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406. F. Kehrmann: Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimid- 
Farbstoffe, I. : Synthesen unter Verwendung von Chlor-l-dinitro-2.4- 

naphthalin. (Ciemeinsam mit Alexander  van Baerle').) 
(Eingegnngen am 17. Seplember 1923.) 

Chiiionimid-Farbstofle der Benzol-Reihe sind bisher, ausgehend von 
Halogen-nitro-benzolen, durch Rondensntion init o-Amino-phenod, o-Amino- 
thiopheiiol oder o-Aniino-alkyl- resp. -aryl-plienylamin in Anzahl erhalten 
morilen. Z. E. 

NO, NOa 
".C1 + HaN."' /'\/NH\,\ 

H S . O  = 

N €I., 

c1 
Isomer mit La u t h schem Violett. 

Wir haben nun dime Rlethode nuf die Naphthalin-Rei!ie iibertragen und 
das von E 1 I i n  a t i  n unil G r 11 c I i  2 )  hesc!ir.ieleiie C'i:lor-l-dinitro-3.4-nnphtlia~in 
mit einer ilnzahl passender Basen umgesctzt. So siiid wir ohne Schwi'erig- 
lccit zu teils neueii, teils schon 1)ckannten Cliiiionimid-Farbstofl'en der 
Naphthalin-Reihe gelangt. 8 1 1  Slelle von Chlor-dinitro-naphthalin konnte 
mit Vorleil der zu ilesscti Darslcllung dienenile, ebenfalls V O I ~  U 11 in a n  n 
uiid B r U cB3) beschricbene T o  1 u o 1 s u 1 i o n e  s t e  r d e s M a r t  i u  s g el  h s 
verwenclet werden, wic es bereik rlic Entdecker festsestellt haben. 

Beschreibung der Versuche. 
E i n w i r k u n g v o n C h 1 o r  -d  i n i t r  o - ri a p  h t h a1 i n n U f o - A  m i  n o  - 

d i p h e n y l a n z i n :  N e u e  S y n t l i e s e n  v o n  R o s i n d u l i n  n n d  R o s i n d o n .  
2.4 - D  i II i t r o - 11 a p  h t 11 y I - p h e 11 y l -  o - p  h c n  y1 e n d i a m i n. 

Entst.elit init Ilieoretischer Ausbeiitc, wenri 1 Mol. 
des crwiihtiten Eslers ocler 1 Mol. Cl~lor-diiiitro-naph- 
tlinliri rnit elwns rnehr als 1 Alol.' o-Arnino-diphenyl- CI, ,NH, /-, 

artiin-Case und der nijiigen Menge Allrohol so lange 0 * N . j ) . N O p  1,) 
geliocht wcrdeil, bis keine Fitrbenlinderung mehr zu 
beobachten ist, was einige Stunden erfordert. Nacli 
teilweisem Abtleslilliereri cles All;o!iols unil Erlialten Cs H5 
bildet sich einc reichliche Ausscheidung bisweilen orangero ter Nadeln, bis- 
weilcn last xhmarzer, lcurzsr Prisirieti, zweier versehiedener AusiJildungs- 
iorrnen desselben Korpers, welche hiiuiiy auch nebeneinander aultreten. Zur 
~ol l igen  Reiiiigung hat sicli einmaiiges Utnlxystallisieten ails Benzol be- 
wiihrt, womus grol3e bratinrote Iirystnl 'e erhalten \verden, die langsniii an 
tler LuEt oiler rasch bei 70" I<ryetal!-0enzol verliereti iind in die schwnrze 
Form u11er;ehen. Letztere schniilzt bei 140°. 

Zur A4nalyse wurde h i  1.10" getrocknet. 
C,, H16 0, N,. Ber. C GG.00 ,  H .1.00, N 11. Gel. C 66.02, H 3.95, N 13.Gi. 

HN 

1) Auszug aiis d e l  Disserlat. von A. v a n  B a e r  I c ,  Lnusannc 1023. 
x )  B. 41, 3932 [1008]. 3 )  I .  c., S. 3333. 
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Die Ldsungeii in Alkohol und Benzol sind dunkelbraun. Auf Znsatz voll Notron- 
lauge wird die alkoholische Losmig vie1 duuliler rot, jedoch tritt auch beim Siederl 
k i n e  Ringschliehng urlter Abspal tung von Salpetrigsaure ein, w4e es hisher in 
einigen Qhnlichen Fallen beobachtct worden ist Die orangefarbelle Lijsung in lionz. 
Schwefelsaure. wird auf Zusatz von Wasser zuerst heller grll) und 1aBt  dann den 
Iiiirper i n  braunroten Floclien ausfallen. 

R o s i n  d u 1 i n. 
Durch Redolrtior~ init Zinnclrloriir* nitd Snlzsiiure 

i n  ;~llcoliolischer Liisurig mird cler Kijrpcv ganz glatt. 
I 1 1 1 i r t  Rosindulin unigc~~vandelt; (lie d d x i  jederifalls auf- 

iretcnden Z\~,isclieriprodiil;te wurilen ~iiclit isoliert. 
I n  der  13cnzol-Reihe cntspriciit dieser Ilealdion die 

&H5 Verwandlung das Trinitropli~nyl-~,henyl-o-plienylendi- 
aniins i n  Isophenosafranin 3 ) .  . Man hat n u r  die nlkoholischc Lijsuns, niit 
der noligen 4lenge Zinnchloriir und Salzsiiure vcrsetzl, eiiiige Miuuten zuiii 
Sieden zu erliitzen u m  die  Rcaktion z u  Enclc: zu l i ihrm.  Vcrja.gt Jnan dcn 
Allrohol durcli Einrlampr'cn, so Ixystallisiert bald (Ins Zinncloppclsnlz 'des 
Fai,hstoffs in  langen, dixnkelroten N n d e h  Die c1;rrnus fi:ei gemitch tc Ease 
erwies sich in  alleri Eigenschaft.en init Hosiutduliri i lus Oxynapht hocliinoii- 
imid und Phesyl-o-pfienyleiidiarrliil 6) iilenfisch. Dic A usbciitr: ist f Iieoretisc!i. 

3 - C 11 1 o r - r o s i n  d U 1 i 11. 

HN:!..,,N,,,, 

Verwendet iiian z u r  liondensntiorr niit (,'hlor- 
djnitro-nai)lithalii~ a n  Stelle des  o-;2mino-ili~~hcnyl- 
ainiris dcsseri Chlorderivat7), so wircl ganz cntspre- 

R N  :(),N,() .C1 chcnd \vie vorstehend I~eschricben zun5chst, Diiiitro- 
naphthyl - chlor - o - aiiiino - iliplieiiylnrnin c~rftalteii rind 

CsHs darsus durcli Reduktilon das Chlor-rosindulin. Lelz- 
teres crgab sich als identisch mit d.em friiher 8)  a u s  Osynap1ithoc.hinonitiiid 
erlinlteneti Priiparat. Uas U i n i l r o n a ~ ~ l i ~ h y l - ~ ~ l i l o ~ - p l ~ e n ~ l - o - ~ , l i c n y l e n t i i a ~ ~ ~ i r ~ ,  wcl- 
ches aus Benzoi i n  dunkclIJrnixnroteti, hI8ttri:en Jirystallen oline lirystall- 
Benzol .anschi&t, e r p b  bei 11  0 0  gctrocknct: 

Ck, HI5O,N,C1. Bcr. Cl 8.15. Gcf. CI S.13. 

R o s i n d o n.  
Der einc von uns rind 11. U U r g i n 9)  1in . lmi  Iriiher initgetcill, da13 

Dinitrophenyl-o-niiiirlo-cliphenylaniiti dnrch Schmelzen niit Uerizoes2ure zieiii- 
livh glatt  iii Aposilranon Uhcrgelit,. Das Gegenstuck tlieser Ecnlclion i n  dcr 
I\Tapf I tlinlin -hi he is t die Ve rwan dl ung des D ini. trona p h t h yl -0 -aminNo -d ip  h enyl- 
ranins nritcr deriselben Beilingungen in  Rosindon. 

,,\A,/, 

1.1 1.. 

CsHs Cs H5 

Rosindon. 

4) Soc. 59, ill1 [1801]; B. 2G, "-372 [1S'33]. 
6j B. 24, 584 [lSOl]. 
Sj B. 34, 1102 [1901]. 

5) B. 33, 3074 [1900]. 
7) 13. 34, 1085 [1901]. 
9 )  B. 29, 151'3 [18O6]. 
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1 q der Verhindung wurde mit l o g  Benzoeslure gemischt und rasch 
zuiii Sieden erhitzt. Nachdem die Entwicldung von Stickstoffoxyd zu Ende 
war, wurde der gepulverte Ruckstand mit heiRBem verd. Ammoniak extrahiert 
und das Ungeloste nach dem W,ascli,en mit Wasser zweimal aus Alkohol um- 
Ixystallisiert. Die so erhaltenen charakteristischeti roten, messingglanzen- 
den Tgfelchen zcigten Schmelzpunkt uiid alle sonstigen unverk,ennbaren 
Eigeiischaften des Rosindonslo). 

E i II w i rl; U n g v o  n o - A m i n o  - p  11 e 11 o I nu f d e n  T o l  u o l  s u l f  o n s ii u r e - 
e s t c r  d e s  n l a r t , i u s g e l b s .  

I: l l i n a n n  und Br i ick l ' )  hnben das hierhei entstcheiide 8 ' - [ D i n i t r o -  
2'.-1'-nap h t h y l - 1 1  - o - a m i i ~ o p l i e n ~ o l  liereits For Lingerer Zeit dargestellt, 
jedoch hci ihren Versuchen, daraus (lurch RingschlieRung uiiter Abspaltung 
von Saipetrigszure Nitro-riaphthophenazosiul") zu erhalten, kein Gluclc ge- 
lialit. Und docli gelingt dicse Umrvandlung ganz leicht, menn man die 
Eiiiwirkung der Lauge nicht zu  lange vor sic.h gehen liiI3t. 

G - N i  t r o - n a p  h t h o p  h e xi a z  o x  i n .  
1 g Dinitronaphthyl-o -amiiiophcnol murde in 

1.00 ccni Wasser suspenrliert und unter Krwiirnien 
auf dem WasserLade rnit, soviel verd. Natronlnuge ,,,,NH,,., 
versetzt, daR eben alles in Ldsung ist. Die anfangs 
braunroie Farbe cler Liisiing schliigt ziemlich rasch ogN*lN--. 0 11' 
in violett um. Sobalrt der Ton dieser Farbc konstant 
ges-orden ist, nentralisiert mail init etwas Essigskire und filtriert das in 
violetten Flocken ausfallende Nitro-azosin ab. Auch lsei vorsichtigem Arbei- 
ten eiith5lt die Mutterlauge Dinitro-naphthol in geringer Rfenge. Erhitiit 
man init zuviel Lauge und zu lange, so knnn die Ausbeute an Azoxinktirper 
auf Null fallen. Beim Versuche, clas Azosin-Derivat uiiizukrystallisieren. 
murden die anfangs roten Losungen schnell mififarbig, indem eine nicht 
naher studierte Z'ersetzung eintrat. Auch w5hrend des Aufbewahrens 
hei gewohnlicher Temperatur, schnell beiin Erhitzen auf etwa 115O tritt 
Zersetzung ein. Eline S tickstoff-Bestimmung der uber H, SO, getrockneten 
Sulistanz stiinmt auf die mgenommene Zusanimensetzung. 

n 
I 1  1 1 

C,,H,oO,N,. Ber. N 10.07. Gef. N 10.24. 

t ' l i eno  - n a p l i t h a z o s i n i  (I) u n d  P h c n o - n n p h t h a z o x o n  (II), Y'l 
,,,/N,,--. i" I 

I . 1 1  IIN: -./\o/\/ I I  0:,,\0/\/ IL I I I I 
\/\RN\/, 

Erwiirmt xnan den Nitrokcrper mit Alkohol, Zinnchloriir und Salzsaure, 
so entsteht eine gelbe Losung des entsprechenden Amins, die auf Zusatz 
1-011 genugend Eisenchlorid orangefarbig wird. Sie enthdt nun Pheno- 
xiaphtliazosiin (I), welches nach Verjagen cles Alkohols und Wasserzusatz 
durch NaC1 als Chlorid aussalzhar ist. Die daraus frei geinachte citronen- 
gellie Ease erwies sich in allen Eigensctiafften als identisch mit deni 
friiher 13)  beschriebenen Korper. 

1O) 13. 24, 554 [1891]. l 1 )  1. c., S. 3035. 
siehe niichslfolgende Forinel. 13) B. 10, 2081 [1905]. 
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Wegen der geringen Bestandigkeit des Nitronaphtho-phenazoxins ver- 
suchten wir es durch Uberfiihrung ins Acetylderivat zu stabilisieren, indem 
wir es rnit Essigsaure-anhydrid erhitzten. Wider Erwarten erhielten wir 
jedoch so kein Acetylderivat, sondern unter heftiger Entwicklung 1-011 

Stickstoffsoxyden in nahezu quantitativein Reaktionsverlauf das seit langem 
bekannte Pheno-naphthazoxon14) (11). 

Die nach dem Aufhoren der Gas-Entmicklung goldgelb gekirbte Losung 
in Essigsiiure-anhydrid wurde rnit Wasser gefiillt, der gelbe krystallinische 
Niederschlag getrocknet und aus Beiizol umlrrystallisiert. Goldgelbe Tiitcleln 
oder BlLttchen vom Schmp. 192O. 

E i n w i r 1; U n g v o n o - il m i 1180 - t h i o p h e n o 1 a U f d e n  T o  1 11 o 1 s u 1 f o n - 
e s t e r  d e s  M a r t i u s g e l b s .  

Die erslen Versuche, die rnit einem niehrere Jahre alten Priiparat \-on 
Amino-tliiophenol und bri  Anwesenheit von Natriurnacetat angestellt waren, 
ergaben ein schwer frennbares Gemisch von 4 verschiedenen Substanzen. 
Drei davon erwiesen sich im Verlauf der Untersuchung als die folgenden : 
N - 1) i n i t r o n a p h t h y 1 - o - a ni i n o t 11 i o p h e n o 1 , das zugeh iirige D i.s 11 1 f i (1 
und N i t  r o n  a p h t h o  - p h e n  t h i  a z i  n. Bezuglich der Natur des vilerten 
Korpers, cler in sehr ge r iqe r  kIenge erhalten murde, lriinnen wir nur ver- 
muten, da8 er tlas S - D  i n i t r o n a p  h t h y  1 - o - a m i n o  t 11 i o p h e n o 1 ist. Wir 
haben dalier, uin einen einfachen Verlauf z u  sichern, einerseits dic Reaktion 
mit frisch dargeslel!lern, von Disulficl freiern o-Ami~io-tI~iopl~enol, anderer- 
seits rnit (lessen Disulficl getrennt studiert. Wir beginnen init der Be- 
schreiburig der zuletzt genannten Reaktion. 

Einwirkung des Esters auf o-Diainii~o-diphcnylilisnlfiil. 
B i s - [ (d i n  i t  r o - n a p  h t h y I) - arn i n  01 - d i p  h e n  y I d i s U 1 f id.  

1 g durch Oxydation niit Eisenchlorid aus 
o -Amino - thiophenol dargestellten Disulfids 
wurde mit 1.Gg Ester und 20g Alkohol wiih- [ L N H \ ~ J 2  rend 1 Stde. riickfliel3end zuni Sieden erhitzt. 
Wenn der Alkohol dann teilweise abdestilliert 
wurde, erschienen orangegelbe I<rystalle, deren 

Ausscheidong durch Abkuhlen vervollstZndigt wurde. Aus dem FiItrat wurde 
noch eine zweite Iirystallisation durch Eindampferi erhalten. Nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus  siedendern Alkohol war cli'c Substanz rein. 
Orangegelbe, blgttrige Iirystalle, in lcaltem Alkohol schwer mit hell-orailge- 
gelber Farbe, mchr in siedendeni lijslich. Die bluirote Losung iii alkohol. 
Lauge bleibt auch bei 1Hngerem Iiochen anverandert. IConz. 11, SO, lost 
gelhbraun, aiif Wasserzusatz gelbbraune Flocken, anscheinend unveran- 
derte Substanz. Schmp, 169O. 

OtN.(,,i.NOg \, 

Wurde zur Analyse bei 110' getroc8net. 

Chloroform lost sehr leicht rnit intensiv orangeroter Farbe. 
C 3 2 1 - i 2 0 0 3 N 6 S ~  Ber. N 12.35. Gef. N 12.54. 

14) B. 25, 354 [1895]. 
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Einwirkung des Esters auf o-Amino-thiophenol: 
N - D i n i t r o n a p h t h y 1 - o - a m i n '0 t h i o p h e n o 1. 

(3 Beim ersten Versuch mit 1 g Ester, 0.6g 
frisch dargestelltem o-Amino-tbiophenol untl 
10 ccm Alkohol, welchem zur Bindung der frei 
werdenden Toluol-sulfonsaure 0.3 g Natriuni- 
acetat hinzugefiigt worden waren, schied sich 
schon wiihrend des Siedens ein Gemisch gelber Konlchen und schwarzer, 
glitzernder Flitter aus, deren Quantitat wahrcnd des Einengens noch zunahm. 
Durch langwieriges Fraktionieren aus Xll;ohol+ Benzol liel3en sich die 
Korper trennen. LiiBt man das Natriumacetat weg, so entsteht der gelbe 
Korper fast ausschlieDlich. Er entspricht, wie Studium der Eigenschaften 
und Analyse ergeben, der vorstehenden Formel. Zur Reinigung lost man 
zweckmiiBig das Reaktionsprodukt in hei 13em Chloroform und fiillt mit 
dem 6-fachen Volum Alkohol. Man erhalt so ein citronengelbes, sandiges 
I<rystallpulrer, in Alkohol fast unloslich, in Chloroform, besonders beim 
Sieden liislich, Schmp. 198O. 

-.., ,,-NH-\/\ 
I 1  I I  OsN. \,, .NO, HS. 1, 

Wurdc zur Analyse bei l l O o  getrocknct. 

Die blutrote Losung in alkoholischsr Natronlauge wird bei langerem 
Stehen bei gewohnlicher Temperntur, schriell beirn Sieden, rotviolett und 
enthalt dann den folgenden Korper. Kalte konz. H,SO, lost nicht; beim 
Erhitzen damit entsteht unter Zersetzung eine schmutzig braune, I~osung. 

6 - N i t  r o - n a p  h t h o p h e  1-1 t h i a z  in. 

C I G  HI, 0, N, S. Ber. N 12.32. Gef. N 12.39. 

LBBt man die hlutrote Losung, welche man er- 
halt, wenn man zu einer Suspension der vorigen 
Verbindung tropfenweise wiibrige Natronlauge setzt, 
einige Tage bei gewiihnlicher Temperatnr stehen, 1 1 
oder erhitzt sie w.8hrend einiger Minuten zum Sie- 
den, so wird sie rotviolett, una verdunnte Essigsaiire 
fiillt ilas Thiazin-Derivat in Gestalt dunkelblau-violetter Floclren. Bei ge- 
wohnlicher Temperatur entsteht fast ktin Dinitro-naphthol, wohl aber i n  be- 
trachtlicher Menge bei 18ngerem Sieden.. Der mit Wasser gewaschene und 
getroclmete Niederschlag, ein braunviolettes Pulver, 1813t sich aus vie1 sie- 
dendem Benzol umlrrystallisieren und verwandelt sich alsdann in fast 
schwarze, messingglanzende Niidelchen, deren Schmelzpunlr t bei 156O unter 
Zersetzung beobachtet wurde. 

C L 6 H l o 0 2 N , S .  Ber. N 9.52. Gef. N 9.56. 

/\ 

(),,NH.,- 

I J  OpN. \/ --. s n 

In  Allrohol und i n  Benzol ist der IGrper nuch in der Hitze sehr schwer 
loslich ; erstere Losung ist Iiirschrot, letztere orangerot gefiirbt. Er ist vie1 
bestiindiger als das weit.er vorn beschriebene, analog gebildete Azoxin- 
Derivat, da sich diese Losungen liingere Zeit liochen resp. verdanipfen 
lassen, ohne daD Zersetzungserscheinungen beobachtet wurden. In Wasser 
nnd verd. wiilhigen Laugen unloslich, lteicht loslich mit intensiver und 
klarer rotvioletler Farbe in allcalischcn Laugen. Die Losung in Ironz. Schwe- 
Eelsiiure ist irn ersten Moment violett, wird aber fast momentan miBEarbig 
und schnell dun1rel:grun. IIierbei entsteht hauptsiichlich Naphtho-phenthia- 
zon, neben sonstigen nicht studherten Zersetzungsprodukten. 
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L-' 11 c n o n a p  h t h o t h i a z i in (HI)  u n d P h e n o n  a p h t 11 o t h i a z o n  (IV). 

Unterwirft man clen Nitrolr6rper in ganz gleicher Weise der Redulrtion 
iiiil Ziiinchloriir i d  Salzsiiure, \vie das weiter vorn beschricbene Azoxin- 
Lhxiva.1, so erhilt man auch hier einen gelben Leukoliorper, welcher durch 
Osytlalion niit Eisenchlorid in Naphthophenthiazim (111) iibergeht. Letzteres 
xv iirtlc in Forin seines dunlcelroten Chlorhydrats uncl der orntigegelben 
f'reicii Base isoliert und init dern friiher 15) beschriebenen Produkt idcntifi- 
zierl. ICrhitzen niit EssigsLure-anhydrid hiogegen verwandelt den Nitro- 
l i i j q x r  unter Eatwicklung von Stickosyden in das ehenlalls bereits hekannte 
Ttii;izon-Derivat (IV) 16). 

5'-Di 11 i t  r o n a p  h t h y 1 - o - a in i n o 1 h i  o p  h e n  o 1. 
/\ Aus den alkoholischen Mutterlaiigen der 

Iiondensationsprodi~l~te aus o-Amino-ihiophenol 
-,A--. / s--\ /L und hlartius~elb-toluolsulfonester wurden ein- 

iual i n  sehr geringer BIengc hellgelbe, g15nzende 
KrystHllchen isoliert, deren Menge zur Analyse 

nicht nusreichte. Sie schmolzen bei 150n, waren in Wasser und kalter 
I ~ O I I Z .  H2S0, unliislich, schwer loslich mit schwach gelher Parbe i n  Alkohol. 
L)ic Losung in alliohol. Lauge war goldgelb und wurde durch Iiochen hell- 
gelb, (lurch Ansiiuern dann fast entfiirbt. lirw8rmen init lionz. H2SQ4 gab 
alxnfalls eine anfangs gelbe, dann fast farlilose LBsung. In beiden Fallen 
W;I r offenbar durch Spaltung Dinitro-naphthol entstanden. Dicse Eigen- 
scllnfi en widersprechen nicht der an sich wahrscheinlichen Annahme, dal3 
das Amino-thiophenol auf den Elster z. T. rnit der SuHhydryl-Gruppe reagiert, 
was zii einem Korper obiger Forniel fiihren niiil3te. 

! I  - 
O~N.I,).NOI HaN.,, I 1 

Lit u s  an ri e ,  Organ. Laborat. cl. Universitiit, September 1983. 

407. F. Kelarmann: 
Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimid-Fapbstof, 

11.: ober raumliche Beeinflussung bei der Kondensation der Oxy- 
chinone mit o-Diaminen. (Gemeinsam mit Charles Buffat  I).)  

Das in1 Jahre 1887 2 )  begonnene Studiurn der Einwirkung der Oxy-chinone 
ail; o-Dianiine hatte ergebmen, daD skh inanche Qsy-chinone unter den 
damals angewandten Bedinpngen indifferent verhalten. Es bestanden hier 
ihnlich~e Verhiltnisse, wie sie zuerst gelegentllich dm Oxinlierung der 
p - Chinone beobachtet 3)  und ausfiihrlkh untersucht worden waren. War 
niiiiilich der Kernwasserst,off der Oxy-chinone vollstindig durch groDere 
Radikale substituiert, so verschwallid in vielen F,&llen ihre Reaktionsfahig- 

(Eingegmgen am 17. Scplember 1923.) 

1 . 5 )  B. 54, 652 [1921]. 16) A. 322, 55 [1902]; B. 54, 651 [1921]. 
1) Auszug aus der Dissertat. von C h. B 11 f f a t ,  Lausanne 1923. 
f) R. 20, 3150 [1SS7]; F .  I< e 11 r m a 11 n , Gcsanlmelte Abliandlungen, Bd. I, S. S8--199. 
3) B. 21, 3315 [18SS]. 




