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Uber lineares (Benzo-naphtho)-parathiazin’);
von K. Fries und F. Kerkow.

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule
Braunschweig.]

{Eingelaufen am 24. Juni 1921.)

2- Anilido -3 -chlor~ 1,4 -naphthochinon setzt sich mit
Natriumsulfid zum Natriumsalz des 2-Anilido-3-mercapto-
1,4-naphthockinons (I) um, aus dem Dimethylsulfat den
Methylﬂzioiither (1I) entstehen li@t.
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Das freie Mercaptan I wird durch Luftsaverstoff
rasch oxydiert. Dabei bildet sich aber nicht, wie man
gerwarten sollte, ein Disulfid, sondern eine blaue, préchtig
krystallisierende Verbindung, in der das [ln. (Benzo-
naphtho)-parathiazin}-5, 10-chinon (I11) vorliegt. Der weitere
Verlauf der Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd list
hieriiber keine Zweifel bestehen. Man erhilt zunichst
ein um ein Sauerstoffatom reicheres Reaktionsprodukt,
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Diese Benennung nach Hinsberg [diese Annalen 819, 257
(1920)] scheint mir ebenso eindeutig, fiir die Bezeichnung von Ab-
kémmlingen aber vorteilhafter als die im Literaturregister der
organischen Chemie gebriéuchliche [R. Stelzner, 1912/13], wonach
die Verbindung Benxo-2,3-(naphthalino-2’,2')-6,5-(thiazin-1,4) ge-
nannt werden muB. Bei Substitutionsprodukten sind hiernach gur
Benennung gleichzeitig drei Bezifferungen nétig, was die Ubersicht
erschwert.
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das sich durch seine Eigenschaften als Sulfoxyd zu er-
kennen gibt, und dem die Formel (IV) zukommt. Indem
es noch ein zweites Saunerstoffatom aufnimmt, entsteht
das Sulfon (V).

Falls das erste Oydationsprodukt des Mercaptans I
ein Disulfid wire, hitte das Endglied eine Sulfonsiure
sein mfissen.
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Durch Bromwasserstoff, bei Gegenwart von Schwefel-
dioxyd, wird dem gelben Sulfoxyd 1V, wie es zu er-
warten ist!), der an das Schwefelatom getretene Sauer-
stoff wieder entrissen. In rauchender Salzsiure 158t es
sich auf. Das nach den eingehenden Untersuchungen
von F. Kehrmann und seinen Schillern?) und von
Barnett und Smiles®) in der gelben Ldsung befind-
liche Naphthophenazthioniumchlorid (VI) wandelt sich beim
Erwirmen rasch in das 2-Chlor-[lin. (benzonaphtho)-para-
thiazin]-5,10-chinon (VII) um, was an bekannte Vorginge
erinnert. %)

) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 757 (1911); diese Annalen 381, 313,
340 (1911).

% z. B. diese Annalen 322, 67 (1902); Ber. d. d. chem. Ges.
49, 53, 1013 und 2831 (1916); b4, 649 (1921).

% Journ. chem. Soc. 95, 1258 (1908); 97, 186 (1909); 98, 186
(1910).

4) Barnett u. Smiles, Journ. chem. Soc. 97, 186 (1909) und
Gazdar u, Smiles daselbst 99, 2252 (1909). — Zincke u.
Jorg, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3365 (1909). — Fries u. Vogt
diese Annalen 881, 315, 388 (1911).
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Auch mit Alkalien bildet das Sulfoxyd IV Salze, die
tiefrot gefirbt sind; es ldst sich schon in Ammoniak
und in verdiinnter Sodalange. Noch aumsgeprigtere
Siureeigenschaften hat das Sulfon V, dessen Natriumsalz
schwer loslich ist und in roten Nadeln krystallisiert.
Die Salze werden sich von besonderen Aciformen her-
leiten; fiir die des Sulfons z. B. stehen die folgenden

Siuren zur Wahl:
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DaB es weder mit Dimethylsulfat noch mit Chlor-
kohlensiureester oder Acetylchlorid gelang, aus dem
Natrinmsalz Derivate zu gewinnnen, spricht gegen das
Vorhandensein eines phenolischen Hydroxyls als Triger
der Siureeigenschaften.?)

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

In der Kiipe befindet sich das Salz des 5, 10-Dioxy-
[lin. (benzonaphtho)-parathiazins] (VIII), das sowohl in
freiem Zustande, als auch in Form von Derivaten ge-
wonnen wurde. Die kriftige Reduktion des Chinons IV
mit Zinnchloriir—Eisessig fiihrt zu einem sauerstofffreien

) Das Dinitrodiphenylaminsulfoxd von Bernthsen, diese
Annalen 230, 120 (1885), hat ebenfalls Siureeigenschaften.
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Stoffe, der Mutterverbindung der bisher beschriebenen,
dem linearen (Benzonaphtho)-parathiazin (I1X). Damit ist
auch das letzte der drei moglichen Thiophenylnaphthyl-
aminel) bekannt und leicht zugingig geworden.
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Wenn man 2,3-Dichlor-naphthochinon-1,4 anstelle von
Anilin mit anderen Aminen zur Umsetzung bringf, und
die dabei entstehenden Abkommlinge des einfachen
2-Anilido-3-chlor-1,4-naphthochinons den vorher beschrie-
benen Reaktionen unterwirft, so erhilt man im Benzol-
kern substituierte Derivate des lin. (Benzonaphtho)-para-
thiazins.

Auch die Chinonkomponente 1ifit sich wechseln.
Das Dianilidodichlorchinon z. B. setzt sich mit Natrium-
sulfid in ganz derselben Weise um, wie es das dnilido-
chlornaphthochinon tut.?)

Wir bringen in dieser Mitteilung noch die Ergebnisse
einer vorliufiz abgeschlossenen Versuchsreihe, deren
Endglied das 2-Amino - [lin. (benzonaphtho) - parathiazin)
(XII) ist.

Es wird durch Reduktion des griinen 2-dmino-{lin.
(benzonaphtho)-parathiazin)-5, 10-chinons (X) erhalten, wobei
als Zwischenglied das 2-Amino-5,10-dioxy-[lin. (benzo-
naphtho)-parathiazin] (XI) entsteht, das sich auch in der
Hydrosulfitkiipe des Chinons vorfindet. Die {iiberauns

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

%) Mit dem Studium der hierbei entstehenden Verbindungen
hat sich vor dem Kriege, im Chemischen Institut der Universitiit
Marburg, Herr Dr. med. Seligmann beschiftigt, der Ende 1914
den Tod fiirs Vaterland starb. Die Ergebnisse der Untersuchung
sind verloren gegangen, und diese ist im hiesigen Chemischen
Institut erneut begonnen worden. Fries.
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luftempfindliche Aminodioxyverbindung konnten wir nicht
in reiner Form erhalten, wohl aber ihr N-Monoacetat
und das Triacetat.
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Zur Gewinnung des Aminochinons X bedienten wir
uns seiner leicht verseifbaren Acetylverbindung, die sich
bequem erhalten 1ift, wenn das aus 2,3-Dicklor-1,4-
naphthochinon und Acet - p - phenylendiamin  entsteheade
2-Chlor-3-[ p-acetaminoanilido)-1,4-naphthochkinon (XIII) mit
Natriumsulfid in Reaktion gebracht und die dabei sich
bildende Mercaptoverbindung der Oxydation durch den
Luftsauerstoff unterworfen wird.

Aus der alkalischen Lisung des Mercaptans liSt
sich durch Dimethyisulfat sein Methylthiodther XIV ge-
winnen.
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Das Amino-(benzonaphtho)-parathiazin (X1I) wird durch
Luftsanerstoff oder auch durch Eisenchiorid zu einer
Verbindung oxydiert, die, ans Nitrobenzol umkrystalli-
siert, kleine, blauschwarze Krystillchen bildet. Durch
Hydrosulfit wird sie in die Aminoverbindung zuriick-
verwandelt. Es liegt ohne Zweifel ein Thiazim vor, dem
die folgende Formel zukommt:
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Wir haben das 2- Amino-[lin. (benzonaphtho)-parathiazin]-
5,10-chinon (X) auch unmittelbar vom 2-(p-Aminoanilido)-
3-chlor-1,4-naphthochinon (XVI) ausgehend gewonnen, indem
wir dieses mit Natriumsulfid in Umsetzung brachien und
das dabei entstehende Mercaptan (XVII) oxydierten.
Der von dem Acetat XIII ausgehende Weg erweist sich

aber als der bequemere.
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Versuche.

2,3-Dichlor-1,4-naphthochinon.

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

300 g technische Newille- Winther-Siure (Na-Salz, 83-
prozentig) und 300 g technisches Kaliumchlorat wurden
in einer Porzellanschale mit 2 Liter Wasser und unter
kriftigem Turbinieren langsam mit 1,7 Litern roher
Salzsiure versetzt. Ks tritt starke Erwirmung ein;
die Losung firbt sich dunkelbraun, 'spiter braunrot
und gegen SchluB, wenn Chlor entweicht, gelb. Das
sich ausscheidende  Reaktionsprodukt ballt sich zu
Klumpen. Die Reaktion nimmt ungefihr eine Stunde in
Anspruch.

1) Inzwischen haben F. Ullmann u. M. Ettisch ein Verfahren
vertffentlicht, nach dem man billiger arbeitet als nach dem unsrigen.
Die Ausbeute an reinem Chinon ist ungefihr die gleiche. Ber. d.
d. chem. Ces. 54, 261 (1921).
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Das von der Fliissigkeit getrennte Rohprodukt wird
mit kaltem Alkohol gut durchgearbeitet, scharf abgesaugt
und dann aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 160°.
Ausbeute 107 g, das sind 47 Proz. der Theorie. Der
Alkoho! der Mutterlaugen wurde abgetrieben, iiber ge-
branntem Kalk getrocknet, destilliert und bei neuen
Zughitzen wieder verwandt.

Zur weiteren Reinigung wird das Chinon auns einer
Retorte mit kurzem, weitem Hals in eine bedeckte
Schale sublimiert und das Sublimat aus Eisessig um-
krystallisiert. Ks schmilzt jetzt bei 186°.

Ausbeute: 40 Proz. der Theorie (auf die Naphthol-
sulfosiure bezogen).

Das so gereinigte Produkt liefert, mit Anilin (2 Mol.
auf 1 Mol. Chinon) in alkoholischer Lésung 20 Minuten
gekocht, unmittelbar reines 2-Anilido-3-chior-1,4-naphtho-
chinon in einer Ausheute von 87 Proz.

I lin. (Benzo-naphtho)}parathiazin und Abkommlinge.

2- Anilido-3-methylmercapto-1,4-naphthochinon (11I).

10 g 2-Anilido-3-chlor-1,4-naphthochinon, in 200 ccm
siedendem Alkohol suspendiert, werden mit einer heifien
Lisang von 15 g krystallisiertem Natriumsulfid in 15 cem
Wasser versetzt, wodurch alsbald unter Blaufirbung
Losung eintritt. Nach 10 Minuten langem Kochen unter
Ritckflub wird mit 200 ccm siedendem Wasser verdiinnt,
nochmals aufgekocht und von kleinen Mengen eines un-
geldsten Stoffes abfiltriert. Das Filtrat entbilt das
2- Anilido-3-mercapto-1,4-naphthochinon (I) als Natrinmsalz
gelost.

Die mit 50 cem 10 prozentiger Natronlauge versetzte
Fliissigkeit wird nach dem Abkiihlen mit Dimethylsulfat,
das in kleinen Anteilen zugefiigt wird, so lange ge-
schiittelt, bis sich der aus geschiedene Methylthiodther
picht mehr vermehrt. Er wird abfiltriert, mit Wasser
ausgewaschen, mit kaltem Alkohol gut durchgearbeitet,
abgesaugt und dann aus Alkohol umkrystallisiert. Violette,

Annalen Aer Chomic 497 Rand 19
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lange, derbe Nadeln; Schmelzp. 143°% In Alkohol, Eis-
essig und in Aceton ziemlich leicht 1bslich, schwerer in
Benzin.

0,1256 g gaben 0,3194 CO; und 0,0518 H,O.

0,1080g , 0,0872 BaSO,.
Ber. fir C,,H,,0,NS Gef.
C 69,11 69,35
H 4,44 4,61
8 10,86 11,09

Die Losungen der Verbindung sind kirschrot gefirbt,
auch die in konz. Schwefelsinre. Wifirize Alkalien
wirken nicht ein, alkohelisches Kali 1st mit violetter
Farbe.

[tin. (Benzo-naphtho)-parathiazin}-5,10-chinon (111).

Die Losung des Natriumsalzes von 2-dnilido-3-mer-
capto-1,4-naphthochinon, nach der Vorschrift bereitet, die
fir die Darstellung des vorher beschriebenen Methyl-
thiodthers gegeben ist, wird in verdiinnte Salzséiure ge-
gossen. Das sich ausscheidende, dunkelviolette.-Mercaptan
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und dann mit
200 ccm Alkohol, unter Leiten von Luft durch die
Losung, 1 Stunde gekocht. Dabei entsteht das in
Alkohol schwer losliche Thiazinderivat, das zur Reinigung
aus Nitrobenzol umkrystallisiert wird. Stahlblaue, derbe
Krystalle; gepulvert heliblan. Schmelzp. 308°. In den
gewohnlichen Losungsmitteln schwer 16slich, abgesehen
von Nitrobenzol, von dem es heif leicht aufgenommen
wird.

0,1298 g gaben 0,3301 CO; und 0,047 H,0.
0,1558 g ,  0,3975 CO, , 0,0514 H,0.
0,551 g ,  0,1308 BaS0,.
0,1569 g , 0,1343 BaSO,.

0,3937g ,, 17,6 cem Stickgas bei 199 und 750 mm Druck.
Ber. fiir C,,H,0,NS Gef.
C 68,78 69,36 69,58
H 3,25 3,51 3,69
§ 5,02 5,28
3 11,46 11,58 11,75
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Olivgriine Losung in konz. Schwefelsiure. Alko-
holische Natronlauge lost langsam mit griiner Farbe;
Zusatz von Natrinmsulfid &ndert weder Farbe noch
Lioslichkeit.

Sulfoxyd des [lin. (Benzo-naphtho)-parathiazin]-
5,10-chinons (IV).

Eine Suspension von 2 g .Benzonaphthothiazin-5,10-
chinon in 30 ccm Kisessig wird mit 0,9 cem Perhydrol
versetzt und unter dauerndem Schiitteln auf dem Wasser-
bade erwirmt, bis der Hauptteil in Losung gegangen
ist und die Losung gelbe Farbe annimmt, was nar kurze
Zeit dauert. Dann wird sofort filtriert und Wasser in
Teilen, bis zur jedesmaligen Triibung, zugefiigt. Das
Sulfoxyd scheidet sich in Form roter Krystillchen ab.
Gieft man die Kisessiglosung in Wasser, so fillt es
als hellgelbes Pulver aus. Aus dem ungelist gebliebenen
Teil erhilt man dureh Ausziehen mit Natronlauge, in
der sich das Sulfoxyd 10st, noch eine weitere Menge
desselben.

In den gebriduchlichen Losungsmitteln ist es schwer
loglich, am besten noch in siedendem Kisessig. Dabei
erleidet es aber eine Zersetzung, die Losung wird zuerst
braun und dann griinlich. Auch in Nitrobenzol, in dem
es sich leicht 16st, tritt diese Zersetzung ein. Zur
Reinigung wurde das Sulfoxyd in 1 n-Natronlauge gelost
und mit Schwefelsiure wieder gefillt. Der Schmelzpunkt
liegt iiber 360°

0,1109 g gaben 0,0872 BaSO,.

0,1502¢g ,, 0,1193 BaSO,.

Ber. fiir C,,H,0,NS Gef.
8 10,86 10,81 10,91

Dag Sulfoxyd ist eine amphotere Verbindung. Es
16st sich schon in warmer Sodalauge mit tiefroter Farbe
auf, in verdiinnter, kalter Natronlauge spielend leicht.
Andererseits 1ost sich das feinpulvrige Sulfoxyd, wie

man es beim Fillen gseiner alkalischen Liésungen mit
19*
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verdiinnten Siuren erhilt, auch in rauchender Salzsiure
leicht auf. Aus der gelben Losung des Thiazonium-
chlorides (VI) scheiden sich bei langem Stehen griinliche
Flocken, beim Erwirmen sehr rasch blaue Flocken ab,
in denen ein [Chlorbenzol-naphthothiazinchinon (VII) vorliegt.

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

Mit Bromwasserstoff—Fisessig bei Gegenwart von Bi-
sulfit bildet sich leicht das Benzonaphthothiazinchinon zurick.

Sulfon des [lin. (Benzo-naphtho)-parathiazin}-5, 10-chinons (V).

1 Tl. der Thiazinverbindung in fein gepulverter
Form wird in 5 Tln, Hisessig suspendiert und mit 2 Tln.
Perhydrol 2 Stunden auf dem Wasserbade, unter kriiftigem
Umsehiitteln, erhitzt. Das sich bildende, schwer losliche
Sulfon scheidet sich ans; es wird abfiltriert und mit
heifem Kisessig und dann mit Alkohol gewaschen. So
erhilt man es unmittelbar rein, in Form derber, orange-
roter Krystalle, die iiber 360° schmelzen. In den ge-
wohnlichen Losungsmitteln, bis auf Nitrobenzol, schwer
loglich. Aus Nitrobenzol 146t es sich gut umkrystalli-
sieren und bildet dann goldglinzende Blittchen.

0,1844 g ") gaben 0,4151 CO, und 0,0430 H,O.
0,1657gY) ,  0,1295 BaSO,.

0,1602 g% ,,  0,1210 BaSO,.
% Orangerote Krystalle. ?) Goldglinzende Blitfchen,
Ber. fiir C,gH,0,NS Gef.
C 61,71 61,39
H 2,91 2,61
S 10,30 10,74 10,37

Das Sulfon lost sich in konz. Schwefelsiure mit
biutroter Farbe. Is ist eine Siure, die sich in Soda-
lauge 168t; aus der heifen Lisung filit das schwerlosliche
Natrinmsalz in roten Nadeln aus. Im .Vakuum bei ge-
wohnlicher Temperatur getrocknet, hilt dieses ein Mole-
kil Wasser fest.
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0,1368 g gaben 0,0258 Na,SO,.
Ber. fir C,,H;0,NSNa.H,0. Gef.
Na 6,56 6,01
Gegen Bromwasserstoff-Eisessig ist das Sulfon, im
Gegensatz zum Sulfoxyd, ganz bestindig; es ist auch in
konz. Salzséure unloslich.

2-Chlor-[lin. (benzo-naphtho)-parathiazin}-5, 10-chinon (VII).

Fein verteiltes Sulfoxyd des Benzonaphthothiazin-
chinons wird in Kisessig aufgeschlimmt, rauchende Salz-
sdure zugefiigt und das Ganze einige Minuten gekocht.
Zunichst tritt Losung ein, und dann scheidet sich als-
bald die Chlorverbindung in blanen Flocken ab. Aus
Nitrobenzol umkrystallisiert, bildet sie blaune, derbe
Nidelchen. Schmelzp. 303°. In Alkohol und in Aceton
sehr schwer loslich, schwer in Kisessig und in Toluol,
ziemlich leicht in Nitrobenzol. Verhiilt sich ganz wie
die chlorfreie Verbindung.

0,1451 g gaben 0,0625 AgCl.
Ber. fir C;;H;0,NSCl Gef.
Cl 11,31 10,65

2- Brom-{lin. (benzo-naphtho)-parathiazin}-5,10-chinon.

Sie wird aus dem Sulfoxyd, wie die vorher be-
schriebene Chlorverbindung, durch Umsetzang mit Brom-
wagserstoff—Eisessig gewonnen wund aus Nitrobenzol
umkrystallisiert.  Stahlblaue Nadeln. Schmelzp. 309°.
Lioslichkeiten und sonstige Eigenschaften wie die der
Chlorverbindung.

0,2525 g gaben 0,4902 CO, und 0,0536 H,0.
0,1507¢g ,, 0,0810 AgBr und 0,0920 BaSO,.

Ber. fiir C,;H,0,NSBr Gef.
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 viel Natriumbisulfit
vor, dann entsteht das halogenfreie Parathiazin (III).
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N-Methyl-{lin. (benzo-naphtho)-parathiazin)-5,10-chinon.
CH,,
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(Benzonaphthothiazin)-chinon wird mit der doppelten
Menge frisch ausgeglithtem Magnesiumoxyd gemischt und
so viel Dimethylsulfat zugefiigt, daf ein dicker Brei ent-
steht. Dann wird zum Sieden erhitzt und etwa 3 Minuten
gekocht. Der nach dem Entfernen des iiberschiissigen
Dimethylsulfats mit verdiinntem Ammoniak hinterbleibende
Riickstand wird mit heiBem Alkohol ausgezogen. Beim
Erkalten krystallisiert die Methylverbindung in rotstichig
blauen Nadeln aus. Schmelzp. 197°.

0,1400 g gaben 0,1127 BaSO,.

Ber. fiir C,H,;,0,NS Gef,
8 10,94 10,56

Konzentrierte alkoholische Liosungen der Methyl-
verbindung sind blaungriin gefiirbt, verdiinnte erscheinen
griin. Alkoholische Natronlauge wirkt kalt nicht ein.
Konz. Schwefelsiure 16st mit briunlich roter Farbe.

5, 10-Dioxy-{lin. (benzo-naphtho)-parathiazin] (VIII).

Benzonaphthothiazinchinon wird bei gewdhnlicher
Temperatur mit Zinnchloriir—Eisessig verrieben, bis die
Ausscheidung gleichmifig  weil geworden ist. Dann
wird in verdiinnte Salzsiure gegossen, abfiltriert, mehr-
mals mit Salzsiure und schlieBflich mit Wasser aus-
gewaschen. Durch Losen in kaltem Alkoho! und Fillen
des von Ungelostem geschiedenen Filtrates mit Wasser
erhdlt man die Dioxyverbindung rein. Sie ist aufler-
ordentlich luftempfindlich; auch trocken firbt sie sich
an der Luft in kurzer Zeit blau.

Weifle Krystillchen, die bei 160° beginnen sgich
dunkel zu firben und bei 192° schmelzen. In Alkohol,
Bigessig, Benzol sehr leicht, in Benzin mifBig loslich.
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0,1651 g gaben 0,4134 CO, und 0,0615 H,0.

Ber. fiir C;,H,,0.NS Gef.
c 68,29 68,29
H 3,94 4,18

Die gelblich gefirbte Lésung des Hydrochinons in
Natronlauge verhiilt sich wie eine Kiipe; beim Einblasen
von Luft fillt das blaue Chinon aus.

Konz. Schwefelsiure gibt eine violette Losung, die
Farbe wird aber bald griinlichbraun und auf Wasser-
zusatz fallen blaue Flocken aus.

Diacetylverbindung. ~ Mit Essigsiureanhydrid und
Schwefelsiure dargestellt. Krystallisiert aus Kisessig in
weiBen, silberglinzenden Blittchen. Schmelzp. 258°.

0,1749 ¢ gaben 0,1073 BaSO,.

Ber. fiir CyH,;0NS Gef.
S 8,78 8,43

Dimethylither. 4 g Benzonaphthothiazinchinon werden
mit einigen ccm Alkohol behandelt, dann mit 10 cem
33 prozentiger Kalilauge und Hydrosulfit zur gelben Kiipe
gelost, nochmals 10 cem starke Launge hinzugegeben und
unter LuftabschluB mit einem groBen Uberschuf von Di-
methylsulfat geschiittelt, bis sich das Reaktionsprodukt
als gelber, flockiger Niederschlag zusammenballt, was
etwa 2 Stunden damert. Nach dem Abfiltrieren und Aus-
waschen mit Wasser wird ans Alkohol umkrystallisiert.
Grofie, schwach gelbliche, anscheinend monokline Tafeln;
Schmelzp. 134°,

0,2896 g gaben 0,6134 CO, und 0,1059 H,0.

Ber. fiir C; H,;0,N8 Gefl
C 69,86 69,82
H 4,89 494

Mit konz. Schwefelsinre entsteht eine im auffallen-
den Licht blauviolette, im durchfallenden Licht rotviolette
Liosung. Durch Salpetersiure oder durch Bromdimpfe
wird der Dimethyldther blan gefirbt.



294 Fries und Kerkow,

Cco
I

/\/\/ “\/\

Verbindung C, H, O, NS, L /\)\

() COOC,H;

Die Umsetzung der vorher beschriebenen Dioxy-
verbindung mit Chlorkohlensidureester fithrt nicht zu
einem Dicarbiithoxyderivat, sondern zu einer um ein
Molekiil Alkohol #rmeren Verbindung, der man wohl
ohne Bedenken die obige Formel zuerteilen kann.

Eine Losung des Benzonaphthothiazinchinons in Hydro
sulfit und Natronlauge wird mit Chlorkohlensiiureester
durchgeschiittelt, bis keine Ansscheidung mehr zu be-
obachten ist. Das gelbe Reaktionsprodukt wird mit
Alkohol verrieben, scharf abgesaugt und aus Kisessig
umkrystallisiert. Zu Biischeln vereinigte, griinstichig
gelbe Niidelchen, die sich gegen 190° dunkel firben und
bei 203° unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol,
Aceton und in Eisessig ziemlich leicht loslich, schwerer
in Benzol, schwer in Benzin.

0,2010 g gaben 0,4684 CO, und 0,0733 H,0.

01861g , 0,4351 CO, ,, 0,0689 H,0.
0,1712g , 0,1094 BaSO,.
Ber. fiir C,H,;0,NS Gef.
C 63,30 63,56 63,66 -
H 3,54 4,08 4,14
S 8,46 8,17

Konz. Schwefelsiure 168t mit violetter Farbe. Ver-
suche, durch gemifBigte Verseifung die freie Monooxy-
verbindung zu erhalten, schlugen fehl. Es wurde immer
die Dioxyverbindung zuriickerhalten, die an der Luft
rasch zum Chinon oxydiert wird.

lin. ( Benzo-naphtho)-perathiazin (IX).
Wird das Benzonaphthothiazinchinon mit Zinnchloriir—
Eisessig in reichlichem UberschuB auf dem Wasserbade
1 Stunde erwirmt, dann erhilt man das sauerstofffreie



Uber lineares (Benzo-naphtho)-parathiazin. 295

Reduktionsprodukt als gelblich gefirbte, krystalline
Ausscheidung. Es wird abgesaugt, mit Eisessig und
dann mit Alkohol gewaschen, getrocknet und im Vakuum
sublimiert. Man erhdlt es so in grofen, gelblichen,
durchsichtigen Blittern. Aus Toluol 136t es sich gut
umkrystallisieren. Gelblich gefirbte Nidelchen, Schmelz-
punkt 277° nach vorherigem Sintern. In Alkohol, Eis-
essig und in Benzol ziemlich schwer loslich, mi8ig in
Toluol, schwer in Benzin.
0,1212 g gaben 0,3430 CO, und 0,0497 H,0.

0,0967g ,, 0,0939 BaSO0,.
0,8150 g ,, 16,2 cem Stickgas bei 18° und 746 mm Druck,
Ber. fiir C,H,;NS§ Gef.
c 17,08 71,18
H 4,45 4,59
N 5,62 5,92
S 12,87 18,33

Gibt mit konz. Schwefelsiure eine violett gefirbte
Lisung, ist gegen alkoholisches Kali besténdig.

II. 2-Amino-[lin. (benzo-naphtho)-parathiazin| und
Abkommlinge.
2-(p-Amido-anilido)-3-chlor-1,4-naphthochinon (XVI).

227 g 2,3-Dichlor- 1,4 -naphthochinon, in 250 ccm
siedendem Alkohol verteilt, werden mit 21,6 g p-Phenylen-
diamin versetzt und 20 Minuten unter Riickfluf gekocht.

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

0,1253 g gaben 0,0591 AgCL

Ber. fiir €, H,,0,N,Cl Gef.
Cl 11,87 11,66

Die Losungen in Alkohol und Toluol sind rot ge-
farbt, die in konz. Schwefelsiiure kirschrot, die in alko-
holischem Kali blau.
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2{p-Acetamino-anilido}-3-chlor-1, 4-naphthochinon (XIII).

9 g 2,3-Dichlor-1,4-naphthochinon, in 200 ccm sieden-
dem Alkohol verteilt, werden mit einer Losung von 12 g
Acet-p-phenylendiamin in 50 ccm Alkohol versetzt und die
Fliissigkeit 20 Minuten im Sieden gehalten. Das Reaktions-
produkt scheidet sich in roten Krystallen ab, die ab-
gesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus Eisessig um-
krystallisiert werden. Purpurrote, prismatische Krystill-
chen; Schmelzp. 271° unter Zersetzung. Ausbeute
12,8 g = 94 Proz. der Theorie. Mafig 16slich in Alkohol
und in Kisessig, wenig in Benzol, schwer in Benzin.

0,4570 g gaben 0,1864 AgOl

Ber. fiir C, H,;0,N,Cl Geef.
cl 10,41 10,08

Mit konz. Schwefelsiure erhdlt man eine carminrote
Losung mit violettem Stich, mit alkoholischem Kali eine
rein blaue Losung.

2-{ p- Adcetamino-anilido]-3-methylmercapto- 1, 4-naphtho-
chinon (XIV).

Versetzt man eine Suspension von 5 g der vorher
beschriebenen Verbindung in 50 cem siedendem Alkohol
mit einer konzentrierten wibrigen Losung von 5,9 g
krystallisiertem Natriumsulfid, dann geht alsbald unter
Blaufirbung alles in Lissung. Nach 10 Minuten langem
Kochen wird mit 50 cem heilem Wasser verdiinnt,
nochmals aufgekocht und die das Natriumsalz des 2-[p-
Acetaminoanilido}-3-mercapto-1,4-naphthochinons enthaltende
Losung filtriert.

Zur Gewinnung des Methylthiodthers wird mit
50 ccm 10prozentiger Natronlauge versetzt und mit Di-
methylsulfat, das nach und nach zugegeben wird, so lange
geschiittelt, bis keine Ausscheidung mehr erfolgt. Das
abgesaugte Reaktionsprodukt wird mit Wasser und dann
mit Alkohol gewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert.
Indigoblaue, kleine Krystalle; Schmelzp. 243°. MiBig
loslich in Alkohol, Benzol und in Chloroform, besser in
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Kisessig, schwer in Benzin. Die Losungen, auch die in
konz. Schwefelsiure, sind kirschrof gefirbt. Alkoholisches
Kali 16st mit violetter Farbe.

0,2767 g gaben 0,6588 CO, und 0,1174 H,0.

Ber. fiir C;gH,;O,N,8 Gef.
c 64,73 64,93
H 4,58 4,75

2-Acetamino-[lin. (benzo-naphtho)-parathiazin)-5, 10-chinon.

Eine das Natriumsalz des 2-[p-Acetaminoanilido}-3-
mercapto-1,4-naphthochinons enthaltende Losung, wie sie
fir die Gewinnung des vorher beschriebenen Thio#ithers
hergestellt wird, giefit man in verdiinnte Salzsiiure, saugt
den Niederschlag ab, suspendiert ikn 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 griinen Pulver eine geringe Menge eines blanen
Stoffes entzieht. Dann wird aus Nitrobenzol umkrystalli-
siert. Griine, feine Nadeln, die sich oberhalb 290° unter
Brannfirbung =zu zersetzen beginnen und dann gegen
340° schmelzen. In den gebriuchlichen Losungsmitteln
sehr schwer loslich, mifig in Nitrobenzol.

0,1979 g gaben 0,46638 CO, und 0,0660 H,O.
06,2592 g ,,  0,1845 BaSO,.

Ber. fiir C,gH,,0,NS Gef.
C 84,27 64,33
g 3,60 3,12
8 9,53 9,78

Die Liosung in konz. Schwefelsiure ist olivgriin
gefarbt. Mit Hydrosulfit entsteht eine gelbe Kiipe, aus
der Luftsaverstoff den griinen Farbstoff rasch wieder
zur Abscheidung bringt. Die Neigung, auf ungebeizte
Baumwolle aufzuziehen, ist gering.

Sulfoxyd des 2- Acetamino-[lin. (benzo-naphtho)- parathiazin}-
5, 10-chinons.

2 g [Acetylaminobenzo)-naphthothiazinchinon, in 50 ccm

Kigessig verteilt, werden mit 1 ccm Perhydrol unter Um-
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schwenken auf dem Wasserbade erwérmt, bis ein deut-
licher Farbumschlag nach Rot eintritt. Dann wird
mit Wasser verdiinnt, abgesaugt und der Riickstand mit
verdiinnter Natronlauge ausgezogen, wobei unverindertes
Thiazin zuriickbleibt. Aus der bldunlichroten Alkali-
losung fillt das Sulfoxyd beim Ansiuern als braunrotes
Pulver aus. In Alkobol, Aceton und in Toluol ist es
sehr schwer, in Fisesgig und in Nitrobenzol schwer
loslich. Beim Kochen mit diesen Lisungsmitteln erleidet
es Zersetzung. Zur Reinigung wird es darum nochmals
in verdiinntem Alkali geldst, mit verdiinnter Schwefel-
siure gefillt, abgesaugt, zuerst mit Wasser und dann
mit 50° warmem Alkohol ausgewaschen. Schmilzt um
380° herum unter Zersetzung; vorher tritt Sintern ein.

0,1621 g gaben 0,1100 BaSO,.

Ber. fir C H,;,O,N,S Gef.
8 9,10 9,32

Mit Bromwasserstoff-Eisessig bei Gegenwart von
Bigulfit wird die Ausgangsverbindung zuriickgebildet.
In rauchender Salzsiure lost sich das Sulfoxyd, und beim
Erwirmen fillt ein chlorhaltiges Thiazinderivat aus, das
nicht niher untersucht wurde.

Sulfon des 2-Acetamino-[lin. (benzo-naphtho)-parathiazin}-
3, 10-chinons,
O H
N
SN NN

W

] ! .

I\J\ PN g J\JNHcocm
0

O

Die Darstellungsweise ist die gleiche, wie die des
vorher beschriebenen Sulfoxydes, nur wird die dreifache
Menge Perhydrol verwandt und so lange erwirmt, bis
das Reaktionsprodukt nur aus braunroten Nidelchen
besteht. Zur Reinigung wird aus Nitrobenzol um-
krystallisiert. Braunstichig rote, derbe Nidelchen, die
bei 360° noch nicht geschmolzen sind. In den gewdhn-
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lichen Losungsmitteln sehr schwer 1oslich, in Nitro-
benzol schwer.

0,1620 g gaben 0,1005 BaSO,.
Ber. fiir G H,;,0,N,8 Gef.
S 8,71 8,51
Mit Alkalien entstehen rote, aunch in heilem Wasser
schwer lisliche Salze.

2-Amino-[lin. (benzo-naphtho)-parathiazin}-5, 10-chinon (X).

Zu dieser Verbindung kommt man auf zwei Wegen.
Einmal entsteht sie aus dem 2-[p-Amidoanilido}-3-chlor-
1, 4-naphthochinon mit Schwefelnatrium und darauffolgender
Oxydation des entstandenen Mercaptans durch Luftsaner-
stoff. Dann 1iBt sie sich durch Verseifung ihres oben
beschriebenen Acetats gewinnen. Dieser Weg ist der
vorteilhaftere:

1 Tl des Acetats wird mit 150 Tln. starker Schwefel-
siure (1:1) eine Stunde gekocht, bis die Ausscheidung
rein blau aussieht. Das Reaktionsprodukt, ein schwefel-
saures Salz, wird zuerst mit verdiinntem Ammoniak be-
handelt und dann mit Alkohol verrieben. Das griine,
krystallinische Pulver, das man so erhiilt, krystallisiert aus
Nitrobenzol in dicken, spieBformigen Gebilden, die blau-
schwarzen Oberflichenglanz zeigen und im durchfallenden
Lichte griin sind. Firbt sich von 240° ab dunkel, sintert
gegen 240° und schmilzt bei etwa 290°. In den gewdhn-
lichen Losungsmitteln wenig 1dslich, leicht in siedendem
Nitrobenzol.

0,1667 g gaben 0,3963 CO, und 0,0543 H,O.
0,079 g , 0,0640 BaSO,.

Ber. fiir C,gH,,0N,8 Gef.
¢ 55,27 64,84
H 3,43 3,64
s 10,90 11,04

Die Salze der Aminoverbindung sind blau; das salz-
saure und das schwefelsaure Salz losen sich in Wasser
schwer. In alkoholischem Kali ist die Verbindung mit
gelber Farbe 1bslich. Aus der gelben Hydrosulfitkiipe
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wird sie durch Luftsauerstoff leicht wieder ausgeschieden.
Die Affinitdt der Leukoverbindung zur Baumwolifager
ist grofer als die der einfachen. Konz Schwefelsiure
gibt eine olivgriine Losung.

2-Acetamino-5, IO-diozy—[lin (benzo-naphtho)-parathiazin),

/\/NH\/\

/'\J\ J\/“H‘Ja HO

Das Acetammo - (naphthobenzothiazin)-chinon wird
mit Zinnchloriir—Eisessig bei gewdhnlicher Temperatur
8o lange geschiittelt, bis allesin einen Brei hellgriiner Kry-
stillchen fibergegangen ist. Dann wird in verdiinnte Salz-
sfiure gegossen, die hellgriinen Krystillchen werden ab-
gesaugt, mehrmals mit verdiinnter Salzsiure ansgewaschen
und im Vakuum iiber Kali getrocknet. In dem schwach
gefirbten Reaktionsprodukt liegt das salzsaure Salz der
oben formulierten Verbindung vor. Farblos lieB es gich
nicht erhalten, weil es auflerordentlich luftempfindlich
ist. Namentlich in feuchtem Zustande wird es an der Luft
rasch in das griine Chinon zuriickverwandelt. Die freie
Verbindung hat sich darum auch nicht gewinnen lassen.

Das Chlorhydrat hilt kleine Mengen von Zinnchlorir
fest gebunden. Die fiir die folgenden Analysen benutzte
Substanz enthielt 1,22 Proz. SnCl,. Bei den hier an-
gegebenen Substanzmengen ist der Gehalt an SnCl, ab-
gerechnet. Auch bei der Angabe der gefundenen Menge
AgCl ist das aus dem Zinnsalz stammende AgCl abgezogen.

0,2499 g gaben 0,5272 CO, und 0,0963 H,O0.

0,2887g , 0,6099 CO, , 0,1090 H,0.
0,2314 g 1 0,0379 AgCl.
Ber. fiir C,,H,,0,N,S.HCl Gef.
C 57,65 517,58 57,82
H 4,03 4,81 4,24
Cl 9,46 9,39

2- Acetylamino - 5, 10-diacetoxy-[lin. (benzo-naphtho)- para-
thiazin). Aus demn Chlorhydrat der Dioxyverbindung mit
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Essigsfiureanhydrid und Schwefelsinre dargestellt. Aus
Alkohol krystallisiert das Triacetat in glinzenden Flitter-
chen, die sich bei 250° dunkel zu firben beginnen und
bei 257° unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol und
in Kisessig méBig l6slich, schwer in Benzol.

0,2475 g gaben 0,5643 CO, und 0,1032 H,0.

Ber. fiir CgH,s05N,S Gef.
c 62,58 63,18
H 4,30 4,66

Die Losung in konz. Schwefelsinre ist rot gefirbt.

Alkalien und Mineralsiuren verseifen das Triacetat
zur freien Aminodioxyverbindung, die auBerordentlich
luftempfindlich ist. In reinem Zustande konnten wir sie
nicht erhalten.

2- Amino-{lin. (benzo-naphtho)-parathiazin] (XII).

Fein gepulvertes dcetylamidobenzonaphthothiazinchinon
wird mit Zinnchlorir—Eisessig im Uberschuf 10 Standen
im Wasserbad erhitzt. Allmihlich 16st sich das Acetat;
aus der roten Losung fallen dann spiter goldglinzende
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 mit 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, wischt es griindlich mit Wasser,
168t in Kisessig und fillt das salzsaure Salz durch Zu-
gabe von rauchender Salzsiiure aus.

Schwach olivgriin gefirbte Krystillchen, die sich beim

Stehen an der Luft dunkel firben. In Wasser schwer 16slich.
0,1969 g gaben 0,4549 CO, und .0,0800 H,O.

0,1265g , 0,0594 AgCl und 0,0993 BaSO,.
Ber. fir C,gH,,N;S.HCI Gef.

c 63,87 63,26

H 4,36 4,56

cl 11,79 11,61

10,66 10,78
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Die freie Amidoverbindung, aus dem Chlorhydrat mit
Ammoniak bei Gegenwart von Alkohol gewonnen, stellt ein
gelb gefirbtes Pulver dar, das sich an der Luft rasch griin
und spiter dunkel firbt. Sie schmilzt bei 280° unter
Zersetzung; vorher findet Sinterung und Dunkelfirbung
statt. Aus der violett gefirbten Losung in konz. Schwefel-
sdure fillt auf Wasserzusatz ein schwarzer Stoff aus.

Acetylverbindung. Aus dem Chlorhydrat durch Kochen
mit Essigsinreanhydrid und Natriumacetat dargestelit.
Krystallisiert aus Kisessig in griinstichig gelben Krystallen,
die sich von 278° ab dunkler firben und bei 285° unter
Zersetzung schmelzen,

0,1088 g gaben 0,2805 CO, und 0,0487 H,O.

Ber. fiir C,oH,,ON,S Gef.
C 70,54 10,31
H 4,61 5,01

lin. {Benzonaphtho)-2-thiazim (XV).

Das salzsaure Salz des Aminothiazins wurde in
H0prozentigem Alkohol verteilt und Ammoniak bis zur
alkalischen Reaktion zugefiigt. Durch die siedende
Flissigkeit wurde 4 Stunden lang ein Luftstrom geleitet,
wobei die griine Verbindung in eine blauschwarze iiber-
ging. Zur Reinigung wurde sie mehrmals mit Alkohol
ausgezogen und dann aus Nitrobenzol mumkrystallisiert.
Blauschwarze, kleine Krystillchen, die oberhalb 260°
erweichen und bei 290° unter Zersetzung schmelzen. In
den gewohnlichen Losungsmitteln, von Nitrobenzol ab-
gesehen, schwer laslich.

0,1342 g gaben 0,3576 CO, und 0,0504 H,O.

Ber. fir C H;,N,S Gef.
c 3,24 172,68
H 3,84 4,20

Mit alkoholhaltiger, alkalischer Hydrosulfitlosung
erwirmt, wird das Thiazim in das 4miro-[benzonaphtho-
thiazin] zuriickverwandelt.

{Geschlossen den 18, Miirz 1922.)





