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Phenonaphthothiazim (I} and Phenonaphthothiazon (IV).
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Unterwirlt man den Nitrokdrper in ganz gleicher Weise der Reduktion
mil Zinnchloriir und Salzsiure, wie das weiter vorn beschrichene Azoxin-
Derivat, so erhilt man auch hier cinen gelben Leukokdrper, welcher durch
Oxydation mit Eisenchlorid in Naphthophenthiazim (III} iibergeht. Letzteres
wurde in Form seines dunkelroten Chlorhydrats und der orangegelben
freien Base isoliert und it dem frither®’) beschriebenen Prodakt identifi-
zierl. ILrhitzen mit Essigsiure-anhydrid hingegen verwandel{ den Nitro-
kirper unter Entwicklung von Stickoxyden in das ehenfalls bereits bekannte
Thinzon-Derivat (1V) 16).
§-Dinitronaphthyl-o-aminothiophenol
Py Aus den alkoholischen Mutterlaugen der
Kondensationsprodukte aus o-Amino-thiophenol
\‘/\1/—8—\/\] und Martiusgelb-toluolsulfonester wurden ein-
mal in sehr geringer Menge hellgelbe, glinzende
0N ANOy HoNA Krystﬁllchengisoliert, dergn Mengge zu; Analyse
nicht ausreichte. Sie schmolzen bei 130° waren in Wasser und kalter
kouz. HyS0O, unléslich, schwer loslich mit schwach gelber IFarbe in Alkohol.
Die Losung in alkohol. Launge war goldgelb und wurde darch Kochen hell-
gelh, durch Ansiiuern dann fast entfirbt. Krwirmen it konz. H,50, gab
chenfalls eine anfangs gelbe, dann fast farblose Lésung. In beiden Fillen
war offenbar durch Spaltung Dinitro-naphthol entstanden. Diese Eigen-
schafien widersprechen nicht der an sich wahrscheinlichen Annahme, daf
das Amino-thiophenol auf den Ester z. T. mit der Sulfhydryl-Gruppe reagiert,
was zu einem Korper obiger Formel fithren miifte.

Lausanmne, Organ. Laborat. d. Universitiit, September 1923.

407. P. Kehrmann:
Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimid-Farbstoffe,

II.: Uber rdumliche Beeinflussung bei der Kondensation der Oxy-
chinone mit o-Diaminen. {Gemeinsam mit Charles Buffat!).)
(Eingegangen am 17 September 1923)

Das im Jahre 18872) begonnene Studium der Finwirkung der Oxy-chinone
aui o-Diamine hatte ergeben, dufl sich manche Oxy-chinone unter den
damals angewandten Bedingungen indifferent verhalten. Es bestanden hier
ibnliche Verhiiltnisse, wie sie zuers{ gelegentlich der Oximierung der
p- Chinone beobachtet3) und ausfibrlich untersucht worden waren. War
nimlich der Kernwasserstoff der Oxy-chinone vollstindig durch gréSere
Rudikale substituiert, so verschwand in vielen Fillen ihre Reaktionsfihig-

15) B. 54, 652 [1921], 16y A. 322, 55 [1902]; B. 54, 651 [1921]

1y Auszug aus der Dissertat, von Ch. Buffat, Lausanne 1923.

2y B. 20, 3150 {1887]; F. Kehrmann, Gesammelte Abhandlupgen, Bd. T, S. 88—199.

3y B. 21, 3315 [1888). '
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keit zegen o-Diamine ehenso, wie gegen Hydroxylamin. So gelang es mit
den in der Folge aufgefiihrten Chinonen nicht, Azin-Derivate zu erhalten*).
Chloranilsdure und ihre Analogen, ferner Nitranilsiure, Tolu-
nitranilsiure, Nitro-chloranilsiure und noch einige nahe ver-
wandte Oxy-chinone erzeugten in wilBriger Losung ihrer Alkalisalze mit
den Lésungen von o-Toluylendiamin-, o-Phenylendiamin-, o-
Naphthylendiaminsalzen fast momentan schwer losliche krystalli-
nische Niederschlige, welche nichts anderes als Diaminsalze der Oxy-chinome
waren. Sie liefen sich aus siedendem Wasser unveriindert umkrystallisieren
und wurden durch starke Siuren unter Abscheidung des betreffenden Oxy-
chinons, durch verd. Alkalien unter Freimachung des betreffenden o-Diamins
versetzl. Als chloranilsaures o-Phenylendiamin it Alkohol unter Druck
mehrere Stunden auf 2000 erhitzt wurde, blieb es ganz unveréndert. An-
dererseits war schon damals beobachtet worden, da8 die 3-Halogen-Derivate
des. Oxy-naphthochinons zur Azin-Bildung mit o-Diaminen beféhigt waren,
also eine scheinbare Ausnahme von der allzemeinen Regel bildeten.

Um die hier obwaltenden Verhdlinisse aufzukliren, haben wir eipe
neue Versuchsreihe durchgefiihrt. Es zeigte sich, daf es sich, wie wir ver-
mufet hatten, hier nicht um ahsolute Reaktionshemmung, sondern um relative
Reaktionserschwerung handelt, indem es gelang, die bisher widerspenstige
Chloranilsiure zur Kondensation zu zwingen und zwar durch passende
Wahl des Losungsmitiels und entsprechende Erhohung der Temperatur.
Das gewdhnliche Chlor-oxy-naphthochinon (Laurents Chlor-naph-
thalinsiure) reagiert kaum bei 15° wohl aber, wenn die Komponenten in
alkohol. Lésung withrend mehrerer Tage riickfliefend gekocht werden.

Beschreibung der Versuche.
Kondensation von Chloranilsdure mit o-Phenylendiamin:
Dichlor-dioxy-phenazin.

ol Gl
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0.6 g Chloranilsdure, 0.61 ¢g o-Phenylendiamm»()hlorhydrat und 10 g Ben-
zoesdure wurden durch Verreiben innig gemischt und in einem Reagens-
glas wilhrend 1 Min. zum Sieden erhitzt. Die dunkelrote Schmelze wird
noch heill mit Alkohol behandelt, welcher die Benzoesdure auflost, wihrend
das Reaktionsprodukt sich als braunes krystallinisches, in Alkohol kaum
Islisches Pulver ausscheidet. Man IiBi erkalten, saugt ab, wischt mit
Alkohol und Wasser, trocknet den Riickstand, etwa 809/, d. Th., und kry-
stallisiert aus Nitro-benzol um. So wurden dunkelbraunrote metallisch-
glinzende Krystallchen erhalien, welche, ohne zu schmelzen, bei ungefihr
3100 verkohlen, in kaltem Wasser unloslich, in heillem spurenweise mit
gelber Farbe ldslich, in Alkohol schwer l6slich sind. Zur Analyse wurde
die aus Nitro-benzol krystallisierte Substanz mit Alkohol ausgekocht und
bei 150¢ getrocknet.

CyoHgOyNoCl, Ber. N 996, Cl 25.96. Gef. N 1013, Cl 2470,

4y B. 23, 2446 [1890],



Die orangegelbe Losung in Natronlauge gibt beim Ansduern mit Essig-
sdure einen roten krystallmlschen Niederschlag. Die| Losung in konz. H, SO,
ist dichroitisch, braunrot in dicker, griingelb in diinner Schicht und wird
durch Wasser kirschrot gefillt.

Kondensation von Chloranilsdure
mit o-Amino-diphenylamin: Dichlor-oxy-aposafranon.

al ol
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Cl CeHs Cl és H,

0.5g Chloranilsiure, 0.44 g o-Amino-diphenylamin-Base und 10g Den-
zoesdure wurden innig gemischt und einige Augenblicke zum Sieden erhitzt.
Dic dunkelrote Schmelze, noch heil mit Afkohol vermischt, ergibt einen
Krystallbrei des Kondensationsproduktes, wéhrend die Benzoesiure sich
auflgst. Der abgesaugte, mit Alkohol und Wasser gewaschene Niederschlag
verwandelte sich durch Umkrystallisieren aus einer Mischung von 2 Tln.
Alkoho! und 1Tl Benzol in dunkelrotbraune, schwach messingglanzende
Krystalle, welche in Wasser so gut wie unldslich, in Atkohol, Benzol, Lis-
essig usw. schwer ldslich sind. Auch verd. Natronlauge 16st wenig mit
orangegelber Farbe, da sich das Natriumsalz ausscheidet. Die Schweiel-
sdure-Reaktion ist die gleiche, wie bei dem Derivat des o-Phenylendiamins.
Beide Korper sind sich auch sonst dulerst dhnlich. Zers.-Pkt. bei ca. 2859,
ohne vorherige Schmelzung.

Zur Analyse wurde bei 1300 getrocknet.

CysH,00,N,Cl,. Ber. N 7.84, Gel. N 8.05.

Kondensation von Chlor-naphthalinsdure mit o-Phenylen-
diamin: 5-Chlor-6-oxy-naphthophenazin.

N -
~.0 HzN N . \/\/N\/\
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Je 1 Mol. Chlor-oxy-naphthochinon und o-Phenylendiamin-Dichlorhydrat
wurden zusammen in der gerade ausreichenden Menge Alkohol heifl ge-
16st und rickflieBend zum Sieden erhitzt. Die Flissigkeit firbte sich lang-
samn rot und begann nach einiger Zeit dunkelrote Krystalle auszuscheiden,
deren Quantitit langsamn zunahm. Buld eintretendes starkes Stoben
notigte zu zeilweisem Abliltrieren der Ausscheidung. Die nach 10-tigigem
Sieden erhaltene Gesamt-Ausscheidung betrug 970/, d. Th. Sie bestand in
dunkelroten Krystallen mit deutlichem Messingglanz, welche direkt sehr
rein waren. Nach dem Umkrystallisieren aus einer Mischung von 27Tin.
Alkohol und 17T1. Benzol, wobei sich ihr Aussehen nicht veriindert, zersetzten
sie sich, ohne zu schmelzen, bei ca. 280° und ergaben hei 1100 getrocknet:

C,o1iy ON,CL  Ber. N 993, Gel. N 10.50.

In Wasser ist der Korper unléslich, schwer loslich in Alkohol, Benzol,
fisessig und Ather mit roter Farbe. Verd. heille Lauge lost ponceaurot,
konz. H,SO, schmutziz gelblich-griin. Letztere Losung wird auf Zusatz von
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wenig Wasser zuerst orangegelb, dann mit mehr Wasser rot, indem der
Korper ausfillt.
Kondensation von Chlor-naphthalinsdure mit o-Amino-
diphenylamin: 5-Chlor-rosindon.

N o~
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Cl CeH; Cl ésHs

Darstellung genau gleich derjenigen des vorigen Koérpers unter Ver-
wendung von o-Amino-diphenylamin-Chlorhydrat. Auch hier dauerte die
Reaktion mehrere Tage, und das ausgeschiedene Produkt betrug schlieBlich
etwa 509/, der Theorie. In der Mutterlauge befindet sich nmoch ein zweiter
Koérper, der nicht zum Krystallisieren zu bringen war. Nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol und Benzol wurden schén rote, goldglinzende Nadeln
erhalten, welche bei 255° schmolzen und zur Analyse bei 125° ge(rockunet

wirden. Coq H,gON,CL Ber. N 785 Cl 996, Gef. N 829, Cl9.87.

In Wasser und Laugen volig unloslich, schwerloslich mit roter Farbe
und sehr schwacher Fluorescenz in Alkohol, Benzol und Essigsidure. Konz.
H,S0, 16st dunkelgelblichgriin, aut Zusalz von wenig Wasser orangefarben,
unter Ausscheidung eines ebenso gefiirblen Sulfats, durch etwas mehr
Wasser entsteht vollige Hydrolyse unter Ausscheidung der Base.

3.5-Dichlor-rosindon.

Verwendet man an Stelle des o-Amino-diphenyl- _
amin-Chlorhydrats dessen Chlor-Derivat von der For- |
mel CH; . NH.CH, (NH,)2(Cl)?, so erhdlt man unter ~~ .~ N~
iibrigens gleichen Bedingungen mit einer Ausbeute O-|
von etwa 709/, d. Th. das nebenstehende Dichlor-Deri- ~— 7 ~N-">"
vat des Rosindons, wihrend in der Mutterlauge ein Cl éeHs
zweiter Kérper vorhanden ist, der einmal in dunkel-
blaven Krystiillchen erhallen wurde und wahrscheinlich ein [someres ist,
welches der Klasse der Prasindone’) angehért. Das Dichlor-rosindon bildet
flache, glinzend rote Nadeln mit starkem Goldglanz, welche hei 242—243°
schmelzen, in Wasser und Laugen unléslich, in Alkohol, Benzol und Lis-
essig schwerloslich sind. Diese Lésungen sind ponceaurot und fluorescieren
schwach orangegelb. Die Losung in konz. H, S0, ist schmutzig violettrot;
mit ganz wenig Wasser entsteht ein orangerotes Sulfat, welches noch leichter
hydrolysiert wird als das Sulfat des Monochlor-rosindons.

Dihydro-naphtho-diphenazin.
L Schmilzt man das weiter vorn beschriebene
Chlor-oxy-naphthophenazin mit o-Pheny-

'\/"\/N\i/\ lendiamin zusammen, so entsteht unter Austritt

/L/L I} von 1 Mol. Chlorwasserstoff und 1Mol. Wasser ein
HNI N neues Kondensationsprodukt, dessen Zusammen-

cl

.. ~NH setzung nebenstehender Formel entspricht. Die Re-
l aktion verliuft ziemlich glatt unter Verwendung von
~ Naphthalin als Schmelzmittel.

5) B. 32, 939 [1899],
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4.05 g Oxy-chlor-naphthophenazin, 2.33 g o-Phenylendiamin und 25—26 g
Naphthalin wurden gut gemischt und auf einem Sandbad wihrend
10—156 Min. auf 210° erhitzt. Die Reaktion ist zu Ende, sobald ein Tropfen
der Losung alkohol. Lauge nicht mehr rot firbt. Die Losung der Schmelze
in Alkohol wird so lange mit Wasserdampf destilliert, bis Alkohol und
Naphthalin entfernt sind, dann das Ungeloste filtriert, gewaschen, getrocknet
und mit Benzol extrahiert, wobei ziemlich viel Fluorindin im Rickstand
verbleibt.  Aus dem benzolischen Auszug krystallisiert der neue Korper,
besonders nach lingerem Stehen, in Gestalt glinzender, gelher Blittchen.
welche abgesaugt und wiederholt aus demselben Lésungsmittel umkrystalli-
sicry werden. Ausbeute 1/, g gereinigtes Produkt. So wurden hellzoldgelbe,
messingglinzende Blitichen erhalten, die in Wasser und Alkalien unldslich
sich ziemlich gut besonders in einer Mischung von Alkohol und Benzol
mit rein goldgelber Farbc auflgsen und bei 263° schmelzen. Eisessig und
heifle verd. Salzsiiure 16sen mit roter Farbe unter Salzbildung. Das Chlor-
hydrat bildet metallisch glinzende, dunkelrote Nadeln. Die Losung in konz.
H.50, ist rein grin und wird aul Zusatz von geniigend Wasser rot. Am-
moniak und Alkalien fillen die gelbe Base vollstindig aus.

Dic Analyse des bei 130° gelrocknelen Korpers ergab die lolgenden Lesullale:

Coo My Ny Ber. € 79.04, T 419, N 16.76. Gef. C 78.81, II 5256, N 16.85.

Derselbe ist demnach [rei von Chlor und Sauersioff, wodurch obise
Formel bestiligt wird.

Versuche, ihn zu Napbthodiphenazin zu oxydieren, haben bisher kein
befriedigendes Resultat ergeben.

Lausanne, Organ. Laborat. d. Universitiit, September 1923.

408. F. Kehrmann: Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimid-
Farbstoffe, III.: Synthesen der Induline 3B und 8 B.
(Gemeinsam mit Werner Klopfenstein?).)

(Eingegangen am 17, Scplember 1923)

Die vor lingerer Zeit mitzeteilte Synthese des Dianilino-o-chinons?)
cestattete es, die Moglichkeit vorauszusehen, die bisher aus dem Studium
von Spaltungsvorgingen abgeleiteten Struktur-Fornieln der hauptsichlichsien
Lidnlin-Farbstoffe auf dem Wege direkter Synthese zu bestiitigen. Ein
erster Erfolg in der angedeuteten Richtung war bereits im Jahre 1913 cr-
reicht worden, insofern es gelang, durch Kondensaiion des genannten Chinon-
Derivates mit o-Amino-diphenylamin das Awpilino-phenyl-aposafranin, welches
nach Versuchen von Q. TFischer und E. Hepp?®) ecin Produkt der Induoiin-
Schinelze ist, synthetisch aufzabawen. Indem:t wir auf dem angedeutelen
Wege weilergingen, haben wir nunmehr die Synthese des Indulins 3B, wel-
ches nach Fischer und Hepp ein Anilino-diphenyl-phenosafranin ist.
durchfithren kénnen.

Kondensiert man Dianilino-o-chinon mit o-Amino-chlor-diphenyl-
amin, so erhilt man ein kernchloriertes Antlino-phenvl-aposafranin nit

4y Auszug aus der Dissertat. vou W, Klopfenstein, Lausanne 1923,
2y B. 46, 3009 [1913], %y B. 28, 2288 [1895],





