
28 1 

nber lineares (Benzo-naphtho)-parathiazinl) ; 
yon K. Fries nnd F. Kerkow. 

[Aus den) Chemischen lnstitnt der Teehnischen Hochschale 
Rraunschweig.1 

(Eingelrcufen am 24. Juni 1921.) 

2 -  Anilido-3-chlor- f , 4 -  naphthochinow setzt sich mit 
Xatriurnsulfid zum Natriumsalz des 2-8ni~ido-3-rnercupto- 
1,4-nuphthochinons (1) um, aus dem Dimethylsulfat den 
Methylthioather (11) entstehen la&. 

0 0 

Uas freie Mercaptan I wird durch LuftsauerstoE 
rasch oxydiert. Dabei bildet sich aber nicht, wie man 
erwarten sollte, ein Disulfid, sondern eine blaue, pracht'ig 
krystallisierende Verbindung, in der das [lin. (Benzo- 
rraphtho)-~aratl~iazin]-5,10-~hinon (III) vorliegt. Der weitere 
Verlauf der Oxydation d urch Wasserstoffsuperoxyd 
hieriiber keine Zweifel bestehen. Man erhalt zunachut 
ein um ein Sauerstoifatom reicheres Reaktionsprodukt. 

4 Benennmg fur did Verbindung: 

Diese Beneunung naeh Hinsba rg  [dieae Annalen 319, 251 
(1920)] scheint mir ebenso eindeutig, fur die Beeeichnung von Ab- 
IrSmmliugen sber vorteilhafter als die im Literaturrcgister der 
organisehen Chemie gebrjiuehliche [R. S t e lener ,  1912/13], mnaeh 
die Verbindung Benxo-2, .7-(mzphthaZino-2; 2')-6,5-(thiaxh-l, 4) ge - 
nsnnt werden mu6. Bei Substitutionsprodukten aind hiernach eur 
Benennung gleichzeitig drei Bezifferutlgen notig, was die Uberaicht 
erclchwert. 
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das sich dnrch seine Eigenschaften als Sulfoxyd zu cr- 
kennen gibt, und dem die Formel (IV) zukommt. Indem 
es noch ein zweites Sauerstoffatom aufnimmt, entsteht 
das Sulfon (V). 

Falls das erste Oydationsprodukt des Mercaptans I 
ein Disulfid ware, hatte das Endglied eine Sulfonsliure 
sein miissen. 

Unrch Bromwasserstoff, bei Gegenwart von Schwefel- 
dioxyd, wird dem gelben Snlfoxyd iV, wie es zu er- 
warten ist I),  der an das Schwefelatom getretene Saner- 
stoff wieder entrissen. In rauchender Salzsaure lost es 
sich auf. Das nach den eingehenden Untersuchungen 
von F. Kehrmann  and seinen Schulern2) und von 
B a r n e t t  und Smiles3) in der gelbon Losung befind- 
liche Naphthophenazthioniumchlorid (VI) wandelt sich beirn 
ErwLrmen rasch in das d-Chlor-[Zin. (6enzonuphtho)-para- 
thiazin]-5,ZU-ehinon (VII) nm, was an bekannte Vorgange 
erinnert. 4, 

l) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 757 (1911); diese Annalen 381, 313, 

4 L. B. diese Annalen 322, 67 (1902); Ber. d. d. chem. Ges. 

3 Journ. chem. SOC. 95, 1253 (1908); 97, 186 (1909); 98, 186 
(1910). 

3 Barnett u. Smiles, Journ. chem. Soc.97, 186 (1909) und 
Qazdar u. Smiles daaelbst 99, 2252 (1909). - Zincke u. 
Jijrg, Ber. d. d. chem. Cea. 42, 3365 (1909). - Fries  u. Vogt  
diese Annalen 381, 315, 338 (1911). 

340 (1911). 

49, 53, 1013 und 2831 (1916); 64, 649 (1921). 
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VI VII 

Buch mit Alkalien bildet das Sulfoxyd IV  Salze, die 
tiefrot gefarbt sind; es lost sich schon in Ammoniak 
und in verdunnter Sodalauge. Noch ausgepragtere 
Saureeigenschaften hat das Sulfon V, dessen Natriumsalx 
schwer loslich ist und in roten Nadeln krystallisiert. 
Die Salxe werden sich von besonderen Aciformen her- 
leiten; fur die des Sulfons z. B. stehen die folgenden 
Sauren zur Wahl: 

Ua5 es weder mit Dimethylsulfat noch mit Chlor- 
kohlensaureester oder Acetylchlorid gelang, aus dem 
Natriumsalz Derivate zu gewinnnen, spricht gegen das 
Vorhandensein eines phenolischen Hydroxyls als Trager 
der Saureeigenschaften. l) 

Mit  Hydrosulfit und Natronlauge entsteht aus dem 
blauen Benzonnphthoparathiazinchinon eine gelbe Kiipe, 
aus der es in Beruhrung mit Luft sofort wieder aus- 
fallt. Neigung, auf Wolle oder ungebeizte Baumwolle 
zu ziehen, ist in nur geringem Ma5e vorhanden. 

In  der Kupe befindet sich das Salz des 5,IO-Dioxy- 
[Zin. (benzonuphtho)-para~hiazins] (VIII), das sowohl in 
freiem Zustande, als auch in Form von Uerivaten ge- 
wonnen wurde. Die kraftige Redubtion des Chinons IV  
mit Zinnchlorur-Eisessig fiihrt zu einem sauerstofffreien 

l) Daa Dinitrodiphenylaminsulfoxd von Be r n t h sen ~ diese 
Annalen 9&, 120 (18851, hat ebenfalls Siiureeigenschaften. 
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Stoife, der Mutterverbindung der bisher beschriebenen, 
dem linearen (Benzonaphtho)-parat/~iazin (IX). Damit ist 
auch das letzte der drei moglichen ThiophenylnaphthyZ- 
amine ’) bekannt und leicht zugiingig geworden. 

Wenn man 2,3-DicZlZor-napBlhochinon-~,4 anstelle von 
Anilin mit anderen Aminen zur Umsetznng bringt, und 
die dabei entstehenden Abkommlinge des einfachen 
2-AniZido-3-chlor-l,I-naphthochinons den vorher beschrie- 
benen Reaktionen unterwirft , so erhalt man im Benzol- 
kern tsnbstituierte Derivate des lin. (Benzonaphtho)-para- 
thiazins. 

Auch die Chinonkomponente laSt sich wechseln. 
Uas UiariiZi~odichZorchjnon z. B. setzt sich mit Natrium- 
snlfid in ganz derselben Weise nm, wie es das AniIido- 
chlornaphthoehiuoii tut. a) 

Wir bringen in dieser Mitteilnng noch die Ergebnisse 
einer vorlaufig abgeschlosaenen Versnchsreihe, deren 
Endglied das 2- Amino - [Zi7~. (6enzonaphtho) - parathiazin] 
(XII) ist. 

Es wird durch Reduktion des grunen P-Amino-[lin. 
(benzoaaphtho)-parathiazin]-5,i0-ehinons (X) erhalten, wobei 
als Zwischenglied das 2-Amino-5,IO-diozy-[lin. fbenzo- 
~ a p h t h o ) - ~ u r u ~ ~ i u z i n ]  (XI) entsteht, das sich anch in der 
Hydrosulfitkupe des Chinons vorfindet. Die iiberans 

Die beiden anderen sind von Kym, Ber. d. d. chem. Ges. 
23, 2464 (1890), dargestellt und von Kehrmenn nnd seinen 
Schiilern eingehend untersucht. 

0)  Mit dem Studium der hierbei entstehenden Verbindungen 
hat sich vor dem Kriege, im Chemischen Institut der UniversitIIt 
Marburg, Herr Dr. med. Seligmann beschhiiftigt, der Ende 1914 
den Tod fiirs Vaterland starb. Die Ergebnisse der Untmsuehung 
Bind verloren gegangen, und diese ist im hiesigen Chemischen 
Institut erneut begonnen worden. Fries. 
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lufternpfindliche Aminodioxyverbindung konn ten wir nicht 
in reiner Form erhalten, wohl aber ihr N-Nonoacetat 
und das Triacetat. 

X 

XI1 

Zur Gewinnung des Bminochinons X bedienten wir 
uns seiner leicht verseif baren Acetylverbindung, die sich 
bequem erhalten la&, wenn das aus 2,3-BichZor-1,4- 
rcaphthochinon und Beet - p  -phenyZendiamin entstehende 
2-Chlor-3-[p-aeetaminoanilido]-1,4-naphthochinon (XIII) mit  
Natriumsulfid in Reaktion gebracht und die dabei sich 
bildende Mercaptoverbinduug der Oxydation durch den 
Luftsauerstoff unterworfen wird. 

Aus der alkalischen Losung des Mereaptans 1&Bt 
sich durch Dimethylsulfat sein Methylthioiither XIV ge- 
winnen. 

XI11 XIV 
, or 0 

u > H .  c,H,. NH . c,H,o NH . C,H,. NHC,H80 h 
Das dmilao-(benzonaphtho)-par~thiazin (XII) wird dnrch 

Luftsauerstoff oder auch durch Eisenchlorid zu einer 
Verbindung oxydiert, die, aus Nitrobenzol umkrystalli- 
siert, kleine, blauschwarze Krystallchen bildet. Durch 
Hydrosulfit wird sie in die Aminoverbindung zuruck- 
verwandelt. Es liegt ohne Zweifel ein Thiazim vor, dem 
die folgende Formel znkommt: 



286 P r i e s  und Kerkoeo, 

xv ('~("ry"". */\N# 

Wir habeh das 2-Bmino-[lin. (bcnzonuphtho)-para~hiazin]- 
5,IO-ciiinon (X) auch unmittelbar vom 2-(p-Aminounilido)- 
3-chlor-f, 4-nuphthochinon (XVI) ansgehend gewonnen, indem 
wir dieses mit Natriumsulfid in Umsetzung brachten und 
das dabei entstehende Nercaptan (XVII) oxydierten. 
Der von dem Acetat XI11 ausgehende Weg erweist sich 
aber als der bequemere. 

XVI XVII 
0 

Versuche. 
2,3-Bichlor-l, 4-naphthochinon. 

Die in der Literatur angegebenen Verfahren zur 
Darstellung des Dichlornaphthochinons sind fur die Ge- 
winnung gr6Serer Mengen nicht geeignet. Wir verfuhren 
wie folgt l): 

300 g technische Neville- Enther-Saure (Na-Salz, 83- 
prozentig) und 300 g technisches Kaliumchlorat wurden 
in einer Porzellanschale mit 2 Liter Wasser und nnter 
kraftigem Turbinieren langsam mit 1,7 Litern roher 
Salzsaure versetzt. Es tritt starke Erwilrmung ein; 
die Losung farbt sich dunkelbraun, spater braunrot 
und gegen SchhS, wenn Chlor entweicht, gelb. Das 
sich ausscheidende Reaktionsprodukt ballt sich zu 
Klumpen. Die Reaktion nimmt ungefahr eine Stunde in 
Anspruch. 

I) Inewiechen haben F. Ullmann u. M. Ett i sch  ein Verfahren 
veriiffentlicht, nach dem man billiger srbeitet ale  nach dem unsrigen. 
Die Ausbeute an reinem Ghinon ist ungefiihr die gleiche. Ber. d. 
d. chem. Gss. 54, 261 (1921). 
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bas von der Flussigkeit getrennte Rohprodukt wird 
mit kaltem Alkohol gut dnrchgearbeitet, scharf abgesaugt 
und dann aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 160O. 
Ausbeute 107 g, das sind 41 Proz. der Theorie. Der 
Alkohol der Mutterlaugen wurde abgetrieben, uber ge- 
branntem Kalk getrocknet, destilliert und bei neuen 
Busiitzen wieder verwandt. 

Zur weiteren Reinigung wird das Chinon aus einer 
Betorte rnit kurzem, weitem Hals in eine bedeckte 
Schale sublimiert und das Sublimat aus Eisessig um- 
krystallisiert. Es schmilzt jetzt bei 186O. 

Ausbeute: 40 Proz. der Theorie (auf die Naphthol- 
sulfosiiure bozogen). 

l)as so gereinigte Produkt liefert, rnit Anilin (2 Mol. 
auf 1 Mol. Chinon) in alkoholischer Losung 20 Minuten 
gekocht, unmittelbar reines 2-Anilidn-3-chlor- I ,  I-naphtho- 
chinnn in einer Ausbeute von 87 Proz. 

1. lin. (Beneo-naphtho)-parathiazin und Abkiimmlinge. 
~-AnzZido-3-t~~elhylmercapto-I,4-nap~thochinon (11). 
10 g 2-Anilido-3-chlor- I, 4-naphthochinon, in 200 ccm 

siedendem Alkohol suspendiert, werden rnit einer heiDen 
Lijsung von 15 g krystallisiertem Natriumsulfid in 15 ccm 
Wasser versetzt, wodurch alsbald unter HlauBrbnng 
Lbsung eintritt. Nach 10 Minuten langem Kochen unter 
RiicktluD wird rnit 200 ccm siedendem Wasscr verdiinnt, 
nochmals aufgekocht nnd von kleinen Mengen eines un- 
gelthten Stofles abfiltriert. Das Filtrat enthalt dm 
2-BniEido-3-mercaptoo- I, 4-?uaphthochinon (I) als Natriumsalz 
gel6 s t. 

Die mit 50 ccm 10 prozentiger Natronlauge versetzte 
E’liissigkeit wird nach dem Abkuhlen mi t Dimethylsulfat, 
das in kleinen Anteilen zugefiigt wird, so lange ge- 
schlittelt, bis sich der aus geschiedene Methylthiolther 
nicht melir vermehrt. E r  wird abfiltriert, rnit Wasser 
ausgewaschen, rnit kaltem Alkohol gut durchgearbeitet, 
abgesaugt und daiin aus dlkohol umkrystallisiert. Violette, 

A i ~ r t n l n r i  r l v r  Cls+~w>;n 4 5 7  Ru?>d 1 9 
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lange, derbe Nadeln; Schmelzp. 1439 In  Alkohol, Eis- 
essig und in Aceton ziemlich leicht lGslich, schwerer in 
Benzin. 

0,1256 g gaben 0,3194 CO, und 0,0518 H,O. 
0,1080 g ., 0,0872 BaSO,. 

Ber. fur C,,B,,O,NS Gef. 
c 69,ll 69,35 
H 4 4 4  4,61 
S 10,86 11,09 

Die Losungen der Verbindung sind kirschrot gefarbt, 
auch die in konz. Schwefelslnre. WUrige Alkalien 
wirken nicht ein, alkoholisches Kali last mit violetter 
Farbe. 

[iin. (Benzo-naphtho]-parathiuzin]-5,lO-chirwn (111). 
Die Losung des Natriumsalzes von 2- Andido-3-mm- 

capto-I, 4-naphthochinon, nach der Vorschrift bereitet, die 
fir die Darstellung des vorher beschriebenen Methyl- 
thioathers gegeben ist, wird in verdiinnte Salzsaure ge- 
gossen. Das sich ausscheidende, dunkelviolette Mercaptan 
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und dann mit 
200 ccm Alkohol, unter Leiten von Luft durch die 
Eiisung, 1 Stunde gekocht. Dabei entsteht das in 
Alkohol schwer losliche Thiazinderivat, das zur Reinigung 
aus Nitrobenzol umkrystallisiert wird. Stahlblaue, derbe 
Krystalle; gepulvert hellblau. Schmelzp. 308O. I n  den 
gewohnlichen Losungsmitteln schwer liislich, abgesehen 
von Nitrobenzol, von dem es heiS leicht aufgenommen 
wird. 

0,1298 g gaben 0,3301 PO, und 0,0407 H,Q. 
0,1558 g ,, 0,3975 CO,  ,, 0,0514 H,O. 
0,1551 g ,, 0,1308 BaSO,. 
0,1569 g ,, 0,1343 BaSO,. 
0,3937 g 91 17,6 C C ~  Stickgw bei 190 und 750mm Dm&, 

Ber. fur C,,H,O,NS Gef. 
C 68,78 69,36 69,58 

3,26 3,51 3,69 H 
N 404 5,28 
d 11,46 11,5% 11,75 
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Olivgriine Losling in konz. Schwefelsaure. Alko- 
holische Natronlauge lost langsam mit griiner Farbe; 
Zusatz von Natriumsulfid andert weder Farbe noch 
Loslichkeit. 

Sulfozyd des ilin. (Benzo-naphtho)-parathi~zin]- 
5,ZO-chinons (IV). 

Eine Suspension von 2 g BenzoRa~hthothiaz~~- 5,lO- 
ehinon in 30 ccm Eisessig wird mit 0,9 ccm Perhydrol 
versetzt und unter dauerndem Schutteln auf dem Wasser- 
bade erwarmt, bis der Hauptteil in Losung gegangen 
ist und die Losung gelbe Farbe annimmt, was nur kurze 
Zeit dauert. Dam wird sofort filtriert und Wasser in  
Teilen, bis zur Jedesmaligen Triibung, zugefugt. Das 
Sulfoxyd scheidet sich in Form roter Krystallchen ab. 
GieBt man die Eisessiglosung in Wasser, so fallt es 
als hellgelbes Pulver BUS. Aus dem ungelost gebliebenen 
Teil erhalt man durch Ausziehen mit Natronlauge, in 
der sich das Sulfoxyd lost, noch eine weitere Menge 
desselben. 

In den gebrauchlichen Losungsmitteln ist es schwer 
loslich, am besten noch in siedendem Eisessig. Dabei 
erleidet es aber eine Zersetzung, die Losung wird zuerst 
braun und dann griinlich. Auch in Nitrobenzol, in dem 
es sich leicht lost, tritt diese Zersetzung ein. Zur 
Beinigung wurde das Sulfoxyd in 1 n-Natronlauge gelost 
und mit Schwefelsaure wieder gefallt. Der Schmelzpunkt 
liegt uber 360'. 

0,1109 g gaben 0,0872 BaSO,. 
0,1502 g ,, 0,1193 BaSO,. 

Ber. fur C,H90,NS Cef. 

Das Sulfoxyd ist eine amphotere Verbindung. K s  
16st sich schon in warmer Sodalauge mit tiefroter Farbe 
auf, in verdunnter, kalter Natronlauge spielend leicht. 
Andererseits lost sich das feinpulvrige Bnlfoxyd ~ wie 
man es beim FIllen seiner alkalischen Losungen mit 

8 10,86 10,81 10,91 

19* 
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verdunnten Sauren erhllt, such in rauchender Salzsaure 
leicht auf. Aus der gelben Losung des Thiazonium- 
chlorides (VI) scheiden sich bei langem Stehen grunliche 
Flocken, beim Erwarmen sehr rasch blaue Flocken ab, 
in denen ein [ ChZo~benzo]-r~a~h~/iothiazinchinon (VII) vorliegt. 

Versuche, aus den tiefroten Losungen der Alkali- 
salze des Sulfoxyds mittels Dimethylsulfat oder Chlor- 
kohlensaureester einen bestandigen Abkommling der Aci- 
form zu erhalten, waren ohne Erfolg. 

Mit Bromwasserstoff--Eisessig bei Gegenwart von Bi- 
sulfit bildet sich leicht d as Benzov~apht~~othiuzinchilLon zuriick. 

M f b n  des [Sit, (Benzo-auphtho)-parathiazin]-5,10-cf~inons (V). 
1 T1. der Thiazinverbindung in fein gepulverter. 

Form wird in 5 Tln. Eisessig suspendiert und mi t  2 Tln. 
Ferhgdrol 2 Stunden auf dem Wasserbade, unter krgftigem 
Gmschiitteln, erhitzt. Das sich bildende, schwer losliche 
Sulfon scheidet sich aus; es wird abfiltriert und mit 
heidem Eisessig und dann mit Alkohol gewaschen. So 
erhalt man es unmittelbar rein, in Form derber, orange- 
roter Krystalle, die uber 360' schmelzen. I n  den ge- 
wohnlichen Idhungsmitteln, bis auf Nitrobenzol, schwer 
liislich. Aus Nitrobenzol l ld t  es sich gut umkrystalli- 
sieren und bildet dann goldgllnzendc Rlattchen. 

0,1844 g')  gaben 0,4151 CO, und 0,0430 H,O. 
0,1657 gl) ,, 0,1295 RaSO,. 
0,1602 g2) ,, 0,1210 BaSO,. 
l) Orangerote Krystalle. 9, Goldgllneende Blattchen, 

Ber. fur C,,H,O,NS Gef. 
G 61,71 61,39 
H 2,91 2,61 
s 10,30 10,74 10,37 

Uas Sulfon lost sich in konz. Schwef'elsLure mit 
blutroter Fasbe. Es ist eiue Same, die sich in Soda- 
lauge liist; aus der heifleu Losung falit das schmerliisliche 
Natriumsalz in soten Nadeln aus. Im .Vakuum bei ge- 
wiihnlicher Temperatnr getrocknet, hLlt dieses ein Mole- 
kul Wasser fest. 
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0,1366 g gaben 0,0253 NhSO,. 
Ber. fur C,,H80,NSNa.H,0. Gef. 

Na 6,56 6,Ol 

Qegen Bromwasserstoff-Eisessig ist das Sulfon, im 
G'egensatz zum Sulfoxyd, ganz bestandig; es ist auch in 
konz. Salzsaure unloslich. 

~-ChZor-[Zin. (6enzo-naphlhoj-pa7czdhinzinI-5, lO-chinort (VII). 
Fein verteiltes Sulfoxyd des Benzonaphttiuthiazia- 

chirwts wird in Eisessig aufgeschlammt, rauchende Salz- 
saure zugefiigt und das Ganze einige Minuten gekocht. 
Zunachst tritt Losung ein, und dann scheidet sich als- 
bald die Chlorverbindung in blauen Flocken ab. Aus 
Nitrobenzol umkrystallisiert, bildet sie blaue, derbe 
IYiidelchen. Schmelzp. 303O. In  Alkohol und in Aceton 
sehr schwer loslich, schwer in Eisessig und in Toluol, 
ziemlich leicht in Nitrobenzol. Verhalt sich ganz wk 
die chlorfreie Verbindung. 

0,1451 g gaben 0,0625 AgCl. 
Ber. fur C,,H,O,NSCl Gef. 

C1 11,31 10,65 

b-Brom-[Zin. (benzo-waphthoj-paruthiazin~-5, ZO-chimn. 
Sie wird aus dem Sulfoxyd, wie die vorher be- 

schriebene Chlorverbindung, durch Umsetzung mit Brom- 
wasserstoff-Eisessig gewonnen und aus Nitrobenzol 
iumkrystallisiert. Stahlblaue Nadeln. Schmelzp. 309O. 
l~oslichkeiten und sonstige Eigenschaften wie die der 
Chlorverbindung. 

0,2525g gaben 0,4902 GO, und 0,0536 H,O. 
0,1507 g ,, 0,0810 AgBr und 0,0920 BaSO,. 

Ber. fur C,,H,O,NSBr Clef. 
c 53,62 52,95 
H 2,25 2,37 
Br 22,33 22,88 
S 8,94 8,48 

Nimmt man die Einwirkung von Bromwasserstoff 
auf das Sulfoxyd bei Gegenwart von vie1 Natriumbisulfit 
vor, dann entsteht das halogenfreie Parathiazin (111). 
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(Benzonaphthothiarir1)-chon wird rnit der doppelten 
Menge frisch ausgegliihtem Magnesinmoxyd gemischt und 
so vie1 Dimethylsulfat zugefugt, dafi ein dicker Brei ent- 
steht. Dann wird zum Sieden erliitzt und etwa 3 Minuten 
gekocht. Der nach dem Entfernen des uberschussigen 
Dimethylsnlfats rnit verdiinntem Ammoniak hinterbleibende 
Ruckstand wird mit heibem Alkohol ausgezogen. Beinl 
Erkalten krystallisiert die Methylverbindung in rotstichig 
blauen Nadeln aus. Schmelzp. 197". 

0,1400 g gaben 0,1127 BaSO,. 
Ber. fir C,,H,,O,NS Gef. 

R 10,94 10,56 

Konzentrierle alkoholische Losungen der Nethyl- 
verbindung sind blaugriin gefarbt, verdiinnte erscheinen 
griin. Alkoholische Natronlauge wirkt kalt nicht ein. 
Ronz. Schwefelsaure liist rnit braunlich roter Farbe. 

5,10-Dioz,y-[Zin. (benzo-naphtho)-~)urnthinztn~ (VIII). 
~enzonap?ith~t~iuzinr?~~n97i wird bei gewohnlicher 

Temyeratur rnit Zinnchloriir-Eisessig verrieben, bis die 
dusscheidung gleichmafiig weiS geworden ist. Dann 
wird in verdiinnte Salzsaure gegossen, abfiltriert, mehr- 
mals rnit Salzsaure und schlieDlich rnit Rasser aus- 
gewaschen. Uurch Losen in kaltem Alkohol und Fallen 
des von Ungelostem geschiedenen Filtrates niit Rasser 
erhalt man die Dioxyverbindung rein. Sie ist auSer- 
ordentlich luftempfindlic,h; auch trocken farbt sie sich 
an der Luft in kurzer Zeit blau. 

WeiBe Krystallchen, die bei 160° beginnen sich 
dunkel zu farben und bei 192O schmelzen. In Alkohol. 
Eisessip, Benzol sehr leicht, in Benzin maBig 1Kslich. 
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0,1651 g gaben 0,4134 CO, und 0,0615 H@. 
Ber. fur C,,H,,O,NS Gef. 

C 68,29 68,29 
H 3,94 4,18 

Die gelblich gefkbte Losung des Hydrochinons in 
Natronlmge verhalt sich wie eine Kupe: beim Einblasen 
von Luft fallt das blaue Chinon aus. 

Konz. Schwefelsaure gibt eine violette Losung, die 
E'arbe wird aber bald griinlichbraun und auf Wasser- 
zusatz fallen blaue Flocken aus. 

Diace?ylverbirtdung. Mit Kssigsaureanhydrid und 
Schwefelsaure dargestellt. Krystallisiert aus Eisessig in  
weiben, silberglanzenden Blattchen. Schmelzp. 258'. 

0,1749 g g'tben 0,1073 BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,NS Gef. 

S S.76 8,43 

Dimethylather. 4 g Benzo~aphtl~othiazinchinon werden 
mit einigen ccm Alkohol behandelt, dann mit 10 ccm 
33 prozentiger Kalilauge und Hydrosulfit zur gelben Kiipe 
gelogt, nochmals 10 ccm starke Lauge hinzugegeben und 
unter Luftabschlufi mit einem groBen Uberschuli von Di- 
methylsulfat geschiittelt, bis sich das Reaktionsprodukt 
MIS gelber, flockiger Niederschlag zusammenballt, was 
etwa 2 Stunden dauert. Nach dem Abfiltrieren und Ans- 
waschen mit Wasser wird aus Alkohol umkrystallisiert. 
Qrobe, schwach gelbliche, anscheinend monokline Tafeln; 
Schmelzp. 134O. 

0,2396 g gaben 0,6134 GO9 und 0,1059 H,O. 
Ber. fur CI,H,,O,NG GeE 

H 4,89 4,94 
C 69,86 69,82 

Mit konz. Schwefelshure entsteht eine im auffallen- 
den Licht blauviolette, im durchfallenden Licht rotviolette 
Losung. Durch Salpetersaure oder durch Bromdampfe 
wird der UimethylMher blau gefgrbt. 
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/vi-.p\/\ 
1 1 .  Verbinrluny Ca0 HI, 0,NS (h 

s- I 
0. COOC2H5 

Die Umsetzung der vorher beschriebenen Dioxy- 
verbindung mit Chlorkohlensaureester fuhrt nicht xu 
einem Dicarbathoxyderivat, sondern zu einer um eiii 
Molekul Alkohol Lrmeren Verbindung, der man wohl 
ohne Bedenken die obige Formel zuerteilen kann. 

Nine Losung d es Renionaphthothiazinchinons in Hydro 
sulfit und Natronlauge wird mit Chlorkohlensaureestcr 
durchgeschuttelt, bis keine Ansscheidung mehr zu be- 
obachten ist. Uas gelbe Reaktionsprodukt wird mit 
Alkohol verrieben, scharf abgesaugt und aus Eisessig 
umkrystallisiert. Zu Buscheln vereinigte, grunstichig 
gelbe Nadelchen, die sich gegen 190° dunkel fhrben nnd 
bei 203O unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol, 
Aceton und in Eisessig ziemlich leicht liislich, schwerer 
in Benzol, schwer in  Benzin. 

0,2010 g gaben 0,4684 CO, und 0,0733 G O .  
0,1861 g ,, 0,4351 CO, ,, 0,0689 H,O. 
0,1712 g ,, 0,1094 BaSO,. 

Ber. fur C,,El,,O,NS Gef. 
c 63,30 63,66 63,66 

s 8,46 8,77 
n 3,541 4,08 4,14 

Konz. Schwefelsaure lost mit violetter Farbe. Ver- 
suche, durch gemabigte Verseifung die freie Monooxy- 
verbindung zu erhalten, schlugen fehl. Es wurde immer 
die Dioxyverbindung zuruckerhalten, die an der Luft, 
rasch zum Chinon oxydiert wird. 

Zin. (Benzo-naphtha)-pqrathiaziri (IX). 
W-ird das Benzonuphthothiazinchinon mit Zinnchlorur- 

Eisessig in reichlichem Uberschnfl auf dem Wttsserbade 
1 Stunde erwarmt, d a m  erhiilt man das sauerstofffreie 
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Reduktionsprodukt als gelblich gefarbte, krystalline 
Ausscheidung. Es wird abgesaugt, rnit Eisessig und 
dann mit Alkohol gewaschen, getrocknet und im Vakuum 
sublimiert. Man erhalt es so in groDen, gelblichen, 
durchsichtigen Blattern. Aus Toluol laSt es sich gut 
umkrystallisieren. Gelblich geftirbte Nadelchen, Schmelz- 
punkt 277O nach vorherigem Sintern. In Alkohol, Eis- 
essig und in Benzol ziemlich schwer 16slich, maDig in 
Toluol, schwer in Benzin. 

0,1212 g gaben 0,3430 CO, und 0,0497 H,O. 
0,0967 g ,, 0,0939 BaSO,. 
0,3150 g ,, 16,2 ecm Stickgas bei 18" und 746 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,NS Gef. 
c 77,06 77,18 
H 4,45 4,59 
N 5,62 5,92 
S 12,87 13,33 

Gibt mit konz. Schwefels~ure eine violett gefarbte 
LSsung, ist gegen alkoholisches Kali bestLndig. 

11. 2-Amino-[lin. (benzo-naphtho)-parthiazin] und 
Abhiimmlinge. 

2-( p -  Amiclo-anilido)-3-chlo~-f, 4-naphthochinon (XVI). 
22,7 g 2,3- Dichlor- 1 ,4  - naphthochinon, in 250 ccni 

siedendem Alkohol verteilt, werden mit  21,6 g p-Phenylen- 
diamin versetzt und 20 Minuten unter RiickfluB gekocht. 

Das beim Erkalten sich vollstandig abscheidende 
Reaktionsprodukt wurde mit Wasser und mit Alkohol 
ausgewaschen und aus Toluol umkrystallisiert. Blau- 
violette Krystalle; Schmelzpunkt liegt iiber 360 O. MaSig 
16slich in Alkohol und in Benzol, ziemlich leicht in 
Toluol. Ausbeute 83 Proz. der Theorie. 

0,1253 g gaben 0,0591 AgCl. 
Ber. fur CI,H,,O,N,Cl Gef. 

c1 11,87 11,66 

Die Losungen in Alkohol und Tolnol sind rot ge- 
farbt, die in konz. Schwefelsaure kirsehrot, die in alkn- 
holischem Kali blau. 
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2 - l ~ -  Acetamino-anilido]-3-cr'lZor-1,4-~aphthochinon (XIII). 
9 g 2, 3-Dichlor-i,4-~~aphthochino~, in 200 ccm sieden- 

dem Alkohol verteilt, werden mit einer Losung von 12 g 
Beet-p-pherlyylendiamin in 50 ccm dlkohol versetzt und die 
Flussigkeit 20 Minuten im Sieden gehalten. Das Reaktions- 
produkt scheidet sich in roten Krystallen ab, die ab- 
gesaugt, rnit Alkohol gewaschen und aus Eisessig um- 
krystallisiert werden. Purpnrrote, prismatische Krystlll- 
chen; Schmelzp. 271 O unter Zersetzung. Ausbeute 
12,s g = 94 Proz. der Theorie. MaSig lSslich in Alkohol 
und in Eisessig, wenig in Benzol, schwer in Renzin. 

0,4570 g gaben 0,1864 AgCl. 
Ber. fur C,,H,,O,N,Cl Gef. 

c1 10,41 10,os 

Mit konz. Schwefelsaure erhalt man eine carniinrote 
Liisung rnit violet,tem Stich, m i t  alkoholischem Kali eine 
rein blaue Losung. 

2-[p- Acetamino-anilidoJ-3-meth.yZmercapto- I ,  Pnaphtho- 
chinon (XIV). 

Versetzt man eine Suspension von 5 g der vorher 
beschriebenen Verbindung in 50 ccm siedendem Alkohol 
rnit einer konzentrierten waBrigen Liisung von 5,9 g 
krystallisiertem Natriumsulfid , dann geht alsbald nnter 
Blaufarbnng alles in Losung. Nach 10 Minuten langem 
Kochen wird rnit 50 ccm heil3em Wasser verdiinnt, 
nochmals aufgekocht und die das Natriumsalz des 2-[p- 
Acetaminoanilido]-3-mercapto-l,I-naphthochinons enthaltende 
Losung filtriert. 

Zur Gewinnnng des Methylthioathers wird mit 
50 ccrn loprozentiger Natronlauge versetzt und mit Di- 
niethylsulfat, das nach und nach zugegeben wird, so lange 
geschiittelt, bis keine Ausscheidung mehr erfolgt. Das 
abgesaugte Reaktionsprodukt wird rnit Wasser und dann 
rnit Alkohol gewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert. 
Indigoblaue, kleine Krystalle; Schmelzp. 243 O. MaBig 
loslich i n  AIkohnl. Benzol iind in Chloroform, besser in 
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Eisessig, schwer in Renzin. Die Losungen, anch die in 
konz. Schwefelsaure, sind kirschrot gefarbt. Alkoholisches 
Rali lost mit violetter Farbe. 

0,2767 g gaben 0,6588 GO, und 0,1174 EI,O. 
Ber. fur C,,H,,Q,N,S Gef. 

C 64,73 64,93 
a 438 4,75 

;I-Aeetamino-[Zin. (~enzo-~za~/itho)-pa9.alhiaz~nJ-5,IO-chinon. 
Eine das Natriuwsalz des 2-[p-AcetaminoaniZido1-3- 

nercapto-l,P-~zaphthochinons enthaltende Losung, wie sie 
fur die Gewinnung des vorher beschriebenen Thioathers 
hergestellt wird, gieBt man in verdiinnte SalzsLure, saugt 
den Niederschlag ab, suspendiert ihn in Alkohol und 
kocht unter Durchleiten eines lebhaften Luftstromes eine 
Stunde. Das ausgeschiedene Reaktionsprodukt wird so- 
fort abgesaugt und zweimal mit Toluol ausgekocht, das 
dem grunen Pulver eine geringe Menge eines blauen 
Stoffes entzieht. Uann wird aus Nitrobenzol umkrystalli- 
siert. Grune, feine Nadeln, die sich oberhalb 290° unter 
Braunfgrbung za zersetzen beginnen und d a m  gegen 
340'' schmelzen. In  den gebrauchlichen Losungsmitteln 
sehr schwer 'Ioslich, maBig in Nitrobenzol. 

0,1979 g gtiben 0,4668 CO, und 0,0660 H,O. 
0,2592 g ,, Q,1845 BaSO,. 

Ber. f ~ r  C,,H,,O,NS Gef. 
C 64,27 64,33 
H 3,60 3,72 
s $453 9,78 

Die Losung in konz. Schwefelsaure ist olivgriin 
gefarbt. Mit Rydrosulfit entsteht eine gelbe Kiipe, &us 
der Luftsauerstoff den grunen Farbstoff rasch wieder 
znr Abscheidung bringt. Uie Neigung. auf ungebeizte 
Baumwolle aufzuziehen, ist gering. 

Sulfoxeyd ties 3- Acetamino- [Zin. (benzo-naphtho) -parathiazin]- 
5, Ill-chinons. 

2 g [ Bcet~2amir~obenzo]-naphthothiazi~chi~on, in 50 ccm 
Eisessig verteilt, werden mit 1 ccm Perhydrol anter Um- 
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schwenken auf dem Wasserbade erwarmt, bis ein deut- 
licher Farbumschlag nach Rot eintritt. Dann wird 
rnit Wasser verdiinnt, abgesaugt und der Riickstand mit 
verdiinnter Natronlauge ausgezogen, wobei unverandertes 
Thiazin zuriickbleibt. Aus der blaulichroten Alkali- 
losung fallt das Sulfoxyd beim Ansauern als braunrotes 
Pnlver am. In Alkohol, Aceton und in Toluol ist m 
sehr schwer, in Eisessig und in Nitrobenzol schwer 
loslich. Beim Kochen mit diesen Losungsmitteln erleidet 
es Zersetzung. Zur Reinigung wird es darum nochmals 
in verdiinntem Alkali gelost, rnit verdiinnter Schwefel- 
slaure gefallt, abgesaugt, zuerst mit Wasser und dann 
mit 50° warmem Alkohol ausgewaschen. Schmilzt urn 
330° herum unter Zersetzung; vorher tritt Sintern eiu. 

Ber. fur C,,H,,O,N,P Cef. 
0,1821 g gaben 0,1100 BaSO,. 

S 9 , l O  $32 

Mit Bromwasserstoff-Eisessig bei Gegenwart von 
B i d f i t  wird die Ausgangsverbindung zuruckgebildet. 
In rlauchender SalzsLure lost sich das Sulfoxyd, und b e h  
Erwarmen fallt ein chlorhaltiges Thiazinderivat aus, das 
nicht naher untersucht wurde. 

Sulfon des 2-Aeetamko-[Zin, (benzo-naph~~o)-parat~jazinj- 
5,10-chinons, 

Die Darstellnngsweise ist die gleiche, wie die deE 
vorher beschriebenen Sulfoxydes, nur  wird die dreifache 
Menge Perhydrol verwandt und so lange erwikrmt, bis 
das Reaktionsprodukt nur aus braunroten Sadelchen 
besteht. Zur Reinigung wird a u ~  Nitrobenzol um- 
krystallisiert. Braunstichig rote, derbe Nldelchen, die 
bei 360° noch nicht peschmolzen sind. In den gewShn- 
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lichen Losungsmitteln sehr schwer loslich, in Nitro- 
benzol schwer. 

0,1620 g gaben 0,1005 BsSO, 
Ber. fur G,,H,,O,N,S Gef. 

S 8,7 1 8,51 

Mit Slkalien entstehen rote, auch in heildem Wasser 
schwer losliche Salze. 

?-Amino-[Zin. (6enzo-nayhtho)-parathiazin]-5, lo-chinoit (X). 
Zu dieser Verbindung kommt man auf zwei Wegen. 

Einmal entsteht sie aus dem 2-[p-AmidouniZido]-3-chZor- 
I, 4-naphthochinon mit Schwefelnatrium und darauffolgender 
Oxydation des entstandenen Mercaptans durch Luftsauer- 
stoff. Dann lafit sie sich durch Verseifung ilires oben 
beschriebenen Acetats gewinnen. Dieser Weg ist der 
vorteilhaftere : 

1 T1. des Scetats wird mit 150 Tln. starker Schwefel- 
saure (1 : 1) eine Stunde gekocht, bis die Ausscheidung 
rein blau aussieht. Das Reaktionsprodukt, ein schwefel- 
smres Salz, wird zuerst mit verdunntem Ammoniak be- 
handelt und dann mit Slkohol verrieben. Uas griine, 
krystallinische Pulver, das man so erhalt, krystallisiert aus 
Kitrobenzol in dicken, spieaformigen Gebilden, die blau- 
schwarzen Oberflachenglanz zeigen und im durchfallenden 
Lichte grun sind. Farbt sich von 240° ab dunkel, sintert 
gegen 340° und schmilzt bei etwa 290O. In den gewohn- 
lichen Losungsmittaln wenig loslich, leicht in siedendem 
Bitrobenzol. 

0,1667 g gaben 0,3963 CO, und 0,0543 H,O. 
0,0796 g ., 0,0640 BaSO,. 

Rer. ftir C,,H,,O,N,8 Gef. 
c 65,2T 64,84 
H 3,43 3,64 
S 10,SO 11,04 

Die Salze der Aminoverbindung sind blau; das salz- 
same und das schwefelsaure Salz losen sich in Wasser 
schwer. In alkoholischem Kali ist die Verbindung mit 
gelber Farbe lijslich. Bus der gelben Hydrosdfitkiipe 
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wird sie durch Lnftsanerstoff leicht wieder ausgeschieden. 
Die Affiuitlit der Leukoverbindnng zur Banmwollfaser 
ist grbBer als die der einfachen. Konz. Schwefels&nre 
gibt eine olivgriine Lbsnng. 

Das Acetamino - (naphthobenzothiazin) - chinon wird 
mit Zinnchlorur-Eisessig bei gewbhnlicher Temperafur 
so lange geschiittelt, bis alles in einen Brei hellgriiner Kq- 
st&llchen iibergegangen ist. Uann wird in verdiinnte Salz- 
sanre gegossen, die hellgriinen Krystiillchen werden ab- 
gesangt, mehrmals mi t  verdunnter Salzsaure ausgewaschen 
nnd im Vakuum iiber Kali getrocknet. In dem schwach 
gef&rbten Reaktionsprodukt liegt das salzsaure Salz der 
obsn formulierten Verbindung vor. Farblos lie6 es sich 
nicht erhalten, weil es auflerordentlich luftempfindlich 
ist. Namentlich in feuchtem Zustande wird es an der Lnft 
rasch in das griine Chinon zuriickverwandelt. Die freie 
Verbindung hat sich darum auch nicht gewinnen lassen. 

I)as Chlorhydrat halt kleine Mengen von Zinnchloriir 
feat gebunden. Die fiir die folgenden Analysen benntzte 
Substanz enthielt 1,22 Proz. SnCI,. Bei den hier an- 
gegebenen Substanzmengen ist der Gehalt an SnC1, ab- 
gerechnet. dnch bei der Angabe der gefundenen Menge 
AgCl ist das aus dem Zinnsalz stammende AgCl abgezogen. 

0,2499 g gaben 0,5272 C09 nnd 0,0968 H,O. 
0,2887 g ,. 0,6099 CO, ,, 0,1090 H,O. 
0,2314 g ,, 0,0879 AgCl. 

Ber. fur C,,H,,O,N,S.HCl Qef. 
C 57,65 57,53 57,82 
H 4,OS 4,Sl 4,24 
c1 9,46 9.39 

2- dcetylamiiio - 5,ZO-diaretoxy - “in. (benzo-naphthoj -para- 
tRiazin]. Ans deb Chlorhydrat der Dioxyverbindung mit 
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Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure dargestellt. Aus 
Mkohol krystallisiert das Triacetat in glanzenden Flitter- 
chen, die sich bei 250' dunkel zu farben beginnen und 
bei 257O unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol und 
in Eisessig mZiSig Ioslich, schwer in Benzol. 

Ber. fur C,,H,,0,N8S Gef. 
0,2475 g gaben 0,5643 CO, und 0,1032 H,O. 

C 62,53 63,lS 
H 4,30 4,66 

Die Losung in konz. Schwefelsaure ist rot gefarbt. 
Alkalien und Slineralsauren verseifen das Triacetat 

zur freien Aminodioxyverbindung, die aulerordentlich 
luftempfindlich ist. In reinem Znstande konnten wir sie 
nicht erhalten. 

%dmino-[lin. (benzo-nn~htho)-~)ar.at?~~az~?z~ (XII). 
Fein gepulvertes Acetylamido6enzonapht?~nthiazinchinon 

wird mit Zinnchloriir-Eisessig i m  Uberschu8 10 Stunden 
im Wasserbad erhitzt. Allmahlich lost sich das Acetat; 
aus der roten Losung fallen dann spater goldglanzende 
Krystalle aus, in denen ein Zinndoppelsalz der Amino- 
verbindung vorliegt. Es tritt also gleichzeitig Verseifung 
und Reduktion ein. 

Zur Entfernung des Zinns wird das Salz mi t  einer 
starken Schwefelnatrinmlosung, unter Zugabe von etwas 
Alkohol, einige Zeit gekocht. Nach dem Verdiinnen mit 
Wasser filtriert man das in gelblichen Flocken aus- 
geschiedene Amin ab, wascht es griindlich mit Wasser, 
lost in Kisessig und fallt das salzsaure Salz durch Zu- 
gabe von rauchender Salzsaure aus. 

Schwach olivgriin gefarbte Krystallchen, die sich beim 
Stehen an der Luft dunkel fiirben. In Wasser schwer liislich. 

0,1969 g gabm 0,4549 CO, und 0,OEOO H,O. 
0,1265 g ,, 0,0594 AgCl und 0,0993 BaSO,. 

Ber. fur Cl,H,,N,S. NCl Gef. 
c 63,87 63,26 
H 4,36 4,56 
c1 11,79 11,61 
S 10,66 10,78 
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Die freie Amidoverbindung, aus dem Chlorhydrat mi t  
Ammoniak bei Gegenwart von Alkohol gewonnen, stellt ein 
gelb gefArbtes Pulver dar, das sich an der Luft rasch grun 
und spater dunkel farbt. Sie schmilzt bei 280' unter 
Zersetzung; vorher findet Sinterung und Llnnkelfarbung 
statt. Aus der violett gefarbten Losung in konz. Schwefel- 
siiure fallt auf Wasserzusatz ein schwarzer Stoff aus. 

Acetylverbindung. Aus dem Chlorhydrat durch Kochen 
mit Essigsaureanhydrid und Xatriumacetat dargestellt. 
Krystallisiert aus Eisessig in griinstichig gelben Krystallen, 
die sich von 278O ab dunkler farben und bei 285" unter 
Zersetzung schmelzen. 

0,1088 g gsben 0,2805 CO, und 0,0487 H,O. 
Ber. fur C,,H,,ON,S Gef. 

c 70,54 70,31 
H 4.61 5,01 

lin. (Benzonapht/io)-2-tI~~azinl (XV). 
Das salzsaure Salz des Aminothiazias wurde in 

5Oprozentigem Alkohol verteilt und Ammoniak bis zur 
alkalischen Reaktion zugefiigt. Durch die siedende 
Fliissigkeit wurde 4 Stunden lang ein Luftstrom geleitet, 
wobei die griine Verbindnng in eine blauschwarze iiber- 
ging. Zur Reinigung wurde sie mehrmals mit Alkohol 
ausgezogen und dann aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 
Blauschwarze, kleine Krystallchen , die oberhalb 260° 
erweichen und bei 290° unter Zersetzung schmelzen. In 
den gewohnlichen Losungsmitteln, von Nitrobenzol ab- 
gesehen, schwer 18slich. 

0,1342 g gaberr 0,3576 CO, und 0,0504 H,O. 
Ber. fir C,,H,,N,S Gef. 

C 73,24 72,68 
H 3,84 4,20 

Nit alkoholhaltiger, alkalischer Hydrosulfitlosung 
erwarmt, wird das Thiazim in das Arnino-[henzmaphtho- 
tl&zzin] zurii c kverw an d el t. 

IGeschloasen dm 18. MSrz 1922.) 




