 
des Amino-chlor-naphthochiiions (VI) mit Aminen in Reaktion tritt. das freie Aniiii 
dagegen nicht, rnit der cine11 huffassung nicht besser und niclit schlechter erkliiren 
als mil der andercn, nur die Ausdrtii,ksweisc ind r r t  sich. Im ciiicn 1:alle erbrtcrt 
man den EinfluS der Amino- oder t1t.r Acctnminogruppe auf die Bewcglichkeit des 
Chloratoms und im andcren den Einflrill dcr Natur dieser Substituenten auf die 
Additionsgcschwindigkcit. \Vie cs z. R .  lcominl, daB bei der Einwirkung von An i I i 11 
auf M o 11 o b r o ni - a - n a p h t h o c h i n o  II dns in der 3-Stellung befindliche Wasscr- 
stoffatom und bci dcr Uinsetzung rnit I 3 e 1 ~ z y l a r n i n  dns Bromatoni durch den 
Aminrest ersetzt wird, ist nnch I)ciiden Anffnssungen des Renktionsrerlaulcs gleicli 
unvcrsthdlich. 

tiriiiqeii cine 13eohnchtiing des eincn von tins 
bei, die zu  dein Ergebnis fiihrt, daB a I k y 1 - s u h s t i  t u i e r  t e C h i  n o n  e be- 
ziiglich ihrer Reaktionsfiihigkeit. den aniliiio-substituierten weitgehend ent- 
sprecheii, daD also Alkyl iihnlich beeinflufit wie der Anilinrest. M e t  h y  I -  2 - 
iind A t h y  1-2  - n a p  h t h o  c h i n o n  - 1.4, ebenso i in c t h y l - 3.6 -b  e n z  och i -  
11 0 n - 1.4 uiid die halogen-substituierten Abkoniiihge dieser Chinone treteo 
z. B. rnit Anilin und Alkalien nicht in Umsetzurig, sie reagieren dagegen 
leiclit rnit Mercaptanen, Oxy-thionaphthen und Xatriumazid. 

Eesehreibnng der Versnebe. 
I.  ti m w a n  d 11.111 g s p  I’ o d u  k t e  d e s D i c h 1 o r  - 2.3 - n:i p 11 t h o  c 11 i n  o 11 s - 1.4. 

Das von U 11 m a n  n und E t t i s c h bereits heschriebene Amino-2-chlor- 
3-naphthochinon-1.4 11Gt sich oline Verlust iind iiriniittc?lbar rein gewinnen, 
wenn man reines Dichlor-naphthochinon, rlas in siedendern Alkohol verteilt 
ist, mil tropfenweise zugeffigtem konz. .himoniak hehandelt. Man kocht 
1 Stde., filtriert dic Ausscheidung heiB ab, wiischt mit Wasser nach ond 
deckt rnit Alkohol. Der von U 11 in a n  n rind E t t i s c h gegebenen Beschrei- 
bung haben wir nichts hinzuzufiigen. 

Verreibt mail das Amino-chlor-napiitiiochiiion unter Kiihlung init EssigsPure- 
anhydrid, bachdem inan dem Gemiseh eiiiige Tropfen konz. Sciiwefelskure znfiigte, 
so verschwinden die gelblichroten Krystalle, und es entsteht ein gelber, volurninbser 
Brei, Man sangt den Niederschlag scharf ab, w5scht ihn init wenig Eisessig aus 
und krystallisiert ihn aus Alkohol uni. Braunrote Blittchen, die verrieben ein gelbes 
Yulver geben. Schmp. 2190. I n  bther, Chloroform unct in Benzh sehr srhwer 16s- 
lich, miBig in Alkohol, Benzol und iit Eisessig. 

\Vir fiigen cliesen Au 

A c e t a m  i n  o - 2 - c h l o r  -3  -11 a p  h t h o c h i n  o n  - 1.4 (VI) .  

16) U l l m a n n  und E t t i s c l i ,  a. n .  0. 
1 7 )  I1 H i  I I z u i i t I  1;. R o I l l ,  H. 35, ?4-!2 j1921] 



0.2380g Sbst.: O.lWOg AgCL 
C1,H8O8NCL Ber. C1 14.21. Gef. CI 142C 

Beim Kochen mit Natmlauge entsteht unter Verseifung und Abspaltung 
von Ammoniak 0 x y - c h 1 o r - n a p  h t h o c h i n o n .  

Met h y 1 - 2 - [Zin. -n a p  h t h o x a z  o 11 - c h i n o  n - 4.9 (VIII). 
1 g Amino-2-chlor-3-naphthochinon-1.4 wird rnit 1Occm Essig- 

saure-anhydrid und 5 Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt und das Ganze 
Stde. gekocht. Beim Erkalten scheiden sich hellbraune Krystalle ab, die 

zur Reinigung nochmals aus Nitro-benzol umkrystallisiert werden. Das 
Reaktionaprodukt ist chlorfrei. Braunlichgelbe, feine Krystallchen, Schmp. 
3170. In Alkohol und in Renzol schwer loslich, in Benzin und in Ather 
sehr schwer, maBig in Eisessig, ziemlich leicht in Nitro-benzol. 

0 1 B g  Sbst.: 0.3122g CO,, 0.0379g H,O. - 0.1571g Sbst.: 9ccm N (130, 762mm). 
C,,H7 0, N Ber. C 6759, H 3.31, N 6.57. 

Gef. )) 67.88. )) 3.36, )) 6.78. 
Durch kurzes Erwiirmen rnit starker Schwefelsaure oder verd. Natron- 

lauge unter Zusatz von Alkohol wird der Oxazolring aufgespalten; man er- 
halt das Amino-oxy-naphthochinon. Kocht man rnit der Lauge, dann ent- 
weicht Ammonia%. 

C(O.CO.CH'):C-N 
Yet h y l -  3 - d i  a c  e t o xy - 4.9 -[[in. - n a p h t ho x a  z 011, C,jH,< * -c.ca. 

C(O.CO.CH&C-0' 
Das eben beschriebene Oxazol-Derivat wird mit 4 Tln. Zinkstaub vermischt und 

das Gemisch in 10 Tle. sicdmdes EssigsHure-anhydrid eingetragen. Man kocht so- 
lange, bis die L6sung nahezu farblos wird, filtriert vom Zinkstaub ab, kocht diesen 
3-ma1 mil Eisessig BUS und fillt aus den vereinigtcn Filtraten das Reaklionsprodulct 
rnit Wasser aus Reinigung durch Umkrystallisieren aus Eisessig. WciDe Nadeln, 
Schmp. 2220. Schwer l6slich in  Benzin und in Ather, mittelmil3ig in Alkohol und 
in Benzol. 

0.13386 Sbst: 0.3155g co,, 0.044 g H,O. 
C,,H1B05N. Ber. C 64.20, kI 4.38. 

Gef. )) 64.35, )) 4.55. 
Beini Erwiimcii rnit Alkalien tritt gleichzeitig Verseifung, Spaltung des Oxazol- 

ringes und Oxydalion durch den Luftsauwstoff ein; es entsteht das A m i n  o - 2 - o x y - 
3 - n a p  h t h o  c h  i n  o 11-1.4. 

A m i n o - 2 - m e t  hylmerc 'ap  t o  - 3 - n a p h t h o c h i n o n -  1.4. 
Auf das Amino-2-chlor-3-naphthochinon, das in 10Tln. Alkohol 

verteilt ist, la& man eine Losung von 1.2 Tln. Natriumsulfid einwirken. 
Heim Kochen geht allmahlich alles in Losung, und diese enthalt das tiefblaue 
Natriumsalz des Amino-mercapto-naphthochinons. Setzt man nun Dimethyl- 
sulfat in geringem UberschuB hinzu und erwzrmt noch einige Minuten, dann 
scheidet sich der Methylthioather aus. Nach dem Erkalten wird er abgesaugt 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Braunrote Nadeln, Schmp. 1320. Leicht 
liislich in Eisessig, schwerer in Benzol und in Alkohol, schwer in Benzin. 

C,,H90,NS. Ber. S 14.63, N 6.39. 
Gef. )) 14.73, N 6.41. 

02277 g Sbst: 0.2442 g BaS04. - 0.1238 g Sbst.: 6.S ccm M :11°, 738 mm) 

Die Losung in konz. Schwefelsaure ist braunrot, die in alkoholischem 
Alkali weinrot gefiirbt. 

Versuche, das Sulfoxyd dcs 'rhioiittiers x u  Sewinnen, tiatten keineri 
Erfolg. Oxydiert man mit Wasserstoffsuperoxyd, so wird merkwiirdigerweise 
die Methylmercaptogruppe abgespalten, rruch wenn man einen OberschuB 
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des Oxydationsmittels vermeidet. Genau so verhalt sich die entsprechende 
Anilinoverbindung 18) : 

2.8 g des Methylthioathers der Anilinoverbindung werden in Eisessig- 
Losung rnit 1 g Perhydrol 6 Stdn. auf dem Wasserbade erwiiirrnt. Nach dern 
Erkalteri wird das Ileaktionsprodukt abgesaugt und aus Eisessig umkrystal- 
lisiert. Braunlichrote Nadeln, Schmp. 1930. Die Substanz ist schwefelfrei 
wid zeigt die Eigenschaften und den Schmelzpunkt des A n i l i  n o  - 2 - n a p  h - 
t,h o c h i 11 o n  s - 1.4. Misch-Schmp. 1930. Eine Wiederholung des Versoctis 
Iulirle zu dein gleichen Ergebnis. 

A m i n o - 2 - t h i o g l y k o l s a u r e  - 3  - n a p h t h o c h i n o n - 1 . 4  (XI). 
Zu einer das Natriomsalz des R m i n o - m e r c a p t o - n a p h t h o c h i -  

n o ~ s  cnthaltenden alkohol. Losung, die aus 1 TI. .4~mino-chlor-naphthb- 
chinon in der vorher beschriebenen Weise bereitet wird, fiigt man 1 m. 
mit Soda neutralisierte C h l o r - e s s i g s i i u r e  und kocht 1 Stde. Nach dem 
Verdiinnen mit den1 gleichen Volumen heiBen Wassers wird in verd. Salz- 
saure filtriert. Das krystallinische Eieaktionsprodukt l2Dt sick aus Alkohol 
unikrystdlisieren. Braune Blattchen, die h i  2 2 0 0  unter Zersetzung schmel- 
Zen. Ausbeute 9 O O j 0  d. Th. 

0.1246 g Sbst.: 0.1104 g Ba SO,. 
C,,H,O,NS. Her. S 12.18. Gel S 12.32. 

Die Alkalisalz-Losungen Ides Siiure sind braun. 

D i h y d r o  -2.3 -ox0 - 3  - [&a.-n&p 11 t h o  - p  - t  h i a z i n ]  - 
c h i n o n  -5 .10 (XII). 

- Wird eine Eisessig-Ldsung der vorher hschriebenen Saure Stdet. 
gekocht, SO scheiden sich beim Erkalten dunkelbraune Nadeln aus, die im 
Gegensatz zur Slure in Ammoniak nicht loslich sind. Sie lassen sich &us 
Eisessig oder Nitro-benzol umkrystallisieren. In Alkohol, Benzol und in 
Toluol schwer, ,in Benzin kaum liislich. Schmp. 2600 unter Zersetzung. 
Ausbeute 90 O i 0  :d. Th. 

0.1615 g Sbst.: 0.3494 g CO,, 0.0430 g II?O. - 0,1460 g Sbst.: 7 ccm N (15O, 768 mm). 
- 0.1422fi SbSt.: 0.13jOfi BaSOQ 

C,,II,O,NS. Ber. C 58.75, H 288, N 5.71, S 13.08. 
Gcf. )) 69.00, )) 2.98, )) 5.74, )> 13.01. 

111 Natroulauge liist sicli die Verbindung und wird dabei zur Siure aufgespalten. 
Iioc'lii inan sie in Athylbeuzoat-Lbsung mit a-Isatin-anilid, dann scheidet sich ein 
schaarzbraunes, in den gebriiuchlichen LBsungsmitteln fast unlcisliches Konden- 
salionsprodukt aus, das bei 3600 noch niclit geschmolzen ist. 

D i h y d r o - 2.3 - ox o - 3 - d i ace t o x y - 5.10 - [lin. - n a p h t h o - p - t h i a z i n ]  , 
c (0. co .c%) : c-m-oo . .  

C6H4% (0. co. crq) : c - 8 - CBI 
1)iesc Verbindung cntsteht nus der vorigen beim Erliitzen mit Ziiikstaub in 

Essigsiiiire-anliydrid-I.6sung bis zum Farl)loswerden der Fliissigkeit. Das aus den1 
Fillrat mit Wasser zur Abscheiduny gebrachte Reaktionsprodukt wurde aiis Eisessig 
umkrystaflisicrt. WeiBe Bliitlchcii, Schmp. 2700 unt. Zers. In  hlkoliol und in Ilenzol 
schwer, in Benzin sehr schwer, in Eisessig ziemlicli Icicht liislich. 

0.1211 g Shst.: 00840 g Bn SO,. 
C,, HlSO,NS.  Bcr. S 96X. f k f .  S 9-52 

18) E ' r i r s  iind I i e r k o w ,  A. 427, 285 [1921]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 85 
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Beim Ertviirmen rnit Natronlaugc tritt, unter Aufspaltung und Verseifung, 1.6- 
sung und Oxydation clurcli Luftsauerstoll cia. AuF SBurezusatz fBllt das oben be- 
schriebenc Thioglykolsiure-Derivat aus. 

P h e n y I - 14 - [Zin. - d i  n a p  11 t h o - y -  t 11 i a z  i n] - 
d i c h i n o n  - 1.6, 7.12 (XIII). 

Zu der blauen Losung, die man erhBl t, wenn 2.8 g A n  i 1 i no - 2 - c h 1 o r - 
3 - n a p h t h o c h i n  o n - 1.4 rnit 2.4 g in wenig Wasser gelostem Natriumsulfid 
und 2.8 g Alkohol I/,, Stde. bis bum Sieden der Fliissigkeit erhitzt werden, 
fiigt man '2.3 g D i c h l o r  - 2.3 - n a  1) h t h o c h i n o n  - 1.4 und kocht 1 Ytde. ])as 
Reaktionsprodukt scheidet sich in braunen ICrystallchen ab, die von der 
heiBen Losung abfiltriert, mit Wasser und Alkohol gewascheri und rnit Eis- 
essig ausgekocht werden. In den gebr2uchlichen Liisungsinitteln ist die Ver- 
bindung schwer loslich. Kocht man ihre NitrohenzoI-I,iisiin~, so trill 'Zer- 
selzung ein. 

01847 g Sbsl.: 0.4846s CO,, 0.0197 g H,O. - 0.2417 g Sbst.: 0.129Og Ba SO,. 
C?, II,,O,NS. Ber. C 71.70, H 3.01, N 322, S 7.37. 

Gef. )) 71.56, )) 3.01, 2 7.33. 
Div Liisung in konz. Schwefelsiiire ist brawl. 

nicht an. 
1 ' 1 1  e n  y 1 - 13 - [Ziiz.-d i b c n  z o - c a r  b,a z 0 11 - d  i c h i n o n  - 1.6, 7.12 (XIV). 
Diese Verbindung entsteht aus  der vorigen beim Iiochen ihrer Nitro- 

benzol-Losung. Kascher tritt die IJmwandlung ein, wenn man in Eisessig 
aufschkmnit und rnit wenig Salpetersaure (D. 1.4) erwarmt. Das in braun- 
lichgelben Flocken sich ausscheidende Keaktionsprodukt wird zuerst init 
Eisessig und dann rnit Xitro-beazol ausgekocht. Es ist schwefelfrei. k u s  
Naphthalin krystallisiert die Verbindung in feinen, gelben %delchen. 
Schmilzt iiber 4000. In den gewohnlichen Losungsmitteln schwer loslich. 

0.2117g Sbsl.: 0.6015g CO?, 0.0640g Ha?. - 0.1351 g Shst.: 4.5ccm N (140, 760mm). 

WBDriges .%ll;ali swirl 

C,, Hl,O,N. Ber. C 77.41, H 3.25, N 3.47. 
Gef. )) 77.52, )) 3.38, )) 3.93. 

Gegen heiDe SalpetersBure ist die Verbindung bestiindig. Alkalieul 
lassen sie unangegriffen. Konz. Schwefe1s:iur-e niinmt sie iriit gelbei. 
b'arbe auf. 

T c  t I' a a c e t o s y -  1.6,7.12- p h e n y  1 - 13- [[in.- d i b  e n  z o - c a r b a z 011 
( T e t r a a c e t a t  v o n  XV). 

I n  einc lieiDe Suspension der vorhcr beschriebenea Verbiiidung in Essigslurr- 
anhydrid l r l g l  man in kleinen Anteilcn Zinkstaub ein, bis alles in I,€~sung gegangeii 
ist. Das nut' Wasserzusatz sicli nbscheitlencle Rcaktionsprodukt l i D t  sich (lurch Um- 
krystallisicren aus Eisrssig rrinigcn. 

l~eine, gelho Ih-yslolle, tlic bei 273" m l c r  Zcrsclzuiig schmelzcn. In Alkohol, 
I3enzol untl in Toluol scliwer, in Senziii, Atlicr und i n  Chloroform sehr scliwer, i n  
Eiscssig und in Nitro-1)ciizol ziemlich leiclit l6slich. 

0.2049 g Sbs't.: 0.5376 g CO,, 0.0814 g H,O. 
C,, H?,? O,N.  Ber. C 70.95, H 4.39. 

Gef.  )) 71.58, )) 4.45. 
Die LBsungen der Verbindung zeigen blaugelbe und auf Alkalizusnlz griingrlhe 

Fluorcsccnz. Dnrch ErwPrmen mit konz. Schwcfelsiiure erhslt man rlas Dichinon 
zuriick. 

P h e n y 1 - 13 - [Zin. - d i  b e n z o  ~ c a r b  a z  (1 1 J - c 11 i n o  n - 1 .Ci (XVI). 
Das oben beschriebene Carbazol-dichiriori w i d  rnit Zinnchlorur-Eis- 

essig im Uberschul3 auf dem Nasserhade mehrerc Stunden enviirmt. Reim 



Eingiefien in verd. Sa lzdure  scheiden sich violette Flocken ab, die sicb 
a11 der 1,iilt in lrurzer Zeit orangegelb fiirben. Sie werden abgesaugt, mit 
verd. Salzsaure gewaschen, getrocknet und aus  Nitro-benzol umkrystallisiert. 
Tiefbraune, derbe, gliinzende Krystalle, die iiber 8600 schmelzen. In den 
gebrauchlichen Losungsmitteln sehr schwer Jiislich. Die Liisungen zeigen 
schwache, grunlichgelbe ' Fluorescenz. 

0.1272 g Sbst.: 0.4296 g CO,, 0.0486g H,O. 
C26€115 0 , N .  Ber. C S3.62, H 4.05. 

Gef. D 83.59, )) 4.28. 

ip - C h I o r - a n  i l i no ]  - 2 - c h l  o r -  3-  n a p  h th'o c h i n  o n - 1.4. 
Wird wie das entsprechende Anilino-chlor-naphthochinon aus  p - C h 1 o r - 

a n  i 1 i n und D i c h l o r  - 2.3 - n a p  h t h o  c h  i n o n  - 1.4 gewonnen. Prisniatische, 
rote Krystalle; Schmp. 2660. In Ni t ro-bend leicht, in Eisessig und in 
Xylol schwer, in Alkohol und in Benzol sehr schwer loslich. 

0.1392 g Sbst.: 0.1271 g Ag CI. 
CI6H,,O,NC1,. Ber. C1 22.30. Gef. C1 22.59. 

Von dem Chloranilino-chlor-naphthochinon ausgehend, sind die den oben be- 
schricbenen p-Thiazin- und Carbazol-Derivaten entsprechenden N-[pChlor-phenyl]- 
Abltdmrnlinge gewonnen wordcn. Die Darstellungsweisen sind die gleichen wie die 
der halogenfreien Verbindungen ; sic wcrden daher nicht mehr beschrieben. mt 
diesen Versuchen bezweckten wir vor allem, die frihher gewonnenen analylischen 
Ergebnissc zu stiitzen und zu vervollkomninen. Aus dem Chlor-Gehalt lieS sich ein 
Anhalt fiir die MolekulargrijI3e der Reaktionsprodukte gewinnen. 

p - C 11 1 o r  p h c 11 y 1 - 11 - [lin. - d i n  a p  h t h o - p - t h i a  zin] - d i c h i n o  n - 1.6,i.E. 
Aus [p - C h 1 o r  - a n  i l i n  03 - 2 - m e  r c a p t o  - 3  - n a p h t h o  c h i n o n - 1.4 und D i - 

c h 1 o r - 2.3 - n a p h t h o c 11 i n  o n  - 1.4. Feine, braune, prismatischc Iirystalle, die Pber 
3600 schmelzen. Lijslichkeiten wie bei der chlorfreien Verbindung. 

0.1535 g Sbst.: 0.0447 g Ag CI. 
C26Hle04KCC1S. Ber. C1 7.55. Gef. C1 7.68. 

p - C h l o r  p h e n  y 1 - 13 - [ / in . -  d i  b e n  z o - c a r  b a  z 011 - rl i c h i n  o II - 1.6, i.12. 
Aus dar vorher beochriebenen Verbindung rnit Salpetersiure oder durch Rochen 

mit Nitro-benzol. Gelbe Blittchen, die iiber 3600 schmelzen. Aus Nitro-benzol um- 
krystallisierbar. 

0.2095 g Sbst.: 0.0686 g Ag C1. - 0.2239g Sbst.: 0.0739 g AgCI. 
C,, H,,O,NCI. Ber. C1 8.10. Gef. C1 8.13, 8.15. 

Tc t r a a c e  t o x y  - 1.6,7.12- p - c h l o  r p h c n y  1 - 13 - [ ! i n .  - d i  b c n z o  - c a r  b a z o  I]. 
Durch Reduktion des Dichinons rnit Zinkstaub bei Gegenwart von Essigslure- 

0.1637 g Sbst.: 0.0361 g Ag CI. 
anhydrid. Kleine, gelbe Krystalle. Schmp. iiber 3600. 

C,, H,,O,N C1. Ber. C1 5.Sf. Gef. C1 5.44. 

p - C h I o r p h e n  y 1 - 13 - [.lin. - d i b e n  z o - c a r  b a z o I] - c h i n  o n  - 1.6. 
Aus dcni Dichinon rnit Zinnchlor~r-Eisessiy gewoniien. Iirystallisiert BUS Nitro- 

benzol in braunen, derben Krystallen, die iihcr 3600 schmelzen. Die braune Hydro- 
sulfitkiipe f i rb t  sich beim Durchleiten von Lnft grGn; bei weiterer Lutteinwir- 
kung f i l l t  die ursprfingliche Verbindung wieder aus.. 

0.1291 g Sbst.: 00460g AgC1. 
C,, H140,NC1. Ber. CI 8.72. Gef. CI 8.82. 

D i a z i d o - 2 . 3  - n  a p h t h o  c h i n  o n  - 1.4 (111). 
Zu einer heil3en alkohol. Aufschlammung von D i c h 1 o r - a - n a p b t h o  - 

c h i r i g i i  fiigt man cine konz. Losung ron  1.5g N a t r i u m a z i d  und er- 
warmt wenige Minuten auf dem ,WasSerbad. Der Kolbeninhalt erstarrt eu 

85' 
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eineni Brei von groSblattrigen, ,orangegelben Krystallen, dic abgesaugt und 
mit heil3em Alkohol und heiBem Wasser griindlich ausgewaschen werden. 
Zur weiteren Reinigung wird in kleinen Anteilen a u s  Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 136 0. Das Reaktionsprodukt ist halogenfrei. 

0.1175 g Sbst.: 

Das Diazid ist gegen Reiben und StoO unempfindlich. I3ei raschem IZr- 
hitzeri uber den Schmelzpunkt verpufft es. Im Vakuum lrat schon bei 
100 0 Verpuffung ein. Zugabe eines Tropfens konz. Sciiwefelsiiurc bewirlrt 
explosionsartigc Zersetzung. Das Derivat ist zu vi,elen Urtiwaiidliingen 
befahigt, uber die spater berichtet w i d  

A c e  t ox y -  2 - c h  lor  - 3 - n a p h  1 h.0 c h i n  o n -  1.4. 
Diese Verbindung wird beim Erhitzen einer alkoholischen Suspension 

voii Dichlor-a-naphthochinon mit Natriumacetat crhalten. Nachdeiri cine 
gelbe Losung entstanden ist, fallt man das Reaktionsprodukt iriit Wasser 
aus, filtriert es a b  und krystallisiert es aus  ALkohol urn. Feirie, gelbe, ver- 
filzte Nadeln, Schrnp. 980. In Benzin und in Eenzol leicht loslich, schwerer 
in Alkohol. 

34.6 ccrn N (140, 761 mm). 
C,,H,O,Ne Ber. N 35.01. Gcf. N 35.08. 

0.15772 g Sbsl.: 0.0880 g AgC1. 
C,,H; 0,CI. Bcr. CI 14.15. .Gel. CI 13.85, 

Durch Verseifung rnit Alkalien geht die Verbindung i n  0 x y - 2 - c ti 1 o r - 
3 - n a p  h t h o c h i n o n  - 1.4 uber .  

V e r b  i n d  u n  g C,,H,, 0, N t  S, 
/\ 

/-./--.,’--/%/ 
O N  1 1  

Durch Kochen einer alkoholischen Suspension voii 2 g A m i n o  - 2 - 
ch lo r - 3  - n a p  h t h o  c h i n o n  - 1.4 und 2.4 g kryst. N a t r i  u rns  u I f  i d  be- 
reitet man sicli zunachst eine Losung des A rn i n o - 2 - m e r c a p to  - 3 - 
n n . p h t h o c h i n o n s - 1 . 4 .  Diese kocht man nach Zugabe von 2 g  A m i n o -  
c h 1 0  r - n a p h t h o  c h i n  o n 1 Stde. Das ausgeschiedene Reaktionsprodukt 
wird heiB abfiltriert, mit Alkohol und heiDeiii Wasser ausgewaschen und 
aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Brlunlichgelbe, derbe Krystalle, uber 360 ” 
schrnelzend. In den gebrauchlichen Losungsrtiitbln schwer lblich. 

0.1237g Sbst.: 0.OsOOg BaSOI. - 0.1027g Sbst.: 0.0675g BaS04. - 0.17LOg 
Sbsl.: 11.2ccm N (130, 768 mu). 

Lo H l o  0, S ,  S. Bcr. S 8.95, N 7.82. 
Gef. )) 8.88, 9.03, )) 7.88. 

Gegen Alkali ist die Verbindung sehr bestkdig.  Die Liisung in konz. 

h m i n e ,  d i e  m i t  D i c h l o r - u - n n p h t h o c l i i n o n  n i c l i t  i n  R e a k t i o n  
t 1- e t e ii Dam geharcn das o-Nitranilin, P-Amino-anthrachit~oi~ und Amino-2-chlor- 
3-naphthochinon. Die Versuchc wurdcn unter den verschiedenarligsten Bedingungen 
vorgenornmen, zunichst durch Erhitzen einer alkoholischen IAsung der Iionipoaenten. 
Zwitze, wie 2. B. Naturliupfer C, Zinkchlorid, Natriumaeetat, Nalriurnilhylaf Pyri- 
din, Iirachten keinen Nutzen. Auch hei Verwcodung von Xylol, Nitro-iienzol oder 
Chinoliii als LBsungsrnittel lie5 sich die Bildung der gewfmschten Anilinverbindun- 
gen niclit nachweisen. Selbst beim Ziisammenschmelzen trat die Reaktion iiicht ein. 

Schwefelsaure ist braun gefgrbt. 
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V c r s n C h  z u r  K o n d e n s a t i o n  v o n  D i c h l o r - a - n a p h t h o c h i n o n  
m i t  B e n z o l .  

Molekulare Mengen des Dichlor-chiuons und Aluminiumchlorid wurden in reinem 
Bensol 3 Stdn. unter RiickfluDklhlung erhitzt. Es entwich nur wenig Chlorwasser- 
stoff. Das braune Reaktionsprodukt wurde mit Eisstiickchen versetzt, verd. Sdz- 
s iu re  hinzugefiigt und das Benzol mit Wasscrdampf abgeblasen. Es hinterblieh 
ein teeriger Riickstand, der nach ciniger Zeit fest wurde, und aus dem sich der 
groBte Teil des Dichlor-naphthocbinons zurlckgewinnen lie& Daneben wareu kleine 
Mengen eines in Benzol sehr leicht mit blutroter Farbe Ikslichen Stoffes ent- 
standen. Verlingcrung der Reaktionsdauer, Verwendung frisch destillicrten .\hi- 
miniomchlorids iindert nichts an diesern Ergebnis. 

B i s - [o - n i t r o  - p h e  ny1m.e r c a p t o ]  - 2.3 - n a  p h t h o  - 
c h i n o  n - 1.4 (1)’s). 

15.5 b; o - N i t r o  - t h i o  p h e  n o  1 (l,’lo Mol.) werden rnit 11.3 g D i c h l o r  - 
u - n a p h t h o c h  i n o n (I/zo Mol.) und 200 ccm Alkohol Stde. erhitzt, WO- 
bei sich das Reaktionsprodukt als roter, feinkrystalliner Niederschlag ab- 
scheidet. Es wird heiD abgesaugt, rnchrmals rnit siedendem Eisessig ausge- 
zogen und dann aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Feine, zimoberrote 
Nadeln; Sdhmp. 253 0 .  In den gebrluchlichen Losungsmitteln sehr s c h m r  
loslich, in Nitro-benzol ziemlich leicht. Wird von Alkalien nicht angegriffen. 
ilus der tief rotbraun gefiirbten Lijsung in konz. Schwefelsaure fallt auf 
Wasverzusatz die unversnderte Verbindung wiedcr aus. 

0.1803 g Sbst.: 0.3796g CO,, 0.0114 g H,O. - 0.1655g Sbst.: 9.40ccm N (150, 
540 mm). - 0.2653 g Sbst.: 0.2658 g Ba SO,. 

C?, l l I 2 O , ;  N,S,. 1 3 ~ .  C 56.87, H 2.61, N 6.04, S 13.81. 
Gc l .  )) 57.41, )) 2.76, )) 6.55, D 13.76. 

B i s  - [o - n i t r o  - p h e  n y  1 m e  r c a p t o ]  - 2.3 - d i o  x y  - 1.4 - n a p  h tha1i.n.  
1 T1. der vorher beschriebenen Verbindung w i d  rnit 4 Tln. Eisessig 

verrieben und 2 Tle. einer Zinnchloriir-Eisessiglosung (1 : 3) dazugegebea. 
Es ist darauf zu achten, daB das Chinon in moglichst fein verteiltem Zu- 
stand in Reaktion gebracht wird. Das gelbliche Reaktionsprodukt w i d  
zur Reinigung aus  Xylol oder aus Eisessig umkrystallisiert. Feine, fast 
farblose Nadeln. Schnip. 2330. In Slkohol und in Benzol ziemlich schwer, 
in Eisessig und Xylol etwas leichter Joslich. Wird beim Losen in konz. 
Schwefelsiiure zum Chinon zuriickoxydiert. 

0.1789 R Sbst.: 0.1807 6 BaS04. 
C,2H, ,0 ,N,  S,. Ber. S 13.76. G e t  S 13.87. 

D i a c e t y 1 v e r b i 11 d 11 11 g. Mit Anhydrid und Natriumacetat gewonnen. .4us 

0.1550 g Sbst.: 
verd. Eisessig feinc Nadeln. Schmp. 2170. 

0.3218 g CO,, 0.0464 g H,O. 
Cz6H,,0gNzSz.  Ber. C 56.71, H 3.29. 

Gef. )) 56.64, )) 3.35. 

t’ e r b i n d u n g  Cz, H,,N,S, (11) 
( C h i n o  n d  i i  m i d a u  s D i b e  n z o  - [ n a p  h t h o  - d i  t h i a z  i n  - 1.2,3.4]). 

10 g B i s  - 1.0 - n i t r o - p h e n y l  m e r c a p t 0 3  - n a p  h t h o  c h i n o n  (I) wur- 
den in 10 ccm Eisessig fein aufgeschl%mmt, 80 ccm Zinnchlorur-Eisessig 
(1:3) hinzugegeben und das Ganze so lange erhitzt, bis das zuerst ent- 
stehepde Hydrochinon in Losung gegangen ist. Die Losung nimmt dabei eine 
tief blaugriine Farbe an. Bereits wHhrend des Kochens scheidet sich das 

19; Dirser Versiich und die folgcnden sind von Hm. F. R e d i e s  ausgeflhrt. 
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ip Eisessig schwer losliche Doppelsalz der oben genannten Verbindung ab. 
Es bildet lange Nadeln mit schwarzem Oberfkhenglanz. 1st verriebea 
dunkelgrun. Zur Bereitung der freien Base wird das Zinndoppelsalz rnit 
Alkohol angefeuchtet und nochmals rnit verd. Matronlauge ausgekocht, bis 
der Ruckstand zinnfrei ist. Aus Xylol oder aus Pyridin laBt sich das 
Chinondiimin umkryshllisieren. Prachtigq tiefrote Nndeln. Schmp. lie@ 
uber 3600. In Alkohol, Benzol und in Benzin schwer liislich. 

0.1145g Sbst.: 0.3021 g CO,, 0.0341 g 11,O. - 0.1089 g Sbsl.: 0 1-112 g I h  SO,.  
C221112N2S2. Ber. C 71.71, II 3.29. S 17.41. 

Gcf. )) 71.77, )) 3.32, >) 17.N. 
Die Sake der Bnso litseii sicli mit tiefgriincr Farbc Durch Ilciluktion mit 

Zinkstaub in Eisessig-LBsung tritt fast v8ilige EntfRrbung ciu, uiid nus der Ldsuug 
scheideii sich beim Erkalten griinlichgelbe Krystallc aus. A n  der Luft werden sie 
rasch zum tiefroten Ausgangsprodukt euriickoxydiert. Offenbar lie$ in den hellen 
Krystallen das D i b  e n z o  - [n a p 11 t h o  - d i - p - t h i a z i n  - 1.2,3.4] vor. 

10  . N i t ro - p h e n  y 1 m e  r (:a [J  t o  ] - 2 - a  n i  l i n  0 - 3  -ria p 11 1. h o - 
c h i n o n  - 1A. 

Diesc Verbindung entstelit aus dem obcn beschriebenen B i s - Lo - n i t r o - 
p h e n y l m e r c a p t o ]  - n a p h t h o c h i n o n  (I), wenn dieses rnit gleichen 
Teilen R n i l i n  kurze Zeit bis zu dessen Sieden erhitzt wird. U a s  auf Al- 
koholzusatz sich ausscheidende Keaktionsprodukt ist ein Gemisch der oben 
hmulierten Die 
Trennung gelingt durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol, in dem das 
Disulficl schwerer loslich ist als das [Nitro-phenylmercaptol-ani- 
1 i n o  - a - n a p h t h o  c h i n  o n. Dieses bilde t, aus Benzol umkrystallisiert, 
blaurole Blattchen rnit blauvioletkm Oberfkchenglanz, Schmp. 2160. In 
Alkohol und in Benzol mitklschwer, in Eisessig leichter, in Xylol leicht 
loslich. 

Verbindung rnit o, 0' - D i n i  t r o - d i p l ien y 1 d i s u 1 f i d. 

0.1376 g Sbst.: 0.3315 g CO,, 0.0430g H,O. - 0,1835 g Sbsl.: 0.1Oil g BaS04. 
C,,H,,0pN2S. Ber. C 65.65, II 3.51, S 7.97. 

Gef. )) 65.72, )) 3.50, )) 5.02. 
Verd. Natronlauge 18st die Verbinduag schon bei gewoliillichcr Temperatur. 

Aua dcr licfbraunen Lbsung fallt beim Ansiuern ein helles, rot gefirbles Produkt 
aus, das vom Ausgangskcrper verschieden ist. Es wurde nocli iiicht nWer untersucht. 

11. U m w a n d l u n g s p r o d u k t e  d e s  C h l o r a n i l s  
(von W. Pense) .  

 re t r a - [o - n i t r o  - p h e n  y 1 m e  r c a p t 01 - b e n  z o c h in0 n - 1.-1. 
Zu einer siedenden Losung von 2.46 g C h l o r a n i l  in 120ccm A41kohol 

setzl Inan 6.2g o - N i t r o - t h i o p h e n o l .  Unter lebhafkr Reaktion tritt 
Unisetzung ein und es scheidet sich ein dunkelgehrbtm Produkt aus. Man 
erliilzl noch 1 Stde., saugt das Keaktionsprodukt aus der heiaen Liisung ab, 
kocht es mehrere Male rnit Alkohol und dann rnit Xylol aus und ltrystallisiert 
schlieDlich aus Nitrobenzol urn. Brhnlichgelbe, stiibchenfijrmige Krystalle, 
die beim Erhitzen heftig verpuffen 9 0 )  ; in  den gewohnlichen Liisungsmitteln 
sehr schwer loslich. 

Sbsl.: 11.2 ccni N (180, 759mm). - 0.1446 g Sbst.: 0.1850 g BaSO,. 
0.2291 6, 0.2204 6 Sbst.: 0.4237 g, 0.4085 CO?, 0.0534 &, 0.0580 6 11,O. - 0.1616 g 

C,, HI, 01, N, S,. , Ber. C 50.00, Ir  2.24, N 7.58, S 17.80. 
Gef. )) 50.46, 50.56, )) 280, 2 Y I ,  )) 812, )) 1 i . S .  

2": LML sioh trotzdein nach 1) P n 11 s 1 e tl L jiefahrlos verbrennen, wciiii nian 
mit vicl Quarzsand mischt. 



Von glkohol. ILali uud voii IioliZ. Scliwcl’clsaurc wird die TetrariiLroverbiiidung nur 
schwer angegrifleu. Koclit man ihrc Kitrobenzol-LBsuug lingere Tdt, danq tritt 
cine 1;mwandlung ein. Es scheidet sich ciii deutlich gefiirbtes, in Nitro-benzol npn- 
mehr sehr schwer IBslichcs Produkt aus, das den Analysenwerlen nach aber die 
gleiclie cmpirisclic Pormel hat, wie die husgangsverbindung. 

I n  An i l i n  IB5t sich die Tetranitrovcrbinduiig auf; sie blcibt dabei aber nicht 
unverindert, zwci Nitrophcnylmercapto-Restc werden durch Anilin-Reste verdrbgt.  

Es ist uns nicht gelungen, durcli Einwirkung von 2 Mol. Nitro-phenyimercaptan 
auf 1 Mol. Cliloranil die Bildung eines Dichlor - his -[nitro - phenylmercaptol- benzo- 
chinons zu bcwirken. Jedenfalls licD sich BUS dem Gemisch des Reaktionsprodukts 
uur rille Verbindung in verhIltiiismiDig fitter Ausbcute reiii gewinneu, die dcn 
Ergebuissen der Analysen nach ein C h l o  r - t r i s  - [JJ - 11 i t r o  - p 11 e n  y l m e r c a p  to]- 
b c n z o c h i n o  n21) vorstellt. Dns isl sehr inerkwurdig im Ilin1)lick auf das Ver- 
lialten tlrs Chloranils gegcii Amine, rllkalieii und andere Agenzien; in diesen Fallen 
bestelit (13s Ergebnis bekannlerniaBcn in dein Ersatz zweier p-sthdiger Chloratome. 

D i a n i l i n o  -2.5 - b i s  - [ o - n i t r o  - p h e n y l m e r c a p  to ] -3 .6  - 
b e  n z o  c h i n o n  - 1.4. 

Eine Liisung des vorher beschriebenen Tetra-[o-nitro-phen-ylmer - 
c ;L p t 01 - c h i n o n s in A n  i 1 i n  kocht man einige Minuten, bis eine .klare, 
rein rote Liisung entstanden ist. Reim Erkalkn krystallisiert das leuchtend 
gelbrote Reaktionsprodukt iii derben Krystallchen aus, das zur Iieinigung 
rioclimals aus  Kitro-henzol oder nus hnilin uinkrystallisiert wird. Schnip, 
liegt i iber 3600. in den gehriiuchlichen Lostingsniittelri selir schwer Ioslich. 

Slist.: 11.8 ccni N (18O, 740 mrn). - 0.1524 g Sbst.: 0.1124 g Ra SO,. 
0.1817 g, 0.15il g Sbst.: 0.383ti g, 0.3322 g CO,, 0.0559 g, 0.0482 g H,O. - 0.1417 g 

C,, €1,” 0, N, S,. Ber. C 60.39, H 3.38, N 9.40, S 10.75. 
Gef. ;) 57.60* 57.69. x 3.44, 3.43. )) 9.73, )) 10113. 

Die Lrgcbnissc der Aualyscn sind nicht befricdigend. Trotzdem lassen sie die 
Art dcr eingetretenen Umwandlung sicher erkennen. 

I n  rctd. alkohol. Kali lost sich dic Vcrbindung leicht auf. Aus der roten 
Losung wird sie beim Ansauern wieder unvcrandert gefallt. Die 1,iisung 
in konz. Schwefelsaure ist dunkelvislett geliirbt. 

Zur lieillen Losung von 2.4 g (l/,oeMol.) Clilo r a n i 1  in Eisessig gibt 
man die konz. wabrige Liisung von 2.6 g (4/100 3101.) N a t r i u m a z i d .  Es 
scheidet sich das zinnoberrotc Kenktionsprodukt in derben, prismatischen 
Krystiillclien” aus. Ausbeute 1.8 g. I t i  Xlkohol und in Eisessig ist das 
Diazid kaum loslich, in Xylol zieriilicli leicht, aber nicht unzersetzt. h i m  
Erhitzerr verpuEft das Diazid sehr he@, ohne vorher zu schmelzen. Gegen 
StoD und Schlag ist es unempfindlich. 

DaW wirklich das Dichlor-diazido-betizochinoii vorliegt, geht daraus her- 
vor, daG es mit Natriumsulfid glatt in das Dich lor -2 .5 -d iamine-3 . .6 -  
b e n z o c h i n o n - 1 . 4  iihergefiihrt wird. Zur alkohol. Aufschliimmung von 
1 g Dichlor-diazido-chinon gibt man laagsam die kalte wabrige Liisung von 
5 g Natriumsulfid. Unter starker Stickstoff-Entwicklung geht die Reduktion 
vor sich. Es bildet sich ein dunkelgefarbtes, etwas schmieriges Resrktions- 
produkl, das sich aus Ni t ro -bend  umkrystallisieren kGt. Man erhklt so 
schone, rotbraune Krystiillchen, die mit dem nus Chloranil vergleichswcise 
dargestellten D i c h lo  r - d i a m  i n o  - b e  n z o  c h i n o  n identisch sind. 

D i c hlo  r - 2.5 - d i  zlz i d u  - 3.6 - b e  n z o c h i  n o n  - 1.4 (IV). 

21) P e 11 s e ,  Dissertat., Braunschweig 1922. 



Werin man umgekehrt tlas Diazid in die Xalriums.ulfid-16sung eintrfigt und 
nacli Beendigung der Stickstoff-Entwicklung noch einige Minuten auf tlem Wasser- 
bad erwlrmt, so entweicht A m m o n i a k. Die beim Erkalten sic11 ausscheidenden 
Iiryslalle sind c h l o r a n i l s a u r e s  N a t r i u  m. 

Wird die Diazidoverbindung mit Anilin e r w h n t ,  bis die Stickstoff -Ent- 
wicklung aufhort, dann bildet sich in der Hauptsache das D i a n  i 1 i n  o - 3.6 - 
d i c h I o r  - 2.5 - b e  n z o c h i n D n. Ncbenher entsteht in geringer Menge ein 
blauschwarzes Produkt, das noch Halogen enthalt und h i m  Erhitzen ver- 
pufft. IVatriuinazid 
nicht in Reaktion. 

D ia n i 1 i n o  - d it: h lo  r - p - b e  n z o c h i n o n  tritt rnit 

T e t r a a z i d o - b e n z o c h i n o n -  1.4 ( V ) .  
Zur alkohol. Suspension des D i  c h 1 o r  - d i a z i do  - b e  n z o c h i n b  n s  gibt 

man N a t r i u m a  z i d im UberschuO und erwiirnit voraichtig im Wasserbd. 
Das rote Diazid geht in Losung und diese fiirbt sich dunkel. Stickstoff- 
Entwicklung mu8 moglichst vermieden werden. Aus der dunklen, abfiltrierten 
Losung scheiden sich bald priichtige, brPunlichgelbe ICrpstalb mit blau- 
schwarzem Oberflachenglanz in Form von flachen Prismen aus, die nunmehr 
ill Alkohol schwer Ioslich sind, sich beim Erwarmen damit aber zersetzen. 
Die Verbindung ist halogenfrei uiid aufierordentlich explosiv, cs liegt also 
alleni Aiischein nach das Tetraazid vor. 

I‘inige winzige Krystalle, auf dem Platinblech in die Flammc gebracht, explo- 
diercn mil scharfeni Knall, und das BIech wird stark verbogen. .\uf Reiben und 
Schlag erfolgt heftige Explosion. 

Auch im ibrigen ist die Yerbindung sehr zersetzlich. Versucht man, sie in 
irgrntl einem L6sungsmittel zu h e n ,  so entweicht Stickstoff. Sehr lebhafte Stick- 
sloff-Entwicklung tritt auf Zugabe yon Natriumsulfid ein. In Satronlauge lOst sie 
sich unter Abgabe von Stickstoff mit gelber Farbe. Auch beim Eintragen in konz. 
Scliwefelsiure rntweicht Slicksloff; es hinterbleibl eine grime LOsung. 

198. II. Fries und H. Elhlers: 
dber die Autoxydation dee Aceto-1-naphthols-2. 
[Aus d. Cheni. Institut d. l‘echn. Hoclischule Braunschwcig.] 

(Eingegangen am 3. April 1923.) 

Vor einem Jahre haben F r i e s  und L e u e l )  uber die eigenartigen EE- 
gebnisse einer Autoxydation berichtet, der alkalische Losungen des A c e  t o  - 
2 - n a p  h t h o  1 s - 1 anheimfallen, wenn die Menge des Alkalis eine gewisse 
Grenze nicht uberschreitet. Wir fanden, daO das isomere A c e t o  - 1 - 
n a  p h t h o  1 - 2 unter denselben Bedingungen und den gleichen Er6che.i- 
nunpen ebenfalls der Xutoxydation unterliegt. Ein UberschuB von Alkali 
verhindcrt auch hier die Oxydation vollstlindig. 

Das Ergebnis der Autoxydation entspricht ganz dem im ersten Falle 
gewonncnen. Neben Essigsaure entsteht eine rote Verbindung C,,H,, 0, , 
die mit der \ aus A c e  t o - 2 - n a p h t h o 1 - 1 entstehenden isomer ist. Da 
sie synthetisch aus B e n z o - 4 . 5 - c u m a r a n o n - 3  (I) und O x y - 2 - n a p h -  
t h o c h i n o n - 1 . 4 - a n i l - 4  (11) zu gewinnen ist, so folgt, dal3 in ihr das 
[ R e n z o - 4.5 - cum ar o n] - 2 - [ o x  y - 3’- n a p  h t h a 1 in] - 1 - in  d 01 i g n o n (111) 
vorliegt. 

1 )  8. 55,  753 [1922]. 


