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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]. 
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keit gesen o-Diainine ebenso, wie geqea Hpdrosylaniin. So gelang es mit 
den in cler Folge aufgefiihrten Chinonren nicht, Azin-Dlerivate zu erhalten 4).  

C h l o r a n i l s a u r e  und ihre Analfogen, fermr N i t r a n i l s a u r e ,  T o l u -  
n i t r a n i l s a u r s e ,  N i t r ~ o - c b l o r a n i l s : i u r e  und noch einige nahe ver- 
wandte Osy-chinone erzeugten in  wiiiOiiger Lijsung ihrer Alkalisalze mit 
dsen L o s u n p  von o - T30 1 u y l c  n d i  a m  i n - , o - P h e  n y l e  n d i a  m i n  -, o - 
N a p h  t h y l e n d i a i n i n s a l z c n  fast momentan schwer losliche krystalli- 
nischrc Niedersclili&e, welche niclits ,anderes als Diaminsalze, der Oxy-chinoil= 
w a ~ e n .  Sie lieben sich aus siedendem Wassier unve.r$ndert umkrysta1lisiere.n 
und n-urdfen durch starke Sauren unter Rhscheidung des betreff,enden oxy-  
chiuons, durch verd. Alkalien untlcr Freiniacliung des betreffe~nd~en o-Dianiins 

etzt. Als ~c1ilor;iiiilsaures o-I-'I~eriyl~endian~in mit Rlk.ohol unter Druck 
iriciinerc Stunden auf 2000 erhitzt tvurde, blieb 'es ganz unverknbcrt. An - 
dwerseits mar schon damals beobxclitet morden, dn13 die 3-Hslsgen-Derivak 
dmps. Osp-nnphth'ochinons zur Azin-Bildnu,= init o-Diami'nen b,efahigt waren, 
also eine scheinbare Ausnahrne von der allgemeinen Regel bildeten. 

Uiii die hier moBwaltfenden Verh.alinisse aufzukl,arjen, hab'cin mir e i ,m 
nciie \-ersuchsreihe durchgeliihrt. Es zeigtc sich, daI3 es sich, wie wir ver- 
iiiiilet lintleii, hier nicht uni ahso!ute l-:eaktionsiiemnlc~ng, sonderii urn  relatire 
R'caktions'erschwerung handlelt, indem es gelang, die' bishsr widerspeastigc 
Chlnranils,iiure zur  liondensation zu zivingern und zwar clurch passende 
Wahl dmes Losungsmitk1.s und entsprechende Erh6hun.g der Tempmeratur. 
Das 2ewohnliche C h 1 o r  - o x  y - n a p  h t h o  c h i n o n (L a u r e n ts  Chlor-naph- 
thalinsiiure~~ rea5iert kaum bei 150, wohl aber, mcnn die Rompon'enkn in 
dk01i101. Losung wiihr'end iniehner,er Tage riickfliehnd gekocht werd'en. 

Beschreibung der Versuche. 

D i c h 1  o r - d i o  x y - 1) h e n  n z i 11. 
I< o n  cl (A n s a t io 11 v o n  C h 10  r a n i  1 s c u r e  ni'i t 0- P h e  n y l e n d i  a m  i n :  

CI c1 
HO. , / * \ / N \ b  

Ho.\/%N \J' 

HaN'l''l -+ I I J I HO.;\:O 
HO. I ,,: 0 -t HZN.,, 

C1 C1 
0.G g Chloranilsaure, 0.51 g o-Phenylendiainin-Chlorhydrrtt und 10 g Ben- 

zoes.aure wurden durch Verreiben innig gemischt und i n  einmein Reagens- 
glas wiihrend 1 Min. zum Sieden erhitzt. Die dunkelrote Schmelze wird 
noch heiB mit Alkohol behandelt, welcher die B.enzoiesaur,e auflost, wahrend 
das Reaktbonsprodukt sich als braunes krystallinisches, in Alkohol kaum 
loslisches Pulver ausscheidet. Man ltil3t erkalben, saugt ab, w,ascht mit 
All~~oh~ol und Wasscr, trocknet d'en Ruckstand, etwa SOo/o d. Th., und kry- 
stallisiert aus Nitro-benzol urn. SO wurden dunke1,braunrote metallisch- 
glanzende Krystdlchen erhalien, welcbe, o h m  zu schmelzein, b,ei ungefahr 
310 O verkohlen, in kaltcm Wasser unloslich, i n  heiI3em spurenweise mit 
gelber Farb,e loslich; in Alkmohol schwer loslich sind. Zur Analyse wurde 
die aus Nitro-benzol krystallisierte Suhstmz mit Alkohol ausgekocht und 
bei 1500 getrocknet. 

C,~fl ,O,N,CI, .  Ber. N 9.96, C1 23.26. Gef. N 10.13, CI 24.70. 

4) I3. 23, 2146 [ISW]. 
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Die orangeg1)e Losung in Natronlauge giht h i m  A n a u e r n  mit Essig- 
saure einen roten krystallinischen Niederschlag. Did Losung in konz. I& SO, 
ist dichroitisch, braunrot in dicker, griingelb in diinmr Schicht und wird 
durch Wasser kirschrot gefallt. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  C h l o r a n i l s a u r e  
m i t o - A m i n o  - d i  p h e n  y la  m i n : D i c h l  o r - o s y - a p o s a f r ano  n 

CI CI 
HO .,''-./N\/x. 

0 :I..). OH + O:\*/\N,\/ I f ' I I  
HO.-'\:O 

C1 cl 
0.5 g Chloranilssure, 0.44 g o-Amino-diphenylamin-Ease und 10 g I3en- 

zoesiinre wurden inni; gemischt und einige Augenblicke~ zum Si'eden erhitzt. 
Dic dunkelrote Schmelze, noch heii3 mit Alkohol vermischt, ergibt einen 
Krystallbrei d'es Kondensationsproduktes, w,%hrend die Eenzoesaur'e sich 
auflost. Der abZesau$e, init Alkohol und Wasser gewaschene Nieederschlag 
verwandelte sich durch Umkrystallisieren aus  einer Mischung von 2 Tln. 
Alkoho! und 1 T1. Benzol in dunkelrotbraune, schwach messinggknzcnde 
Krystalle, welche in Wasser so gut wie unlGslich, in Alkohol, Benzol, Lis- 
essig USW. schwer loslich sind. Auch verd. Natronlauge lost wenig niit 
orangegelber Farbe, da sich das Natriums#alz ausscheidet. Die SchweEel- 
saure-Reaktion ist die gleiche, wie b'ei dem D'erivat des o-Phenylendiamins. 
Beidc Korper sind sich auch s'onst auflerst ahnlich. Zers.-Pkt. bei ca. 9850, 
ohne vorherige Schmelzung. 

Zur Analyse wurde bei 1300 getrocknet. 
C,, H,,02N,C1,. Ber. N 7.84. Gef. N 8.05. 

K o n d e  n s a t  i o n v o n C h 1 o r - n a p h t h a 1 i n s ,H u r e  m i t  o - P h e n p I e ii - 
d i a m i n :  5 - C h l o r  - 6  - o x y - n a p h t h o p h e n a z i n .  

/,\ 

\/\:O HzN.-j + ~ , L N \ , \  1 1 1 1 + 
ii 

El o!.,J 0 H2N. \/ H@. ,,-N,..\,, 
Cl c 1 

Je 1 MoI. Chlor-osy-naphthochinon und o-Phlenylendiamin-Dichlorhydtat 
wurden znsamrnen in der gerade ausNichendsein Menge Alkohol heil3 ge- 
lost und riickflieflend zum Si'eden erhitzt. Die Fliissigheit f5rbte sich lang- 
sxn rot und begann nach einiger Z.eit dunkelrote lirystdle auszuscheid,en, 
dereri Quantitiit langsain zunahm. Bald einlrctendes stxrkus StoOen 
riotigte zu zeilweisem Bbfiltri'eren der Ausscheidung. Die nacli 10 - t ii g i g , ~  ni 
Sieden erhaltene Gesaint-Ausseheidung betrug 97 o fo  d. Th. Sie bestand i n  
dunkelro ten Iirystallen mit deutlichem Messingglsnz, welchem direkt sehr 
iein waren. Nach dem Umkrystallisieren aus einer hlischung von ?Tin. 
Lllliohol und 1 T1. Benzol, wobei sich ihr Aussehen nicht verBndert, zersetzten 
sie sich, ohne zu schmelzen, bei ca. 2SOO und ergaben hei 1100 getimknet: 

In Wasser ist der Korper unloslich, schwer lijslich in Alkohol, Benzol, 
Eisessig und Attier mit roter Farbe. .V8erd. heil3e L a q e  lijst ponceaurot, 
konz. H2 SO, schmntzig gelblich-griin. Lctztere Losung wird auf Zusatz von 

C,,; ii, ON,C1. Ber. N 9.98. Gef.  N 10.50. 
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wenig Wasser zuerst orangegelb, dann rnit mehr Wasser rot, indem der 
Korper ausfallt. 

I i o n d e n s a t i o n  v o n  C h l o r  - n a p h t h a l i n s a u r e  m i t  o - A m i n o -  
d i p h e n y l a m i n :  5 - C h l o r  - r o s i n d o n .  

/\ /\ 

CI C6H5 
D.arstellung genau gleich derienigen des vorigen Korpiers unter Ver- 

nwndung von o-Amino-diph'enylaniin-Chlorhydrat. Auch hier dauerte d$ 
Reaktion mehrere Taze, und das ausgesdiiedene Produkt betrug schli&li,ch 
atwa 50°/0 der Theorie. In der Mut,terlauge b.efindtet sich noch cin xweikr 
Iiorpcr, der nicht zum Krystallisieren zu bringen war. Nach den1 Umkry- 
8 ;  ailisieren aus All~ohol und Benzol wurden schon rote, goldglanzende Nadcln 
erhaken, welche h'ei 255O schmolzlen und zur Analyea bei 1250 getrocknet 
a"'rden. C,, H I 3  0 N, C1. Ber. N 7.85, C1 9.96. Gef. N 8.20, C1 9.57. 

In Wasser und Laugen vollig unloslich, schwerloslich mit roter Farbe 
und sehr schwacher Fluorescenz in Alkohol, Benzd und Essigsaure. Konz. 
H, SO, lost dunhel@dichgrun, a d  Zusak uon wen@ Wasser orangefarben, 
unter Ausscheidung leines eb'enso ge'fiirbben Sulfats, durch etwas mehr 
Wasser eutsteht, Yollige Hydrolyse unter Ausscheidung der Base. 

3.5 - D  i c h 10 r - r o  s i n d o  n. 
Berwendet man an Stelle des o-Amino-diphenyl- ,, 

I Iii,liri-Chlorliydrats dessen Chlor-Derivnl von der For- I 
me1 C,H; .NH . CsH3 (NH,), (C1)5, so erh8lt man unt,cr ---./-.. 

von etvva 70 d. Th. Idas nebenstehende Dichlor-Deri- '.'...N'''* 
vat des Rosindlons, wahrend in der Mutterlauge ein c1 & H ~  
zw'eiter Iiorper vorhand'en ist, der eininal in ilunlcel- 
bl,aueii ICrystiillclien (erhalben wurde und wahrscheinlich ein Isomeres ist, 
welches der Klasse der Prasindjone 5 )  angehort. Das Dichlor-rosindon bildet 
flach'e, glanzend rote Nadein rnit starliein G'oldglanz, wielche boi 242-243O 
schmelzen, in Wasser und Laugen unloslich, in Alkohol, Benzol und Eis- 
essig schwerliislich sind. Diese Losungen sind ponce,aurot und fluorescieren 
schwach orangczelb. Die Losung in lronz. H, SO, ist :schmutzig v i o l e t  t r o  t ;  
niit ganz wenig Wasser entstleht ein orangerotes Sulfat, welehes noch leichter 
hydmlysiert wird als das Sulfat dses Monochlor-rosindons. 

D i h y d r o  - n a p  h t h o  -di phBe,nazin. 

iibrigens glseichen Bmedingungen rnit einer Ausbeute o: I r"n c1 

I 1  

Schmilzt man das wleiter vorn beschriebene 
C h 10 r - o x y - n a p h t h o p h e n a z i n  rnit o - P h e n y - 
l e n d i a m i n  zusammen, so entsteht untar Austritl 
von 1 Mol. Chlorwlasserstoff und 1 Mol. Wasser ein 
neues Kondensationsprodukt , dessen Zusarnmen- 
setzung nebenstehender Forme1 entspricht. Die Re- 
aktioii v'erlauf t ziemlich glatt unter Verwendung vun 
Naphthalin als Schmelzmiltel. 

5) B. 32, 939 [1899]. 
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4.05 g Osy-chlor-naphthopbenazin, 2.33 g o-Pheny1,endiamin und 26-26 g 
Naphthalin wurden gut geiiiischt und auf eineni Sandbad wghrend 
30-15 Llin. nuf 2100 lerhitzt. Die Reaktiion ist z u  Eide, ssobald leiu 'fropfm 
&r  Lijsung alkohol. Laug-e nicht mehr rot f5rbt. Die Lijsuiig der Schmelze 
i n  Alkohol wird so lange mit Wasscrdani,pf destilliert, bis AIkohol und 
haphthalin 'entfernt sind, dam das Ungekste filtri'ert, gewaschen, getrocknet 
u t i t l  init  Eenzol cstrahiert, wobei ziemlicli vie1 Fluorindin im Riicl~stand 
vcrbleiht. Aus dein benzolisciilen Auszug kryshIlisile,rt der neue I<6rper, 
Iiesoiiclei?j iincli liingerein Stehen, in Gestalt glznzender, gelher Cliittchen. 
wlelche abg-esaugt und wiederliolt aus demselben Losungsmittel unilqstnlli- 
sicr; werden. Ausbeutc I/- g gweinigtcs Produlit. So wurden hell;olilgelbe, 
nicssinggliinzende Bliitlchen erhalteiq, die in Wasser und Xlldien iinloslich 
sic:lr ziem1;ich gut beslonders in eimr Mischung von i1ll;ohoi und Bmenzol 
niit rein goldgelber Farbe auflosen und bei 2630 schuiielzlen. Eis'easi: und 
heilk verd. Salzsiiure losen iiiit r0te.r FarBs unler Snlzb,ildunF. Das Cllilor- 
hydi,;it bildset metallisch gliinzende, dunkelrobe, N,adIeln. Die Losung in lionz. 
I-l,SO, ist r e i n  g r i i n  und wird auf Zusatz von fieniigend Wasser rot. Am- 
illonink und Allralien fiillen die ge1b.e Base vollstiindig aus. 

. -  

Die Aiialyse t l y s  1x5 130° gclroclineteii litirpers ergal) die rolgentleii I:wiillnlc: 

C 2 ~ ! l l l l K j .  lier. C 79.01, I-I 4.19, N 1G.i6. Gef. C 75.81, I1 5.20, N 16.S3. 

D,erselbe ist deninnch h i  von Chl,or und Sauersioff, wodurcli obi;c, 

Versuche, i!in zu Naplitliodiphenazin zii ,osydicren, I i a h i i  bisiie:. Iwin 

L nu s a n n  e ,  Organ. Laborat. d.  Universiiiit, Septeiuber 1823. 

Forni~ei bestiilizt wird. 

1)d'ricdigendw Resultat ergeben. 

408. F. Kehrmann: Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimid- 

(Gerneinsam mit W ern er K l o  p f ens t einl).) 
Farbstoffe, 111.: Sgnthesen der Induline 3 B und 6 B. 

(Eiiigrgaiigcii an1 17. Sc.pLcinl)er 192.1.) 
Die ror  liingerer Zeit iiiit:;eteilte Synthese ties ~ i : ~ i ~ i i i ~ ~ o - o - c ~ ~ i i ~ ~ ) ~ i s  2 )  

gcst;tttete es, die RIog-liclkeit vorauszusehen, diet liishcr ;ius den1 Studit1 in 
:'o~i SptlIlutigsvorgB!!gen abgeleiteien S11.ul;tlIr-Forllleln iter I~atiptsiiclilici~s 
tiitli~liri-Farhstoffe nuf tlem Wege direkter Synthese z u  bestLitigen. 

ler Erfolg iik der nngedeuteten RichtnnS WLL' hereits im Jnhre 191.3 w- 
t,'ciclit wlorden, insolern es gelang, durch Iioiidensaii'on d-s gennniilcn Chinon- 
Ueiivates init o-aini~i~-diplicnylllnlin das Rrriliiio-I,h.eiiyl-~posalrnniii, wekhes 
r iach  Versuchen von 0. F i s c 11 e r mcl E. H e p  17s) ei:i k'rodnlit der Indiiiiii- 
.';chinelze ist, syiithetisch aufzubauen. Indeni wir nuf clein angetleuteten 
WeZe weitergingen, hahen wir  nruiniehr die Synthese des Incluliiis 3 C? wel- 
ches nncli F i  s c h e r iind I3 e p  p ein Bniliiio-cliplictiyl-pheiiosalraiiin iq t .  

tlurchfuhren konnen. 
Icondensiert ninn D i a n i l i n  o -0 - ' c h i n o n  niit o - ~ n i i i i o - c h ~ o r - d j ~ ~ ~ l e f l ~ i -  

atnin, so erhiilt irian ein kernchloriertes A i i i l i no -p~ ie i i~ l - a l~osa f r~~~ i t~  iriit 

1) .\iiszug aus cler Dissertat. voii W. I( I o 1) f c 11 s t e i l l ,  Lnumniie lY23. 
2) B. 46, 3009 [1913]. :) E. 24, 22SS jlSOS]. 




