
Verseifung den rohen Ausgangskarper zurkkliefert, ist zweifellos das der Carb- 
Athoxylverbindung entsprechende Monoacetat. 

V e r s u c h e  z u r  O x y d a t i o p  d e s  B r o m  - 4 - a c e t o  - 2  - n a p h t h o l s -  1. 
1. Das B r o n i - a c e t o n a p h t h o l  wurde in einer aus der lquivalentm blenge 

N a  t r i u m l i y d r o x y d  und 25Tln. Wasser bereiteten Natronlauge gel8st und in 
die auf dem Wasserbade erwlrmte 1,ijsung 1 Stde. S a u e r s  tof f cingeleitet. Die 
Lasung behiit ihre gelbe Farbe und beim Ansluern fallt die Acetoverbindung onver- 
indert  wieder aus. 

2. Zu eincr  LOsung von 0.5g B r o n i - n c c t u i i o p l i t l i o l  in lOccrn E i s e s s i g  
wurden 2 g U l e i d i o x y d  gegeben, und das Ganze wurde 1 Stde. gekocht. Nach 
tlem Abfiltricren des Dioxyds und 1;illen mit Wasser wird die Verbindung unver- 
Bndert zuriickePhalten. F ~ h r t  man den Versuch in Beiizol-LOsiing aus, so gndert 
Rich nichts 311 dem Ergcbnis. 

3. Eine bei gewohnlicher ’i’eniperatur gesattigte Eisessig-Losung der 
B r o  m - a c e  t o  - Ve r b i n  d u  n g wird mit einigen Tropfen S a1 p e t e r  sa  u re 
(D. = 1.5) versctzt. Man 12Bt die infolge der Reaktionswarine steigende 
Teniperatur -100 nicht uberschreiten. Beim bbkuhlen scheidet sich das 
Reaktionsprodukt ab; es wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol ge- 
reinigt: Gelbe Nadeln, Schmp. 1590. Es ist das bereits von P. F r i e d l a n d e r  
heschriebene N i t r o  . 4  - a c e  t o - 2 - n a p h t h o l  - 1 entstanden. 

B r o m  - 4 - a t  h y l  - 2 - n a p  h t h o  1 - 1 geht unter den gleichen Bedingun- 
gen in A t h y l  - 2 - n a p h t h o c h i n o n - 1 . 4  uber. 

194. K. Fries and H. Ehlers: 
Ober indigoide Verbindungen a m  0x7-8-naphthochinon-1.4anil-4 und 

Benso-cumarmonen oder Oxy-thionaphthen. 
[.4us d. Chem. Institut d. Techn. IIochschule Braunschwrig.] 

(Eingegangen am 3. April 1923.) 
Stellt man die bei der Autoxydation alkalischer Losungen von A c e t o -  

2 - n a p  h t h o  1 - 1 und il c e to  - 1 - n a p  h t h o  1 - 2 entstehenden roten Verbin- 
dungen C,, HIS 0, synthetisch aus B e nz o - 4.5 - oder B e n  z o - 6.7 - c u m a  - 
r a n  o n  - 2 und 0 x y - 3 - n a p  h t h o  c h i n  o n  - 1.4 - a n  i 1 - 1 dar I), so bilden 
sich nebeiiher stets geringe Mengen ciner blauen und einer griinen Ver- 
bindung. Wir sind den Ursachen dieser Erscheinung nachgegangen, und 
es ist uns gelungen, sie aufzukl8ren. Dabei kam uns die Beobachtung zq- 
statten, daS auch bei der Umsetzung von O x y - 3 - t h i o n a p h t h e n  und 
Clem O x y - n a p h t h o c h i n o n - a n i l  neben dem T h i o n a p h t h e n - 2 -  [ o x y -  
3 ’ - n a p h t h a l i n ]  - 1 ’ - i n d o l i g n o n  (I)*)  ein blaues und ein blau-grunes 
Reaktionsprodukt nachweisbar sind. Man durfte annehmen, da8 es sich 
um gleichartige Vorgange handelt. 

Auf der Suche nach eirier Deiitung des Befundes, da8 die Kondensa- 
tionen von Oxy-thjonaphthen oder Renzo-cnmaranonen. mit dem 0 x y  - 
n a p  h t h o c h i n o n - a n  i 1 nicht einheitlich vor sich gehen, brachte uns eine 

1) F r i e s  und L e u e ,  B. 56, 753 [1922] und voranstehende Mitteilung. 
2) Benennung nach P. F r i e d  1 a n d  e r , B. 42, 1059 [1909]. Diese Verbindung ist 

zuerst von F. S a c  h s und L. 0 h o 1 m aus Naphthochinon-1.2-sulfonslure-4 und Oxy- 
lliionaphthen erhalten worden, B. 47, 955 [1914]. Sie ist ferner erwahnt im D. R. P. 
286151, K1. 2213 ( K a l l e  & Co.), F r d l .  MI ,  277. Vergl. auch P. F r i e d l i n d e r ,  
Z Ang 35, 340 [1922]. 



weit zuriickliegende Beobachtung Z i n  c k e s  3) auf den richtigen Weg. Da- 
nach erleidet der Methylather des Oxy-a-naphthochinon-anils beim Erhitzen 
seiner Losungen Zersetzung, und ein t'rodukt dieses Vorganges ist das 
A n i l i n o  - 3 - n a p h t h o c h i n o n  -1.4 - a n i l - 4 .  Die Reaktion kt nicht auf 
den M e t h y l a t h e r  beschrankt. Man Iindet sie bei dem Acetat und der 
C a r b  a t  h o x y v e r b i n d u n g wieder und, wenn auch langsam verlaafend, 
bei der Oxyverbindung selbst. Das hei der Kombination von O x y - t h i o -  
n a p  h t h e n  und 0 x y -a- n a p  h t h o  c h i n o  n - a n  i 1 in Eisessig-Losung neben- 
bei entstehende blaue Reaktionsprodukt ist nun nichts anderes als die aus 
O x y - t h i o n a p h t h e n  und A n i l i n o - a  - n a p h t h o c h i n o n - a n i l c )  leicht 
zu  erhaltende Verbindung C,,H,, 02N S, dcr die Formel I1 zukommt, weil 
sie durch alkohol. Kali i n  Anilin und die Verbindung I zerlegt wird utid 
umgekehrl aus dieser mit Anilin eritsteht "). 

CO OR co NH CsHs 
/-. '\ 'c: \  I=.\. .@ I. i 

s /  
11. r'l' :c: /=i : O  -._- \ ,,A,/ \ .-/ 

s / \  
I \ /  \-I 

rot blrtu 
Line der 1,iaucri Verbindung 11 isomere rote \vutdc uns durch einen 

%uMI in die HSnde gespielt. Bei einem Versuciie, das O x y - a - n a p h t h o -  
c h i n o n - ; I  n i l  niit O x y - i  I i i o n i i p h t h e n  in Eisessig-Losung unter Zugabe 
von Essigsiiure-anliydrid zii kuppeln: wurde infolge eines Versehens statt 
I'isessig Alkohol verwandt. Unter diesen eigenartigcn Bedingungen erfolgt 
die Kondensation nicht unter duslritt vori Anilin, sondern von Wasser. 
Oeni i r i  schonen roten llliittctien krystallisierenden Reaktionsprodukt 
C,,HlsO,NS ist voii den beirleri zur Wahl stehenden Formeln 111 und IV 
die erste zu geben. 

co 011 

'\ \ -  L 
bliuliehrot 

CO n 

NH. CS HI 
blaugriin 

Die zweite ( IV)  konimt darurn nicht i n  Betracht, weil sie mit Be- 
st iinmtheit der oben erkiihnten blau-griinen Verbindung zugeteilt werden 
kiinn 6 ) .  Diese entsteht n b l i c h  in  guter Ausbeute durch Kondensation volt 
0 x j- - t h i o n a p  h t h e n niit M e t h o x  y - 2 - n a p  h t h o c h i n  o n  - 1.4 - a n  i 1 - 4 '). 
Hierbei wird nicht, W:LS von vorntierein anzunehmen war, Anilin sbgespal- 
ten, sondern Jlethylalkohol. Da8 neben der griinen Verbindung (IV) die 
isomere blaiic (11) i n  geringer Menge auftritt, ist nach dem oben uber die 
Zersetzung der Methoxyverbindurig Gesagten nicht rerwunderlich. 

3) B. 16, 282 [1892]. 
4) Patentanmeldung K. 58 201, K1. 22 e (K a I 1  e C C 0.). Uiisere Ergebnisse waren 

gewonnen, als uns diesc Anmeldung in die Hinde kani. Den -4nlaB zu ui~seren Ver- 
suchen gaben die Beobachtungen von F r i e s  und L e u e ,  B. 55, 753 [1922]. 

5) F r d l .  XII, 277 (Kal le  & Co.).  
6) Sic wird mit einer von P. F r i e d l l n d e r  (a. a. 0.) crwiilinteu Verbindung 

idenlisch sein, die aus CbNaphthochinon-anil und Oxy-thionaplillieii cntstelil. 
7) Versuche zur Synthese des Methylithers der roten, durcli Autoiydation aus 

Ace  t o - 2 - n a p  h t h o  1 - 1 entstehenden Verbindung C,,H,,04 ( F r i e s  wid Leue, a. a. 0.) 
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l%t der Formel IV fur das blau-grunc ticiiiden~atioiisprodukt steht auch 
dei. Verlauf der Spaltung in Einklang, die es beim 1:rhitzen mit Anilin er- 
leidet. Neben Oxy-thionaphthen, das mit Anilin weiter in Reaktion tritt, 
entsteht das A n i l  i n  o - 3 - n a p  h t h  o c h i n o  I I  - I ..I - a n  i 1 - 4. Die Kondensa- 
tion und die Spaltung fuhren demnach beidc zu dem Ergebnis, daI3 der 
Lingriff des Oxy-thionaphthens ini Nnphthochinon-Molekil in der 3-Stellung 
erfolgt ist. Auffallig ist der Befund, daE die hlau-griine Verbindung ein 
tiellroles, leicht verseifbares Acetat bildet. Durch die Acetylierung. allein 
kann dieser Farbenumschlag nicht ztistande kommen, eine Konstitutions- 
Bnderung muB damit Hand in Hand gehen. Dem Acetat wird die Formel V 
ziikommen. 

W r d  in den oben angefuhrten Beispiclen das Osy-thionaphthen durch 
cines der B e n z o - c u m a r a n o n e  ersetzt, so bleiben die Ergebnisse im 
jirol3en und ganzen dieselben. In der aus R c n z o - 4.5 - c 11 m a r a n  o n - 2 
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  ncben clem [ B e n z o - 4 . 5 - c u -  
tnii.ron] - 2 - [ o x y - 3 ' - n a p h t h ; i l i n ]  - 1 ' - i n d o l i g n o n  (VI) entstehenden 
hl:uicii Verbindung liegt ein Abkiiinniling tlieses Indolignons, die 9 n i 1 i n  o - 
r e i . b i n d u n g  VII, vor und in dem sich gleichzeitig bildcnderi grunen Re- 
aktionsprodulit der [n c n  z o -4.5- c I I  n i  a r  o n ]  - 2 -  [ an  i I i 11 o -4 ' -  n a p  h t h a l i n l -  
2'- i n d i g  o ( V I I I ) .  

0 .  co. CIL 

N.C6H$ 
rot 

'.- 
rot 

, '-, 1 I co XII.CfiHs co 0 
\/ ' I ' \/ 

Y". I ~ c:! \:o wr. ! I ,. C : , / \ / - .  

0 / i  0 -=/--./ 
\ .' \ \ / - .  !i ' 

\. I ?;JH. ee H~ 
Die blauc:. I7erbindung VII verclankt itire Llilduiq wieder dem durch 

Zerselzung des M e t h  o x y  - a - t i  a p  h t 1 1  o c h i n  o n  - a n  i l  s cntstandenen A n i -  
1 i n o - a - n a p  h t h o  c h i n  o 11 - a n i I ,  aus den1 sic durch Kupplung mit oxy- 
thionaphthen leicht herv.orgeht, wLihren(1 clic Entstehung der grunen Ver- 
hindung wiedcr dem Urnstancle zuzuschreib.en ist, da13 bei der Umsetzung 
iles O x y  - a - n  a p  h t h o c h  i n o r i  - a n i  I s mit Oxy-ttiionaphthen nicht nur dic 
Xnil-, sondern auch die Oxygruppe, cliese aher weit langsamer, iii  Reaktion 
iiitt. Ersetzt man das O x y - a . - n a p h t l i o c h i n o n - a n i l  durch seinen Me- 
t.tiyl&lt~er oder sein Acetat, so wird dic Uildung der grunen Verbindung zur 
liauptreaklion. Es ist recht auffiillig, daB dieses griine Kondenkations- 
produkt iin Gegensatz zu  dem aus  Oxy-thionaphthen erhaitenen, ahnlich 
konstituierten (IV) sich weder acetylierea, noch mit Anilin spalten IkBt. 
Ein Analogon der Verbindung 111 lie13 sich inittels Benzo-cpmaranons nicht 
gewinnen. 

gaben uns Anla(3 zur Verwenduny dch 11 c 1 1 1  o r y  - 2  - 11 a p Ii I h o c,  l i  i 11 u i i  - I 1 - n i l i l  s - 4  
f8r Rupplungen der hier bcschriebenen Arl und fiihrtcii so zur Aut'klarung iiber die 
Setur der griinm Kondensstionsprodukte. 
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Das Ergebnis der Jcinwirkung von Osy-thionaphthen und von Cumaranon 
auf Methoxy-a-naphthochinon-anil besteht in dem Austausch der 
Methoxygruppe gegen den Rest der Ein wirkungsproduktes). Die Frage lag 
nahe, ob das D i c h l o r - 2 . 3 - n a p h t h o c h i n o n - 1 . 4  nicht in iihnlicher Weise 
wie die Methoxyverbindung reagieren konne. Das ist in der Tat der Fall, 
die Umsetzung hat wieder den Ersatz des Halogens zur Folge. Oberraschend 
ist es nur, dal3 beide Halogenatome anscheinend gleich rasch ausgetauscht 
werden. Auf keine Weise ist es \ ins gelungen, die Redition so zu  leiten, 
dal3 es bei der Verdrangung e i n c  s Chloratomes verbleibt. 

Wird die Umsetzung des Dichlor-iinphthochinons mit Oky-thionaphthen 
in Eisessig-Losung vorgenommen, so verliuft sie nur langsam und unvoll- 
kommen. In alkohol. Losung uud bei Anwesenlicit von wenig Alkali hin- 
gegen geht sie aufierordentlich schnell vor sich. Halt man hierbei den Luft- 
Sauerstoff fern, so entsteht zuniichst eine klare, braunrote Losung, die ein 
Alkalisalz des primar gebildeten Renktionsproduktes enthalt. Diesem wird 
man die Formel IX geben mussen oder eine davon hergeleitete enolartige. 
Es selbst vermochten mir bisher nicht rein zu erhalten, sondern nur sein 
Oxydationsprodukt, das sich bei Luftzutritt zur alkalischen Losung sofort 
als dunkelviolettes l'ulver abscheidet lint1 aus  Nitro-benzol in priichtigen, 
fast schwarz erscheinenden Nadeln krystallisiert. Fur dieses kommt nur 
die Formel X in Frage; es liegt in ihm eine zweifach indigoide Verbindung 
vor. Damit stimmen die analytischen Werte und auch das Verhalten gut 
uberein. Gegen Alkali, auch alkoholisches, ist die Verbindung sehr wider- 
standsfiihig. hlittels Hydrosulfits IiiiSt sie sich leicht verkupen. Neiguiig, 
auf die tierische oder pflanzliche Faser aufzuziehen, ist aber nur in ge- 
ringeni Grade vorhanden. 

0 CO-,: 0 XO..,,, 

jl ,.s - y \, .s-\/-. 
,I \,+\ CO/'\, 

'\>'-- .CH. , \ ,  '<:c:' i l  
I I ;I .s- .../. I \ s -  .-../ i j 

I !  ! ./ !i --./ 1.q 
x. i IX. 

i I, I , /  

\Cc)'\/ 
0 0 

Aus Dichlor-naphthochinon und B e n z  o - 4.5 - c u m a r a n o n  - 2 entsteht 
unler iihnlichen Bedingungen und Erscheinungen eine durch Formel XI 
wiederzugebende rote Verbindung. 

0 co ._ ,', i , \I 
/,>\:C ; I  j I' \qj- './ 

I 11 i 
;I 

1, 

Auch Anilino-2-chlor-3-nnphthochinon- 1.4 tritt niit Oxy-thio- 
naphthen urid Renzo-cilmamnon derart in Reaktion, dai3 ein Aristausch des 

8) \Vie wir uns den Reaktionsvcrlauf in Wahrheit vorstellcn, ist I U S  der vor- 
hergehcnden 3Iilteilung von F r i e s und 0 c h w a t ( S .  3291) zu erselien. 



Halogens stattfindet. Wiederum entstehen zuerst alkali-losliche Verbindun- 
gel), aus deren Liisungen durch Sauerstoff leuchtend rot gefarbte Oxyda- 
tionsprodukte abgeschieden werden. Gibt man den alkali-loslichen, primlren 
Keaktionsprodukten die Forrneln XI1 und XIII, so kommen fur die durch 
Oxydation entstehenden roten Verbindunqen n u r  die Formeln XIV und SV 
in Frag6. 

0 0 
' . KH. Cg H, .,- /. 

I f  
, : . NII. C6 Hs ,- 

u-, /\ 

CO"," 
' /I I.CH I ,  

'. s- , \  XIII. 
I I  1,' ...( P L./. / . C H  

x11. 

I 1  
0 0 

0 0 

co \ A  

\,' 

.. 
,",,' , : pr' . c,, H J  

Wenn auch die analytischen Ergebnisse, vor  allem die Werte lur Wasserstolf, 
hicrmit gut iibereinstimmcn, so sind doch Zweifel vorhanden, ob das Richtige damit 
getroffen ist. Die roten Verbindungen lasen sieh in heiBem alkohol. Ihli, 'ohne dabei 
eine Verbderung zu erleiden. Es ist nicht reclit zu verstehen, wie dies bei einem 
Cebilde mBglich sein soll, dem die Formel XIV oder XV zukomnit. Ohne weiteres 
erklirlich wire es bci Annahme der Formeln XI1 nnd XIII; es bliebe dann aber die 
Frage, weleher Art  die primken Produkte der Rcaktion sind. W i r  hoElen, bei der 
Fortsetzung diescr Untersuchungen hierfiber Ausknnft ZII erhallen 

Besehreibung der Versuehe. 
I .  K o n d e n s a t i o n  v o n  O x y - 3 -  t h i o n a p h t h e n  rnit  O s y  - 2 -  

n a p  h t h o c h i n o n  - 1.4 - a n i  1 - 4. 
T h i  o n ap  h t t i  e n - 2 - [ox y - 3'- n a p  h t h n 1 in ]  - 1 ' -  i n  d o l i  gri o n  (I) .  
Kine Losung von 1.5g O x y - t h i o n a p l i t l i e n  uiid 2.5g O x y - a - n a p h -  

t h o  c h i n  o 11 - a n  i 1 (Anilido-a-naphthochinonj in 100 ccm Eisessig wird 
10 Min. gckocht. Die aul 500 abgekuhlte Lijsung filtriert man von den aus- 
geschiedenen roteri krystallen, in derien Thioindigo-Rot vorliegt, ab  und ver- 
setzt sie mit Wasser. Das sich ausscheitleride Reaktionsprodukt wird durch 
Ausziehen rnit verd. Natronlauge von den Ausgangsverbindungen befreit, 
mit wenig Eisessig ausgekocht und danach aus  Nitro-benzol umkrystallisiert. 
Rote Nadeln vorn Schrnp. 2240, identisch rnit der auf anderc Weise bereits 
von F. Sactls und nach einem 1l.R.P. von K a l l e  & Co., Biebrichs), ge- 
wonnenen, in der Uberschrift bezeichneten Verbindung ClsH,, 0, S. Die Aus- 
1)eute betrug im Mittel nur 0 . 1 5 ~ .  

Auch in alkohol. Losung lie13 sich die Kondensation mittels SalzsCurc 
hewerkstelligen. Ressere Ausbenten wurden hierbei nicht erzielt. 

T h i o n  a p  h t h  e n - 2 - [ox y - 2'- II a p  h t h a l i n ]  - 1'- i n  d o l i g n o n  - 
a n i l -  -1' (111). 

Ein Gernisch von 1 Tl. O x y - t h i o n a p h t h e n ,  2 Tln. A n i l i n o - p -  
n ;I p Ii t h  o c h i n o  n , 50 Tln. A41kohol rind 5 Tlri. Essi~sKiire-nnhydrid wird 

9) a. a. 0. 
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3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Schon nach kurzer Zeit farbte sich die Fliissig- 
keit dunkler, und langsam beginnt die Abscheidung des Reaktionsproduba. 
Dieses wird nach dem Erlialten der Losung abfiltriert und rnit kochendem 
Alkohol ausgezogen. Thioindigo, der i n  kleiner Menge nebenher entstanden 
ist, hleiht ungelost. Der BUS dem Alkohol heini 13rlialten sich ausscheidende 
Korper wird zur Reinigung nochmals aus  Alkohol umkrystallisiert. Dunkel- 
rote Bliittchen, Schmp. 2420. Schwer loslich in Benzol, Eisessig, Alkohol, 
leichter in Nitro-henzol. Ausbeute 20 a!,,. 

0.1401 g Sbst.: 0.3878 g CO,, 0.0483 g H20. - 0.1858 g Sbst.: 6.2 ccm N (140, 756 mm). 
~,~rr,,o,R's. Ber. C 75.58, ff  3.93, N 3.68. 

Get. )) 55.51, )) 3.86, )) 3.91. 
Yon Natronlnuge alleiri wird die Verhinduny nicht angegriff,en. Fiigt 

man aber Alkohol hinzu, clann lost sic sich mit dunkelblauer Farbe. Aus 
diesel, Losung fiillt beim Ansauern die urspriingliche Verbindung mieder aus. 
Dic Lijsung in  konz. Schwefelsanre ist schmntzig braun gefarbt. FJeim 
iiochen einer Ni trobenzol-Losung der Verbindung tritt. besonders rasch 
n-erin Feuchtigkeit zugegen ist, Zersekung ein. Dsbei entsteht Thioindigo. 

In ilem roheq Reaktionsproclukt firidet sicli neben der hier beschriebc- 
i:cii Verbindung und etwns Thioincligo in kleirier Menge eine ihr isomere, 
die hlau ist iind hei 234" schmilzt. Sic ist in Xlkohol noch schwerer liis- 
l i d 1  als die rote, wodurch ihre  Abtrennuiip inoglkh wird. In ihr licgt 
dic iiri folgenden Abschnitt zuerst beschrichcnc Verbindung vor. 

11. I i o n t l e n s s t i o n  v o n  O x y - ~ - t h i o n s ~ ~ I i t l i c n  m i t  A n i l i n o - 8 -  
n a p  h t  hoc h i n o ti - 1.-! -:I ri i 1 - 4 .  

T h i o  n a p  h t he  11 - 2 .  [ an  i l i n  o -3 ' -n  a p  h t h al'i n] - 1' - i 11 d o 1 i g n o n (11) lo'). 

Zu einer hei8en Losung von 2.1 g -lni!irio-naphth.ochinon-anil iri 25 ccrn 
Eisessig setzt man 1 g Osy-thionaphthen und kocht 1 Stde. Die tiefrote 
Farbe der Fliissigkeit geht bald in eine tiefblaue uber, und das Reaktions- 
produkt scheidet sich i n  Krystallen aus. Nach dem Erkalten f!iltriert nian es 
i l l )  11nd reinigt es durch Umkrystallisieren aus Eisessig. Feine, lange, tief- 
blauc Rirtdeln, Schmp. 2320. In Alkohol sehr schwer, in Eisessig und in 
Ucrizol scliwer, iri Nitro-benzol leichter Iiialich. Ausb.ente 0.9 g. 

(130, 743 mm). 
- 0.163i g Sbst.. 0.1020 g B3 SO,. 

. 

0.1269 g Sbs!.: 0.3526 g CO,, 0.0137 g HzO. - 0 2003 g Shst.: 6.6 ccrn 

C, ,€11 ,02N S. Rer. C 75.58, fl 393, N 3.68, S 8.3Y. 
Gef. 1) 75.78, )) 3.85, )) 3.85, )) 8.55. 

Die Losung der Verbindung iri konz. Schwefelsiiure ist tiefgrun gc:- 
fiirbl. Durch kalte Natronlauge wird si? nicht angegriffen. HeiBe alkohoi. 
Lauge hewirkt unter Abspaltung von Anilin den Ersatz der Anilino- gegeii 
die Oxygruppe; es entsteht hie oben heschriebene Verbindung C,,H,, 0 3 S  
vom Schmp. 2240. Beirii Kochen init MineralsLuren in Eisessig-Liisung tritt 
clio gleiche .Spaltung ein. 

IJingekehrt h13t sich aus  der rot,en Verbindung C , ,  II,, O3 S mil ilnilin tlic 
1 )!:I rie An ilinoverbindung gewinnen 11). 

0.2 g der Oxyverbindung werden init 90 ccm Alkoliol, 2 CCM Anilin und 
etwas wasserfreieni Chlorzink verseizt und die Mischung 1 Stde. gekocht. 

10) Diiix-h I'ali~ii1:iiii~ieltlirn~ I\. 58201, K I .  2 e  :I< :I 1 l c  L Co. )  lwei ts  bekannt. 
Nach F 1.d 1. sX11, 2i7 311s Verbindung 1 U I I ~  Anilin zu  el-liallcii {I< a I 1  e SC C 0.). 

11) K a l l e  LY: C o . ,  3.a .O.  
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Die dunkelgeftirbte Liisung versetzt man mit verd. Salzsgure und krystalli- 
siert dm ausgeschiedene Reaktionsprodukt aus  Eisessig um. Man erhalt 
so die blauen Nadeln der Verbindung C2,HI5OeNS vom Schmp. 2340. 

111. K o n d e n s a t i o n  d e s  O r y - t h i o n a p h t h e n s  m i t  M e t h o x y - 2 -  
n a p  h t h o c h i n o n  - 1.4 - anil -4. 

Met h o x y -  2 - n a p  h t h o  c h i n  o n  - 1.4 - a n i l -  4. 
Diese Verbindung ist bereits von Zincke12)  beschrieben, der sie aus 

deli1 Silbersalz des 0 x y - 2 - n a p  h t h o  c h i n o n  - 1.4 - a n i l  s - 4 rnit J o d  - 
m e t h y l  gewonnen hat. Leichter lafit sie sich aus  dem Natriumsalz mil. 
Dimethylsulfat darstellen. 

Eine Losung von 1 TI. Oxy-naphthochinon-anil in 5 Tln. Natronlauge 
(2-n.)  und 10 Tln. Wasser versetzt man init T1. Dimethylsulfat und bringt 
2 Stdn. auf die Schiittelmaschine. Nach Stde. fiigt man nochmals TI. 
Natronlauge und l/s T1. Dimethylsulfat hinzn und wiederholt das zweimal. 
Der ausgeschiedene Methylather wird abfiltriert und solange rnit verd. Na- 
tronlauge ausgewaschen, bis die Flussigkeit nahezu farblos ablauft. Zur 
Keinigung wird mit Wasser nachgewaschen und aus  Alkohol iimkrystallisiert. 
Ausbeute 80-85 "lo. Aus den alkalischen Filtraten wird durch Ansiiuern 
uiiveranderte Oxyverbindung zuriickgewonnen. 

'I' h i o 11 a p h t h e n - 2 - [ a n  i I i n o - 4' - n a p h t h ;L 1 in] - 2' - i n  d i g o (IV) 13). 
1.84g O x y - t h i o n a p h t h e n  und 3 g  des vorher beschriebenen M e t h -  

o x y - n a p h t h o c h i n o n - a n i l s  werden in 66ccm Eisessig eingetragen und 
dCnn wird das Gauze 5 M h .  gekocht. Die tief blaugriin gefarbte Losung 
wird mit Wasser versetzt, das sich ausscheidende Keaktionsprodukt ab- 
filtriert und mehrmals rnit Methylalkohol ausgekocht. Zur volligen Reini- 
gung fiihrt man die blaugriine Verbindung in ihr unten beschriebenes rotes 
Acetat iiber, das sich durch Umkrystallisieren leichter von Nebenbestand- 
teilen befreien laSt als die freie Verbindung. Schlammt man es in 20 Tln. 
Alkohol auf, setzt 1 TI. Natronlauge (2-n.) zu und kocht 5 Min., dann ist 
die Verseifung beendet. Den blaugriinen Farbstoff krystallisiert man am 
besten aus  Nitro-benzol um. Griinblaue, oft bronzeglanzende Nadeln, Schmp. 
gegen 2240 unter Zersetzung. Schwer lbslich in Alkohol, mal3ig in Eisessig 
kind in Benzol, ziemlich leicht in Nitro-benzol. Ausbeute % l o / , .  

0.1450 g Sbst.: 0.4028 g CO,, 0.0543 g H,O. - 0.1218 g Sbst.: 4 2 ccin N (130, 741 mm). 
- 02469 g Sbst.: 0.1534g BaS04. 

C,4H,,0,N S. Ber. C 75.58, H 3.93, IS 3.68, S 8.39. 
Gef. )) 75.31, )) 4.16, )) 3.92, )) 8.53. 

In Natronlauge lost sicti die Verbindung nach h g a b e  einiger Tropfen 
Alkohol rnit griiner Farbe. Sauren fillen Bus- dieser Losung die urspriinp- 
liche Verbindung wieder aus. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist hell- 
griin gefarbt. 

Dem rohen, blaugriinen Farbstoff, wie er unmittelbar durch Konden- 
sation erhalten wird, ist eine rein blaue Verbindung beigemengt, die sich 
durch haufige fraktionierte Krystallisation aus  Alkohol abtrennen I%&. In 
ihr liegt die oben beschriebene Anilinoverbindung C,,HI6 0 8 N  S vom Schmp. 
2340 vor. Die Erklarnng fur ihr Eritstehen wurde in der Einleit1ulg gegeben. 

12)  B. 15, 282 [1882]. 
18) Yon P. F r i e d l i n d c r ,  a a 0, aus a - N a p I 1 t 1 1 0 c 1 1 i 1 1 o n - n n i 1  und Oxy- 

thionaphthen dargestellt. 
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S p n l t u n g  d u r c h  A n i l i n :  1 T1. des griinen Farbstoffs wird mit 
10 Tln. Anilin 3 Stdn. gekocht. Die griine Farbe der Lissung macht allmtih- 
lich einer roten Platz. Man fugt nun Eisessig hinzu .and flillt die Re- 
aktionsprodukte mit Wasser aus. Den beim Verreihen nnd Auswaschen mit 
kaltem Alkohol verbleibenden roten Ruckstand Brystallisiert man aus Alkohol 
urn und erhtilt so rote, prisinatische Krystalle, die sich als A n i l i n o - 2  - 
n a p  h t h o  c h i n o  n - 1.4 - a n i l  - 4 erweisen. 

[Ace t o x y - 3 - th i o n tl p h t h e n  y 11 - 2 - n a p  h t h o c h  i n o n - 1.4 - a n i  1 - 4 (V). 
Das bei der Darstellung der vorher beschriebenen Verbindung zuniichst erhaltene 

rohe Kondensationsprodukt wird mit 15 Tln. Essigsiiure-anhydrid und 1 TI. wassw- 
Ireiem Natriumacetat gemischt und das Ganze dann solange im Siedeu gehdten, bis 
die griine Farbe der LBsung verschwunden und eine rein rote an ihre Stelle getretan 
ist. Das mit Wasser fallbare Reaktionsprodukt wird einmal aus Eisessig und ZW&- 
ma1 nus Alkohol, unter Zusatz von Tierkohle, umkryqtallisiert. Hellrote, ylhzende 
Nadeln; Schmp. 1740. In Alkohol und in Eisessig ziemlich leicht loslich. 

0.1228 6 Sbst.: 0.3326 g CO,, 0.04?2g HSO. 
C,,H,, 0 , N S .  Ber. C 73.76, H 4.01. 

Gef. )) 73.88, )) 4.03. 
Die griinc LBsung in konz. Schwcfelsiure enthilt nicht mehr das Acetat, soudera 

seiii Verseilungsprodukt. 1,eich t tritt auch beim Kochen mit ulkohol. Natronlauge 
Verseifung ein. 
IV. K o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z o - c u m a r a n o n e n  rnit  p - N a p h F h o -  

Uber das Kondensati,onsprodukt ails B e n  z o - 3.5 - c u m  a r a n on - 3 und 
$-Naphthochinon oder Ani,lino-/3-naphthochinon ist bereits in der vorher- 
gehenden Abhandlung herichtet worden. Im Folgenden whd das rnit I3 e n  z o - 
6.7 - b r o m - 5 - c u m a r a n o n - 314) en tsteliende Reaktionsprodukt beschrieben. 

c h i n  on  o d e  r 0 x y - 3 - n a p  h t h o c h i n  on  - 1.4 - a n i l  - 4. 

OH 
-. 

co 
l;r;,. ''., ' . . ,~c : / - - -  ),:o 

'8 , / \ _ ,  

, I  -./- \--/ 1 

[13en z o -6.7 -broni  - 5 -  c u i i i  aron] . 2  - 
[ox y - 3'- n a p  h t h a 1 in] - 1'- i n  rl o I i g n o i i  , -/ \ /  

I i ( 1  I \, 

1.7 g Brom-benzo-cumaranon und 1.8 g Aniiino-$.-naphthochinon wer- 
den in 50ccm Eisessig aufgenommen, und die Lbsung wird 3 Stdn. gekocht. 
Die role Farbe der Losung macht bald einer blaugriinen Platz, und das Re- 
aktionsprodukt scheidet sich aus der kochenden Lbsung ab. Es besteht im 
wesentlichen aus dem oben formulierten roten Stoff, daneben findet man 
blaue Krystalle der nachher beschriebenen Verbindung. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Nitro-benzol gelingt die Trennung. Die blaue Verbin- 
dung bleibt in der Mutterlauge und die andere krystallisiert in glanzenden 
roten Nadeln aus, die bei 2850 beginnen sich dunkel zu farben und bei 
3100 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1672g Sbst.: 0.0747g Ag Br. . 

Loslichkeitsverhiiltnisse und Eigenschaften sind die gleichen wie die 
der friiher beschriebenen bromfreien Verbindung 15). 

Dieselbe Verbindung erhalt man auch durch Kondensation des Drom-be- 
ciiinilranons mit p-Naphthochinon; sic vollxieht sich beim 5-stiindigen Kochen der 
:ilkohol. Losung. 

CZz HI, 0, Rr. Ber. I3r 19.08. Gef. B r  19.01. 

14) F r i e s  uud I : r e I l s t e d t ,  B. 54, 715 [1921]. 15) P r i e s  und L e u e ,  a .a .0 .  
86' 
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V. K o n d e n s a t i o n  v o n  B e n x o - c u m a r a n o n e n  rn i t  A n i l i n o - 3 -  
n a p  h t h o c h i n o n  - 1.4 - a n  il -4. 

[I3 e n z o - 4.5 - c u m a r o n] - 2 - [ a n  i 1 i n  o - 3' - n a p h t, h a 1 in ]  - 1 '- 
i n  d o l i g n o n  (VII). 

1 TI. B e n z o - 4 . 5 - c u m a r a n o n  und 1.8 Tie. A n i l i n o  - 3 - n a p h t h o .  
c h i n o n  - a n i l  werden in 25 Tln. Eisessig in Losung gebracht. Die rote 
Fnrbe der Losung verschwindet beim Kochen bald, und eine blaugriine tritt 
a.n ihre Stelle. Nach Stde. 1aOt man erkalten, sttugt das ausgeschiedenc 
Reaktionsprodukt ab, kocht es mehrmals rnit wenig Eisessig aus und kry- 
stallisiert es schlieDlich aus  demselben Losungsmittel urn. Blaue Nadeln, 
Schmp.2800, unter Zersetzang. In Alkohol und in Benzol sehr schwer, in 
Eisessig schwer und in Nitro-benzol zietnlich leicht Ioslich. 

0.1578 g Sbsl.: 0.4675 g CO,, 0.0582 g H,O. - 0.2008 g Sbst.: 5.7 ccni N (14". 761 inin). 
C Z B H 1 7 0 , K .  Ber. C 81.00, 31 4.10, N 3.37. 

Gef. )) 80.82, )) 4.12, n 3.38. 
Im auffhlligen Cegetisatz z u  der oben beachriebeneit entsprechendeii 

Verbindung aus Oxy-thionaphtlien ist der Cumaran-Abkommlin6 sowohl 
gegeri alkohol. Alkali als aucli gegen Nineralsauren bestandig.. Beim 2-stiiii- 
digeri Iiochen einer mit verd. Schw,efelsaure rersetzten Eisessig-Losung trat 
jederifalls keine Veranderurig ein, wiihrend bei der schwefelhaltigen Ver- 
binchng unter diesen Utnstanden die Anilino- dutch die Osygruppe ver- 
d rangt w ird. 

dus  den Eisessig-Mutterlaugen der blauen Verbindung laat sich durch 
Abdunsten des Losungsmittels und fraktionierte Krystallisation eine griinc? 
gewinnen, die identisch ist mit dem Kondensationsprodukt aus U e n z o - 
c n n i a r a n o n  und M e t h o x p  - 3  - n a p h t h o c h i n o n  - 1.4 - a n i l -  4. 

1 13 P n z o - ti.7 - b r o m - 5 - c urn a r o n ]  - 2 -  [a n i l  i n  o -3' - n a p  h t h ;I 1 in] - 
1' - i n  d cb l i g  n o n. 

Diese Verbindung wird in der gleichen Weise. wie die vorige aus 
B e  ri z o - 6.7 - t) r o in - 5 - c u m a r  a n  o t i  - 3 und A n i l i n  o - 3 - n a p  h t h o  c h i -  
n o II - 1.4 - a n  i I - 4 gewonnen, nur wird die Eisessig-Losung doppelt so lange 
im Sieden gehalten. Rlaue, bronzeglanzendc Nadeln, schmili3 bei 2700 
unter Zersebzung. Loslichkeitsverhaltnisse iilinlicti denen der vorher be- 
sctiriehenen Verbindung. 

0.1:131 g Sbsl.. 0.3307 g CO,, 0.0382 g H,O. - 0,1412 g Sbst.: 3.4 ('tin S :I-%", 762 mm). 
C,, HI, 0, N Br. Ber. C 68.01, H 3.26, N 2.83. 

Gef. D 67.78, )) 3.21, )) 2.87. 
Diircli Erliilzcti init alkoliol. Kali oder rnit Mineralsluren iu Eisessig-Losung 

Einc neben der blauen Verbindung entstandene griine, schwerer liisliche is1 idm- 

V I .  li o n  d e ns a t i o n  v o ri I3 en z o - c 11 in a I' :L 11 o n e n  rn i t  M c t 11 o x  y - 
3 - n a p  h t l i  o c h  i n o n  - 1.4 - a n  i I - 4. 

[ B e n  z o - 4.5 - c u m  a r  on]  - 2 - [an i l i n  o - :'- I I  a 1) I I  t 11 nliri] .2 ' -  
i n d i g o  ;VIJI). 

Gleiche Teile Be 11 z o - 4.5 - c u 111 a r a n u 11 - 2 und A1 e t 11 o x  y - 3 - n a p  h - 
t Ii o c h i no  II - 1.4 - a n  i 1 - 4 werden in 10 Tln. I'isessig gelost, und die Losung 
wird t Stde. .gekocht. Sie farbt sich bald dunkelbraun, spater griinblarr. 
Das wahrend des Siedens sich ausscheideride Reaktionsprodukt wird ahge- 
saugt und mehrmals mit heil3ern Eisessig aiisgewaschen. R u s  5 g  des l3enzo- 

I j B t  sic11 auch bei dicser Vwbiliduug die Anilinogruppe nicht abspallen. 

Liscli mit der im iiiichsten Absclinitt bescliriehenen bromhalligen. 
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curnarons erhalt man so 3 g  einer griiuen Verbindung, die sich aus  Nitro- 
benzol umkrystallisieren 1LBt. Feine, dunkelgriine, verfilzte Nadeln. 
Schrnilzt gegen 2800 unter Zersetzung. In den gewbhnlichen Losungsmitteln 
sehr schwer 16slich. 

0.1471 g Sbst.: 0.4323 g CO,, 0.0541 g H,O. - 0.1700 g Sbst.: 5.2 ccm N (170, 765 mm). 
C?,H,, 0,s. Rer. C 80.94, H 4.12, N 3.38. 

Gef. )) 80.17, )) 4.12, )) 3.61. 
I n  konz. Scliwefelsiiure lbst sich die Verbindung erst beim Erwarmen nuf. 

In1 

Aus 
der reinblauen L6sung fiillt sie auf Wasserzusatz unverandert wieder aus. 

Gegeiisatz zu dem T h i o n  a p h t h c 11 - 2 - [ a a i l i n  0-4‘-11 a pli  t h a I i 111 - 2‘ - 
i n ti i g o  ist die Verbindung gegen olkohol. Kali ziemlich bestindig und gibt. mit 
I’ssigsiiuic-anliydrid und Natriunacetat gekocht, kcine Acetylverbindung. 

Aus den Mutterlaugen der griinen Verbindung IaDt sich eine blaue her- 
ausholen, die sich d s  [H e n  z o - 4.5 - c II  m ar .on]  - 2 - [ a n  i l i n  o- 3’-n a p  h t h a - 
I i n ]  - 1’ - i  n d  o 1 i g  n o n erweist. 

Die Ursache fiir ihre Bildung ist in der Einleitung erortert. 

co 0 

-\I N H . G H ~  

i 13 r o m - 5 - b e 11 z o - G . i  - c u ni ;t r o n J - f! - Jy- I’ C:,:if, 
j a n i l i  n 0 - 4’ - n a p h t h ;I 1 i II ]  - 2‘- i n  d i q o ,  /’.\-,-’’;.--’ I’ ~ 

i 1 0 LA,.. 

Ilic Verbindung wird in der gleichen Weise wie die vorige aus  B r o m -  
:i - b e n  z 0 -6.7 - c umil.1.a 11 o n  - 2 und Me I h o x y -  3 - 11 a p  h t h o c  h i n  o n -  1.4 - 
an il - 4 gewonnen. Iirystallisiert aus  Nitro-benzol ehenfalls in feinen griinen 
Nntleln. Verhiilt sich im grol3en und ganzeri wie die bromfreie Verbindung. 
Verkohlt bei 2320. 

0.1403 g Sbs l . :  0.0543 g Ag Br. 
C.,BH1609N13r. Ber. Br 16.17. Gef. Br 16.48. 

\‘II. V e r b i n d u n g e n  a t i s  D i c h l o r - 2 . 3 - n a p h t h o c h i n o n - l . - l  
11 n d 0 x y - t h i  o n  a p  h t h e n  o d e  r l i e n  z o - c u m  a r a n  o 11 en .  
0 x y - t l i  i o  n n p  h t h e n  u n d D i c h 1 o r  - a  - n  a p  h t h o  c h i  n on  : 

V e r b i  n d u n g C.,BH,2 O,S, (X). 
Zu einer Aufschlammung von 2.27 g ( L I I o 0  Mol.) D i c h l o r -  a - n a p h t h o -  

c h i n o n  in 25 ccm Alkohol fiigt man eine heiS gesattigte alkohol. Losung 
von 2.98 (211,,o Mol.) 0 x y - t h i o n a p  h t h e n  und 15 ccm Natronlauge (2-n.) .  
Die Arbeiten werden in einer Wasserstol-Atmosphare ausgefiihrt. Erhitzt 
man die Flussigkeit zum Sieden, so entsteht sehr bald eine rotbraune Lii- 
sung, die man, wenii notig, filtriert. Leitet man nun kohlenslure-freie Luft 
in das Filtrat, so scheidet sich das Reaktionsprodukt in dunklen Krystall- 
chen aus. Der abfiltrierte Nicderschlag wird mehrmals mit Eisessig BUS- 
gekocht und dann ?-ma1 aus Nitro-benzol umkrystallisiert. F,eine, fast, 
schwarz erscheinende ,Nadeln. Verrieben rotviolett. Schmilzt uber 3600. 
I n  den gebrauchlichen Losungsmitteln sehr schwer loslich. Die Nitrohenzol- 
Losung ist tief rotlich-violett gefiirbt. Ausbeute 1.8 g. 

0.16% g Sbst.: 0.1549 g, 0.1705 g Ba SO,. 
0.2056 g, 0.1744g Shst.: 0.5265g, 0.4454 g CO,, 00533 g, 0.0130 g ti#. - 0.1518g, 

C,, €Il2 0, S,. Ber. C 69.00, H 2.68, S 14.16. 
Gef. :) 69.86, 69.67, )) 2.90, 2.i6, x 14.02, 14.38. 



Iionz: Schwefelsaure und waflriges oder dkohol. Kali greibo die Ver- 
bindung h u m  an. BPit Natriurnhydrosulfit erhiiit man eine dunkelgefarbte 
Kupe, aus der die Verbindung dnrch Lnftsauerstoff wieder zur Ahscheidung 
gelangt. 

Handelt es sich nur urn die Darstellung der Verbindung, so braucht 
man selbstverstiindlich die VorsichtsniaDregeln zur Fernhaltung des Sauer- 
stoffs nicht zu beachten. 

Die Verbindung laDt sich auch diirch melrstiindiges Kochen einer Eis- 
essig-Losung von Oxy-thionaphthen irnd Dichlor-a-naphthochinon gewinnen, 
aber nur in geringer Ausbeute. 

R e n  z o - 4.5 - c u m a r a n  on  - 2 u n d  D i cli 1 o r  . a - n a p  h t h o c h i n o n  : 
V e r b i n d u n g  C,,H,,O, (XI). 

Sie wird in lhnlicher Weise wie die vorige Verbindung aus  2.27 g D i  - 
c h l o r - a  - n a p h t h o c h i n o n  uiid 3.68g R e n z o - c u m a r a n o n  gewonnen. 
Kryslallisiert aus  Nitro-benzol in leinen, dunkelvioletten Nadeln. Schmilzt 
uber 3600. In den gewohnlichea Losungsmitteln sehr schwer loslich. 

C,,H,, 0,. Ber. C 78.47, H 3.08. 
0.2406 g, 0.2208g Sbsl. 0.6929 g, O.ti512 g CO,, 0.0727 g, O.WJ5g H20 

ccr. )) 78.56, 78.30, ?) :m. 3,s. 
Natronlauge greilt die Verbindung nicht an. In konz. Schwefelsaure 

ist sie schwer lbslich, die Losung ist griin. Mit Hydrosulfit erhiilt n u n  
eine dunkle Kupe, aus der Luft den Farbstofl wieder zur Ausschcidung 
hringt. 

In Eisessig-Losung ist uns die Koinbination von Dichlor-naphtho- 
chinon mit dem Benzo-cumaranon nicht gelungen. 

C h l o r  - 2 -aniline - 3 - n a p h t h o c h i n o n -  1.4 u n d  O x y  - t h i o -  
n a p h t h e n  : V e r b i n d u n g  C,,H,,O,SR’ (XIV). 

Marl erhalt sie wie die vorher beschriebenen Verbindungen aus 1.84g 
Anilino-chlor-naphthochinon und 1.49 g O x y - t h i o n a p h t h e n .  
Das vioiett gefarbte Rohprodukt wird rnit 7 ccm Nitro-benzol ausgekocht und 
der rote Ruckstand hierauf aus  Nitro-benzol iirnkrystallisiert. Dunkelrote 
Nadeln, uber 3600 schmelzend. Schwer loslich in den gebrauchlichen Lii- 
sirngsmitteln. 

0.1781 g Sbst.: 0.4775 g CO,, 0.0541 g H,O. - 0.2490 g Sbst.: S ccrn N (150, 771 inm). 
C,, HI, 0, S N. Ber. C 72.90,’ H 3.24, N 3.54. 

m. ,) 73.1.1, )) 3.39, )) 3.m. 

Lost  sicti in konz. Schwefelslure. Aus der orsngerot gefarbten Losueg 
fal l t  xuf Wasserzusatz cin weaer Stoff aus. A u s  der tiefblau gefarbteir 
Losung in alkohol. Kali fiillt beim starken Verdiinnen mil Wnsser die rote 
Verbindung wieder aus. 1st mit Hydrosulfit verkiipbar. 

C h 1 o r  - 2 - i i  n i l i  n o - 3 - I I  a p  h t h o c  h i n o n  - 1.4 11 11 d Be  i iz  o - 4.5 - 

hlaii bringt gleiche Teile der Komponenten i n  der oben beschriebeneii 
Weise zur Umsetzung. Das rotbraune Rohprodukt wird mit Eisessig BUS- 

gekocht und der hellrote Ruckstand a m  Nitro-benzol umkrystallisiert. Feine, 
leuchtend rote Nadeln, Schmp. ilber X O n .  Loslichkeiten \vie bei. tler vorigeti 
Verbindung. 

c u m a r a n o n - 2 :  V e r b i n d u n g  C,,H,,O,N (XV7. 



0.150Gg Sbst.: O.5173gCO2, 0.05QSg H20. - 0.2170g Sbsl.: 6.2ccmN (14Q, 771mm). 
C,,H,,O,N. Ber. C 78.31, H 3.52, N 3.26. 

Gef. )) 78.15, )) 3.70. D 3.45. 
4us der gelbroten Losung in konz. Schwelelsiiure wird auf Wasser- 

zusatz die unveranderte Verbindung wiedergewonnen. Gibt mit allsoho1. 
Natronlauge eine rotviolette Lihung. 1st mit Hydrosulfit verkiipbar. 

196. W. Marohwald und M. Wille: dber daa Monoohloramin, NHsC!~. 
[Aus d Phpik.-chem. Institut d. Universitfit Berlin.] 

(Eingegangen am G. April 1923.) 

1)aB bei der E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  C h l o r k a l k  
eine Suhstanz von stechendern h r u c h  auftritt, haben zuerst L u n g e  und 
S c h o c h 1) beobachtet. C r o s s und B c v a n  2, zeigten, da8 sich dieser Stoff 
aus der durch Vereinigung aquivalenter Mengen von Chlorkalk und Ammo- 
niak in wahiger Liisung gebildeten Lauge durch ein Luftstrom sustreiben 
115t. Sie hiclten ihn fur . 4 i n m o n i u m h y p o c h l o r i t .  A r r n s t r o n g s )  
sprach aber die Verinutunz aus, da13 es sich um C h l o r a m i n ,  NH,Cl, 
handle. 

Eingehender ist die Reaktion zwischen Ammoniak und Hypochloriten 
von R a s  c h i g 4 )  untersucht worden, als er das Chloramin ds Zwischenpro- 
dukt fur seine elegante Synthsse des Hydrazins benutzte. Er migte vor 
allem, da8 die bekannte dnilin-Neaktion der Hypoch1,orite verschwindet, 
wenn man zu der Salzliisung auf 1 Mol. Hypochlorit genau 1 Mol. Ammoniak 
hinzufugt. Glcichzeitig verschwiridel u c h  der Geruch nach Ammoniak, m 
dessen Stelb der vie1 stechendere (ieruch des Chbramins auftritt. Die 
Keaktion verlauft nach der Gleichung N a  Cl 0 + NH3 = NH, C1-i Na OH. 

Wcnn man die Losung, der I - laschig ,  um einen etwaigeii Oberschu8 
x i  Arriilioniak zuriickzuhalten, etwas Zinkchlorid hinzufiigte, im Vakuurn bei 
etwa -400 destillierts, so ging mit den a t e n  iinteilen des Destillatesl das  
Chloramin uber. Bei Anwendung konzentriertexer Losungen erhielt R a s c h i g 
ein Destillat, auf dem alige, schwach gelblich gefirbte Tropfchen schwammen, 
die er far Chloramin ansah, die indesscn, wie sich aus dem Nachstehenden 
ergeben wird, nichts anderes warein, als der bekannk Chlorstickstoff. fm 
iibrigen hat R a s c h i g  nur das Verlialten der aus J a v e l l e s c h e r  Lauge 
.und Amnoniak entstehenden, Chloramin enthalknden Losung gegen einige 
Reagenzierr hschrieben. Er gibt auch an, dab ar durch analytische Unbr- 
mchungen. das Vorliegen von Chloramin in den von ihm erhalte-n Lijisun- 
gen bestatigt habe, ohne indessen hieriiber Xaheres mitzuteilen. 

Wir stellten uns die Aufgabe, das C h l o r a m i n  zu i s o l i e r e n .  Zu 
dem Zwecke galt es zunachst,' die Bcdingungen zu wniitteln, unter denen 
eine konzentriertere Losung der Verbindung zu erhalten ist. Wenn man 
stihkere Lijsungen von J a v e 1 1 e scher Lauge und Ammoniak vermischt, 
so tritt. betrlichtliche Erwarmung ein, und Striime von S t i c k s t o f f  ent- 
weichen. IJm Nebenreaktionen moglichst hintanzuhalten, durfte man in 
cler tionzentration nicht erheblich tiher Normallosungen hinausgehen nutt 

1) L;. 40, 1474 [1587]. !!) 1'. Ch. S. 1890, 29. 3) ebenda, 24. 
4, 2. Ang. 19. 1748 und 20083 [19@6]. 80, 2068 [19(17]; B. 40, L:S6 [1907]; Cli, Z. 31, 

926 [1907]. 


