
atand iet direct reines Chinon, welchee in guter Auebeute erhdten- 
wird. , Dasaelbe wurde durch den bei 141O gefundenen Schmelzponkt, 
durch seine Eigenschaften und die Analyse mit dem in der vorher- 
gehenden Mittheilung beschriebenen Acetaminochinon identificirt. 

CsH7NOs. Ber. C 58.18, H 4.24. N S.48. 
Gef. 58.68, 57.95, 4.54 1.31, D 8.52. 

G e n f ,  9. August 1898. Universitiite-Laboratorium. 

407. F. K e h r m a n n  und F r i t z  Zimmerlil): Ueber dee 
S-Acetamino-~-naphtoohinon und einige seiner Derivate. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetbeilt in der Sitzung von Hm. Jacobson), 
Unsere Absicht bei Beginn dieeer Untersuchung war, daa %Nitro- 

$-naphtochinon. welches leicht durch Nitriren von $-Naphtochiuon za 
erhalten ist . init alkylirten Orthodiaminen zu Azoniumkorpern zu 
condensiren. in diesen die Nitro-Gruppe zu reduciren, und so zu 
einer neuea, rnit den Rosindulinen isomeren Farbstoffreihe zu gelangen. 
D a  sich nun zeigte, dass die Reaction zwischen dem Nitrochinon und 
Orthodiaminen nicht in1 erhofften Sinne verlguft, so glaubten wir 
unseren Zwecli auf dern Umwege iiber das dem Nitrochinon ent- 
sprechende, iiocb unbekannte Acetarninochinon erreichen zu kijnnen. 
Obwohl nun die Darstellung dieser Substanz keine Schwierigkeiten 
bot, sind wir nicht zum Ziel gelangt, da auch dieeer Kiirper auf- 
fallender Weise rnit alkylirten o-Diaminen wenig glatt und nicht in 
dem gewunschten Sinne reagirt. Es ist dieses um so auffallender, ale 
mit nicht alkylirten o-Diaminen in normaler Reaction die ent- 
sprechenden. Azine erhalten werden. Einmal im Besitz des sehr 
reactionsfiihigen Acetaminocbinons haben wir eine Reihe von zurn 
Theil interessanten Derivaten desselben dargestellt, die wir nach- 
stehend beschreiben wollen. 

OH /\/\OH 3-Acetaminohydronnphtochinon, 
c . . . - . k H .  CO . CHs ’ 

Das in bekannter Weise aus dern Chlorhydrat des 3-Amino-1.2- 
bydronaphtochinonsg) durch Erwiirmen mit Natriumacetat urid Esaig- 
anhydrid dargestellte Triacetylderivat wird, fein gepulrert, in Portionem 
von je 5 g mit je 100 ccm Wasser in einem mit Uhrglhchen be- 
deckten Kolben zum Sieden erhitzt, die zur Verseifung der Oxacetyl- 

9 These de doctorat. Genbve 1898. 
’) Groves ,  Journ. of the chemical society 45, 300. 
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Oruppen ausreichende Menge verdiinnter Natronlauge auf einrnal hin- 
zugegeben und sofort nach erfolgter Liisung des Niederschlags, was 
i n  1-2 Minuten eintreten muss, mit verdiinnter Essigsaure anges8uert. 
Dir so vorbereitete Losung kann direct zur Darstellung des Chinons 
dienen: will man das  Hydrochinon isoliren, so kiihlt man a b  und 
trennt die ausgeschiedenen grauweissen Rrystalle durch Absaugen 
a n d  Wascheii rnit kaltem Wasser von der Mutterlauge. Die Substanz 
ist in heissem Wnsser, Alkohol und Essighaure leicht loslich. Diese 
L6sungt.n oxydiren sich ziemlich rmch an der Luft zum Chinon. 
Zersetzt sich pegen 170° untw Dunkelfarbung und wurde zur Ana- 
lyse bei 10Oo getrocknet. 

C ~ ~ H I I N O ~ .  Ber. N 6.45. Gef. N 6.48. 
Man kann das Hydrochinon aucti nus dem Chinon durch Er- 

whrmen mit starker Schwefligshure darstellen. Hierbei entsteht zu- 
niichst ein in Wasser leicht liisliches Additionsproduct, welches sich 
bei fortgesetztem Erwhrrnen und bei Gegenwart iiberschiissiger Scbwef- 
digsaure unter Abscheidung des krystallisirten Hydrochinons zersetzt. 

L,,\/NH. co . C H ~  
Die, wie oben aogegeberi, vorbrreitete Losung des Hydrochinons 

wird sofort nach dem Ansauern unter Abkiihlen mit der  niithigen 
Menge schwefelsaurer Natriumbichromat-Losung versetzt, und der aich 
sofort aosscheidende, dunkelbraune, krystallinische Niederschlag des 
.Chinons abgesaugt und mit kaltem Wasser gewascben. Ein solches 
PrHparat ist zur Darstellung von Derivaten geniigend rein. Fiir die 
Analyse wurde es einmnl aus Alkohol umkrystallisirt und so in glan- 
aenden, zolllangen, dunkelbraunrothen Nadeln vom Schmp. 214-2160 
erhalten, welche in  Wasser fast unliislich, wenig in kaltem, leicht in 
6eissem Alkohol und Eisessig rnit dunkelblutrother Farbe 18slich sind. 
lnteressant ist, dass der Korper  vie1 tiefer gefarbt ist, ale das  bisber 
Bekannte Isomere desselben ') von der Constitution 

\24 
NH. C O .  CH3 

wekhes  eine ziegelrothe Farbe besitzt. 

CiaHSN03. Ber. C 66.17, H 4.18, N 6.51. 
Gef. D 67.20, )) 4.63, n 6.22. 

1) Diese Berichte 27, 3342. 
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4 - C h l o r - 3 - a c e t a m i n o -  1 . 2 - n a p h t o c h i n o n y  
/ O  

/\/.\ : 0 
I 

,,,)NH. C O .  CH; 
CI 

Wenn man die Suspension des Chinons i n  wenig Eisessig tropfen- 
weise mit concentrirter Salzsaure versetzt, so geht dasselbe bald unter 
Entfiirbung der Fliissigkeit in Losung, indem Chlorhydrochinon ent- 
stebt. Auf Zusatz von schwefelsaurer Chromsaurelosung zur mit 
Wasser stark verdiinnten Reactionsmasse fallt alsbald ein granatrother 
krystallinischer Niederschlag des Cbinons aus, der abgesaugt, mitWasser 
gewaschen und aus Alkohol umkrystalIisirt wird. Gut ausgebildete, 
granatrothe Prismen vom Schmelzpunkt ca. 1 i O Q  unter Dunkelfarbung 
und Zersetzung. 

ClaHeNC103. Ber. C 57.71, H 3.21, N 5.01. 
Gef. n 5i .53,  37.35 D 4..-)2, 3.75, ) j.54. 

/... 
.-./\/--./.. s 

6 - C h 1 o r  - 5- a c e  t a in i n 011 :I p 11 t t i  p h e 11 a z i  n , /-+/.- ’ 
S H  N 
CO 
CH3 

Die mit einigen Tropfen vrrdiinnter Salzsaure vermischte Losung 
dee Chlorchinons i n  Alkohol wird mit der wiissrigeii Aufliisung yon 
1 Mo1.-Gew. Orthophenylendiaminchlorbydrat versetzt. Das Azin scheidet 
sich bald als hellgelber Krystallbrei aus, w i d  nbgrsaugt, mit Waeser 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Schmli. 292O. Hellgelbe 
Nadelu, unloslich in Wasser, liielich in Alkohol und EssigsHure: 

ClsHliN30CI. Ber. C 63.00, H 3.98. 
Gef. n 67.13, A 4.0s. 

0 
OH ,/-.. ,/ .. 

2 - 0 x J -  5 - a c e  t a in in  o - ( t  - n a 1) h t oc h i n o  XI, , 
,\ NH . CO . CHs 

Warme, verdiinnte Natronlauge 16st das 4-Chlor-3-acetamino-1.2- 
naphtochinon leicht mit, blutrother Farbe. Auf Siiurezusatz wird die 
Losung goldgelb und scheidet rbensolche Krystallblatter aus, welche 
nichts anderes sind, als das vor einer Reihe von Jahreo von dem 
Einen von uns und W e i c h a r d t ’ )  beschriebene Acrtylderivat der 
D i e h l  und Merz’scben Aminoiiaphtalinsaure, welchem die obige- 
Pormel zukommt. Durch diesr Urnwandlung ist bewiesen, dass bei 

I) Journ. f. ymkt. Chcm. (11) 40, 183. 
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d e r  Einwirkung von Salasliure auf 3-Acetamino-1.2-nsphtochinon das 
Chlor in 4 eingreift. Natronlauge ersetzt dasselbe durch Hydroxyl 
und dann findet unter Platzwechsel eines Wasserstoffatorns die in  
analogen Fiillen mehrfach beobschtete Umlagcrung des Ortliochinons 
in Parachinon statt. 

Die Einwirkung von Monarnincii auf 3-Acetnmino- 1 .%naphtochinon 
rerlauft sehr glatt linter Ersatz drs  in 4 hefindlichen Wasseretoff- 
atomes durch den Aminrest. Die so erhaltenen Derivnte des 3.4-Di- 
amino-$-nnphtochinons aind als monscetylirte o-Diamine zur Bildong 
von Imidazolderivaten befiihigt, z. B. 

( 1  
1 

/--. 
-..,,A 

CH3. C b  CHI . C' N 

Letztere liefern als Orthochinone rnit Orthodiaininen rnit Leichtig- 
keit Azinkorper, sodass hierbei Substanzen resultiren, die zugleich 
Imidazol und Azin sind, z. B. 

f'\ 

, I N  
<> 
\/\A0 HaN. ---. -..,'--..& 

I I" I - - 
c6 HS - N -1 I I  /--o + H~ N. ,, Cs Hg . N p-. A., 

' N  
CHs . C-N 1L CMa . C- 'N 

+ 'LHaO. 
N-Phenyl-C-methyl-5.6-imidazolo- 

naphtophenazin. 

4 - A m i n o - 3 - a c e t a r n i n o -  1 . 2 - n a p h t o c h i n o n ,  
&O 

' ':O 
, ._,, NH.CO.CH.3 

NH2 
5 g Acetaminocliinon wurden rnit wenig Alkohol zum Sieden er- 

hitzt, einige ccm starkra wiissriges Amrnoniak hinzugefiigt, wobei zu- 
neichst fast Alles rnit braunrother Farbe in Losung geht, und abgekiihlt. 
Der ausgeschiedene steife Krystallbrei von chokoladefarbenen Nadelchen 
wird abgesaugt und rnit Alkohol von O o  abgewaschen. D e r  Korper 
iet direct rein und wurde zur Analyse bei 100" getrocknet. 

ClgH~oNaOs. Ber. N 13.17. Gef. N 12.07. 



Chokoladefarbene Niidelchen vom Schmp. 2220, unliislich in 
Wamer, wenig laslich in kaltem, etwas mehr in siedendem Alkohol. 
Englische Schwefelsaure liist mit braungelber Farbe ,  welche durch 
Verdiinnen rnit Wasser in gelbroth iibergeht. 

4- M e t  h J 1 a m  i n 0-  3 - a c e  t a m i  no  - 1.2 -n  a p h t o c h i n  o T I .  

: 0 
,A /'./ '-. 

CH3 
Die alkoholische Suspension des Acetamiuochinoos wurde rnit 

33-procentiger wassriger Methylarninliisung versetzt. Sofort ging das  
Chinon in Losung, indem die Krystallisation des Mrthylamids beginnt. 
Nach '/,-stundigem Durchleiten von Luft durch die Losung ist dessen 
Ausscheiduog beendet. Dasselbe bildet in Wasser und Alkohol kaum 
llisliche , dunkelrothbraune , glitzernde Krystallchen , welche bei 
245-2460 scbmelzen. Verdiinnte Natronlauge lost beim Erwarmen 
mit blutrother Farbe. Unter Abspaltung von Methylamin bildet sich 
das Natriumsslz des bekannten Acetaminoxy- 1 .li-naphtochinons, welches 
nach dem Ansiiuern in goldgelben Blattern ausfKllt. 

C- N- D i  m e t h yl - 5 .6  - i in i d a I o 1 o u a p h t o  p h e n  a z i n ,  
,/- , 

N 

CH, . C - N 
Ein Mo1.-Gew. des vorsteheiid beschriebenen Methylaniinderivates 

wurde fein gepulvert, ill Alkohol suspendirt. ein Mo1.-Gew. Ortho- 
phenylendiamindichlorhydrst in concentrirter wassrigrr Liisung Iiinzu- 
gefiigt und das Gemisch unter zeitweiligeiri Umschiitteln wahrend 
24 Stunden sich selbst iiberlassen. Das Chinoii geht in Liisung und 
ee scheiden sich feine, hellgelbe Nadeln aus, welchr die Masse brei- 
d i g  rrstarren machrn. Diesrlben werden nach bwide ter  Reaction 
abgesaugt, zur Reiniguug in Wasser geliist, filtrirt und durcli Zusatz 
einiger Tropfen Salzsaure wieder ausgeschieden. Concentrirte Salz- 
skure lost dieses Monochlorliydrat der lmidazolbase lricht rnit orangc- 
rother Farbe. Zusatz von Wassrr fiillt es wiedrr RUE. Zur Dar- 
stellung der Base wurde die wassrigc Losung des Chlorhydrate mit 
Natriumcarbonat gefiillt, der Niederechlag abfiltrirt, mit Wasser ge- 
r a a c h e n  und aus Alkohol rirnkrystallisirt. Die Verbindung bildet 
biibsche, orangefarbige Nadeln vom Schmp. 364O, unloslich in Wasser, 
leicht liislich in Alkohol und Aether. Letztere Losung fluorescirt 
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schwach griin. En@. Schwefelsaure lBst rnit violetbrauner Farbe, 
welche durcli Verdiinnen mit Wasser  iiber orange in hellgelb iiber- 
geht. Die einsaurigen Salze werden durch Wasser nicht disaociirt. 

Cl9IIlrN4. Ber. C 76.51, H 4.63, N 18.79. 
ClsH16N40. * 72.61, )) 4.45, )) 17.83. 

Gef. )) 76.20, 76.12, iti.tii, 4.i8, 4.88, 5 31, ) 18.74. 

Die analytischen Resultate sowie die Thatsache, dam die Sub- 
stauz langeres Kochen mit concentrirter Salzsaure ohne Veranderung 
vertragt, beweisen, dass dieselbe keine sauerst off haltige Gruppe mehr 
enthalt, was sich am einfachsten durch die Annnhme der Schliesaung 
des Imidazolringes erklart. 

4 - A n i l i n o - 3 - a c e t a m i n o -  1 . 2 - n  a p h t o c h i n o n ,  

c6 Hs 
2 g Acetaminochinon wurden in beissem Alkohol gelost, 3-4 ccm 

Anilin hinzngefiigt und wahrend einer Stunde Luft durch die ex- 
kaltende LBsung gesaugt. Das ausgeschiedene Krystallpulver wird 
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und zur Analyse bei looo ge- 
trocknet. 

C ~ B H I ~ N ~ O J .  Ber. N 9.15. Gef. N 9.05. 

Dunkelschwarzbraune, glitzernde Krystallchen, in Wasser unl6s- 
lich, etwas loslich mit dunkelrother Farbe  in siedendeni Alkohol, 
ziernlich leicht in siedender Essigsaurr. Langeres Kochen ihrer IS- 
sungen verwandelt die Substanz unter Wasserabspaltung in den fol- 
penden Korper  urn. Schmp. ca. 308". 

A'- P h e n y 1 - C -  rn r t h y I - 3.4 - i m i d a z o 1 o - p' - n R p h t o c h i  n o n , <". 
I 

\/ ..:O 

CsHs . N, 1. ,:O* 

C H 3 . C  N 
Man erhitzt die Eisessiglosung des Anilids etwa '1% Stunde a m  

Ruckflosskiihler zum Sieden, worauf man erkalten lasst. Die auege- 
schiedenen hellgranatrothen Nadeln werden abgesaugt und rnit Alko- 
hol gewaschen. Der  Korper  ist in  Wasser unloslich, wenig in Al- 
kohol, ziernlich gut in qiedendem Eisessig liislich und schmilzt bei 
305- 306 0. 

CiaHizNaO2. Ber. C 75.00, 11 4.17, N 9.74. 
Gef. n 75.15, )) 4.19, n 9.62. 
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Englische Schwefelsaure liist mit orangeother  Farbe. Veksetzt 
man die Eisessiglosung des Chinons mit salzsaurem Orthophenylesw 
diamin, so bildet sich das entsprechende Azin, welches in orange- 
gelben Nadeln krystallisirt und mit Sauren hellgelbe, durch vie1 
Wasser  dissociirende Salze liefert. 

Con d e n s  a t i o  n v o n  3 - A  c e  t a m i n o  - 1.2 - n a p  h t o c h i n  o u 
m i t 0 r t h o p h e n  y 1 e n d i  a m  in. 

5 - A c e t a m i n o - n a p h t o p h e n a z in ,  

NH'N'"' 
co 
CH3 

1 g Chinon wird iu wenig Alkohol suspendirt und 0.9 g sale- 
saures o-Phenylendiamiu in concentrirter, wassriger Liisung hinzu- 
gefiigt. D e r  nach 12 Stunden entstandene Brei hellgelber Nadeln 
wird abgesaugt, mit kaltem Alkohol abgewaschen und einmal a u s  
siedendem umkrystallisirt. Hellgelbe Nadelchen vom Schmp. 240a, 
unlijslich in Wasser, wenig liislich in kaltern Alkohol, leichter in 
siedendem und in  Eisessig. Die Losungen zeigen keine Fluorescene. 
Englische Schwefelsaure lost mit schmutzig fuchsinrother Farbe, die 
auf Wasserzusatz in gelb umschliigt. Wurde zur Analyse bei 110" 
getrocknet. 

ClsH13N30. Ber. C 75.26, H 4.53, N 14.63. 
Gef. )> 7.5.27, )> 4.40, n 14.72. 

11 

I t N  '../\A/> 

I f I  I 
5 - A m i n o - n a p h t o p h e n a z i n ,  

Das acetylirte Azin wird in Alkohol suspendirt, einige Cubik- 
centimeter concenirirte Salzslure hinzugefiigt und auf dem Wasserbade 
erwarmt. Nachdem voriibergehend fast Alles in Lasung war, fallt das 
Chlorhydrat des Verseifungsproductes i n  Gestalt fast farbloser Nadel- 
chen aus, die nach dem Abkiihlen abgesaugt werden. Wurde zur 
Analyse bei 110" getrocknet. Zurn Zwecke der  Bestimmung des 
Chlors hat man nur das Salz mit nicht zu wenig Wasser  zum Sieden 
zu erhitzen, wobei vollstandige Dissociation in  die in  Gestalt rother 
Flocken ausfallende Base und freie Salzslure eintritt. I m  Filtrat 
bestimmt man die letztere mittels Silbernitrat. 

C16HllN3 .HC1. Ber. C1 12.61. Gef. CI 12.32. 
Beridm d. D. cbem. Gasellachaft. Jahrg. XXXI. 155 



2412 

Das freie Amin krystallieirt aue Alkobol in b 1 u tro t hen, kurzen 
Prismen, welche in Wasser unliislich, in Allcohol und Essig&nre rnit 
rother Farbe ziemlich gut Iaslich sind und bei 198-1990 schmelzen. 
Englische Schwefelsaure lost rnit gelblich-braunrother Farbe, welche 
durch Verdiinnen mit Wasser fiber citronengelb in fast farblos iibergeht. 
Der Korper wurde zur Analyse bei looo getrocknet. 

ClaH11N3. Ber. C 78.37, B 4.49, N 17.14. 
Gef. )) 78.15, R 4.35, )) 17.16. 

Keine Losung des Karpers zeigt Fluorescenz. Er ist das dr i t te ' )  
nuumehr bekannte Amidoderivat des Naphtophenazins. Ein v i e r t e s  
Isomeres der Formel 

hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn. M a t i s  dargestellt. 
Dasselbe ist in der nachfolgenden Abhandlung beschrieben. 

/... 
!..LL\ 

5 - O x y - n a p h t o p h e n a z i n ,  1 I 

Der Amidokorper wurde rnit 5 - procentiger Schwefelsaure im 
Rohr wahrend 4-5 Stunden auf 130--1400 erhitzt. Die rothliche 
Reactionsmasse wurde abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und wieder- 
holt rnit siedender , a u s s e r s t  verdiinnter Natronlauge ausgezogen. 
AUS dem rothen FiItrat fallt auf  Zusatz von verdiinnter Mineralsaure 
das Oxyazin in citronengelben Flocken aus, welche abfiltrirt, mit 
Wasser gewaschen undsus Alkohol umkrystallisirt wurden. Citronengelbe 
Nadeln 1-om Schmp. 199O, unloslich in Wasser, lijslich mit rother 
Farbe in sehr verdiinnten Laugen; Zusatz von starker Lauge fallt 
das entsprechende Alkalisalx in fleischrothen Nadeln. 

C,aHloNzO. Ber. N 11.38. Gef. N 11.47. 

Genf ,  14. Angust 1S98. Universit6tslaboratorium. 

1) Ueber das erste und zweite lsomere verpleiche Nietzki  und Otto,  
diem Berichte 21, 1395, sowie Kehrmann und Messinger, diese Berichte 
23, 2447, und Fischer und Hepp, diese Berichte 23, 544. 




