
408. F. Kehrmenn und M. Yetis'): Ueber dss BAcetsmtno- 
6-nephtochinon und einige Derivste desselben. 

.(Bingeg. am I. October; mitgeth. in der Sitzung von Hm. P. Jacobson.)  
Das 6-Acetamino-1.2-naphtocbinon (Formel  I V )  , welches zur 

Darstellung eioer Reilir interessanter Derivate, unter Auderen eines 
neurn , des sechsten Isomeren des Rosindulins, gedieut hat ,  haben 
w i r  auf fnlgendem Wege erhalteu. 

NO2 N H . A 2 )  
'","'!OH 11. ,"\,-"-.O. A I. 

A . "-1, ..., I '  NO2,. /- 

N H . A  (,O <'../.> : 0 
111. !' -"P[-l IV. , ,  

A . N H  . :,/ ,,- ,4. NH . .,,,. , 

Ausgebend von drm durch Grart ie  und D r e w s 3 )  naher ~inter- 
surhten Dinitro-$-nnphtol (I), dessen Constitutiou als 1.6-Dinitro-2- 
napbtol wir bei dieser Gelegenheit festgestellt haben, wnrde durch 
Reduction uud Acetyliren das eiitsprechrnde Triacrtyldwivat (11) 
dargestrllt. Dieses verliert bei der Behnndlutrg mit verdiinnter Natroii- 
lauge eine Acetyl-Grnppca oud geht in I)iacetaniino-~-rtnphtol (111) 
dber. welcher dur ch Oxydiition niit Chromsiiurr rind Eisessig in dns 
Chilioil ( IV)  verwandelt wird. 

T r i a c e t y  1 d ia III i II n - i :  - n ;t p 11 to  1. 

?;;ich der Vorschrift von G r a e t i r  und D r e w s  nus $-Naphtyl- 
amin dirrgestelltes und gereiiiigtes Dinitronnphtol wurde in Portionen 
YOU j e  50 g mittrls Zinn. hlzs i iure  und Alkohol reducirt, der Alkohol 
abdestillirt. nbgekiihlt? das Zinndopprlsnlz abgesniigt, und durch zwei- 
maligrs Lijsen i n  Wxsser und Fiilleri utit conceiitrirter S d z s l u r e  in 
das i n  glitzernden, gr:iuru KGrnern kryst:tllisirende, zinnfrrie Dichlor- 
hydrat vrrwandelt. Dieses wurde rtach den) Trocknen iiber Artzkalk 
[nit zwri Mol.-Gew. entwlsaertem S;itrium;rcrtat und der nijtbigeti Mengr 
EssigsLureauhydrid zuiii Sieden erhitzt, :iI)Xekiihlt, mit riel Wnsser 
verdiinnt and n:ich 24 Stuuden das Triacetyl-Drrivat ;ibgesaugt. 

L, i n c  e t n in i n  o - 6 -  t i  a p  h t n I .  
Uas Triacetyl-Derivat wird mit k d t r r ,  verdiinntrr Natroulaugr 

bis zur Aufliisuiig digvrirt. %II grosse Conct.ntr:ition der h u g e  und 
zuviel derselbeii ist zti vermeiden, \veil n l ~ d a i ~ r i  ein Niederschlng des 
Natriuin-Salzes des Veiseifurig~producte3 d:is Erkeiinen der Endreaction 
erschwrrt, und inan gezwunge~i ist, zu erwiirinen und stlrker zu ver- 

'! These de doctorat. Gcnf 1S98. 
', A s C O . C H 3 .  3) Diese Bericlrte l?,  1170. 
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diinnen. Die alkalische Losuiig sauert man rnit verdiinnter Essig- 
s h r e  eben an, wodurch das Diacetyl-Product vollstandig in  hellgrauerP 
Nadelchen ausfallt, die nnch den1 Absaugen und Waschen rnit Wasser  
zur Analyse ails Alkohol umkrystallisirt und bei 1 lo0 getrocknet 
wurden. 

CL*HI.LN~OJ. Ber. C 1'5.1 I ,  H 5.42, N 10.85. 
Gef. 64.73, 04.88, \> 5.56, 5.63, )> 10.84. 

____ - 

Pas t  farblose Nadeln rom Schrnp. 2350, fast unliislich in Wasser. 
gut loslich in heissem .illtohol, Eisessig utid kalten verdiinnten 
Alkalien. 

6 - A  c e t a m  i r~ 0-  1 .2- n a p  h t o c h i n  on. 
Nacb einer Reihe von Versochen erwies sich d m  folgendr Ver- 

fahreri fiir die Darstellung griicser er  Mengen als vortheilliaft. Je  
10 g frin zerriebenes Diacetyl-Derivat werden in einem rnit Kork 
verschlossenen Kolben rnit soviet Risessig durchgeschiittelt, dass ein 
hornogener, dicker Brei eutsteht und hierzu l / p  rnehr als die theore- 
tische Menge Natriumbichromat, grliist in miiglichst wenig Wasser, in 
kleinru Portionen unter fortwiihrenclem gutern Schiitteln und ICiihlen 
niit Eiswasser gegeben. Zunachst geht das Acetylderirat langeam in 
LBsung und die Masse wird diinnfliissig. Nach etwa ' / a  Stunde be- 
ginnt das  Chinon sich als ssndiges, eiegelrothes Krystallpulver aus- 
zuscheiden, welches nach Verlauf roil weiteren zwei Stunden abge- 
saugt iind rnit wenig eiskaltem Eisessig gewaschen wird, bis d ie  
dunkle Mutterlauge entfernt ist. Verwendet man mehr Richromat als 
die angegebene Menge, so findet die Aasscheidung d r s  Chinons zwar  
rascher statt; dasselbe enth8lt jrdoch dann ziemlich bedeutrnde 
Mengen eines gelben, ebenfalls chinonartigen Neberrproductes, welchee 
durch Krystallisation kaum zu entfernen ist. Das  wie angegebem 
dargestellte Chinon ist fiir die Daratellung vnn Derivaten geniigend 
rein. Zur Analyse wurde es aus siedendem Eisessig nmlcrystallisirt, 
worin es sich rnit urangegelber Parbe leicht lost und wdhrend des 
Erkaltens in dunkelrothen, kijrnigeri Krystallen vom Zersetzun<zspunkt 
180" krystallisirt. Zur Aiialyse wurde es bei 120" getrocknet. 

G?HqNOj. E3er. C 66.97, H 4.16, N 6.51. 
Gef. n 66.20, n 4.03, D 7.03. 

Bei laiigerern Siedeii der Liisungen des Chinons in Eisessig und 
Alkohol tritt Zeraetzuiig eiri. Eiiglische Schwefel&iire h t  mit 
schrnutzig-griinrr Farbe ,  die durch Verdiinnen wit Wasser hellgriin 
wird. 

I m  Gegensatz zu dern weiter vnrn Leschriebeneii 3-Acetamino-p- 
Iiaphtocbinon, welches fast scliwarze Krystalle bildet und in  Losung 
diinkelblutroth erscheint, zeigt das xieue Isomere in  der Farbe sowohl 
wie aubh im sonstigen Verhalten viele Aehnlichkeit mit dem p'-Nsphto- 
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chinon selbst. Es ist etwas mehr rothstichig gelb als letzteres und 
ibeinahe ebenso zersetzlich. Aus den folgenden Capiteln ist ersicht- 
lich, dess es nuch in den Reactionen rnit seiner Muttersubstanz voll- 
kommen Ubereinstirnmt. 

8- A e e  t a  ILI i ti 0 1 1  a p  h t o  p h e II  a z i n ,  
CHS . co . 313-"- 

I I N  

2 g Chinon wurden ill siedendem Alkohol geliist, rnit einigen 
Tropfell verdiinnter Schwefelsaure und d:Lnlt rnit der gesattigteti 
wassrigen L6sung von etwas mehr als 1 Mo1.-Gew. o-Phenylendiamin- 
ehlorhydrat versetzt. Es entsteht zunachst eine fleischrothe, flockige 
Ausscheidung, welche iridessen schnell wieder verschwindet, uni einem 
Niederschlag Ton gelbgrauen Nadeln Platz zu machen. Diese werden 
nach  dern Erkalten abgesxugt, rnit kaltem Alkohol gewaschen und 
unter Verwendung von etwas Thierkohle aus siedendem nmlrrystallisin. 
S o  wurden hellgelbe: bei '3.74" schrnelzende, lnnge Nadeln erhalten, 
d i e  in Wasser und Aether unliislich, in Henzol, Essigsaure und Alkohol 
mit hellgelber Farbe liislich sind. Die alkoholische Losung zeigt 
deutliche blaugrune Fluorescenz. Englische Schwefelsaare lost rnit 
blutrother, auf W asserzusatz in hellgelb iibergehender Farbe. D e r  
Kiirper wurde zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

C I B H I ~ N ~ O .  Ber. C 75.26, H 4.53, N 14.63. 
Gef. n 75.31, )) 4.59, 14.71. 

'r T I  8 - A m  i 11 0-  n a p  h t o  p 11 e n  a z i  ti ,  

-,/- ./ \/ 
N 

Man last das Acetyl-Derivat in wenig concentrirter Schwefelsanre, 
aetzt tropfenweise so vie1 Wasser hinzu, dass ein geringer dauernder 
Niederschlag entsteht, und erwarmt ' l o  Stunde auf dem siedendeii 
Wasserbade. Hierauf verdinnt man stark mit Wasser und fiber- 
siittigt mit Ammoniak, wodurch die Base :rls orangegelber, flockiger 
Niederschlag ausfiillt, filtrirt ab, wascht rnit Wasser und krystallisirt 
a u s  siedendem Alkohol um. Man erhalt orangefarbene, goldglanzende 
Blattchen vorn Schmp. 217O, welche in Wasser unloslich, in Alkobol, 
Berizol und Aether rnit gelber Farbe loslich sind. Englische Schwefel- 
siiure 16st mit blutrother, durch Verdiinnen in hellgelb umschlagender 
Farbe. Die L6sungen zeigen keine Fluorescenz. Wurde zur Analyse 
b e i  1 loo getrocknet. 

CleHtaN3. Ber. C 78.36, IT 4.49, N 17.14. 
&f. * 78.77, 4.83, n 17.14- 
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6 - A c e  t a  m i n o - 4 - A n i I i n  o - $ - n B p h t n c h i  n 0 1 1 .  

.,/o 
,.. 

--: 0 . 
A . N H  . , .. ..,, 

N H  . C6Hi 

Aminr wirken mif d:is Ctiiiion in drrselben Weise rin, v i e  a u f  
$-Naphtochinoii relbst,. WBhrrnd rnit Anirnoriiak die Reactiou d ~ n o r i u  
verlauft unter Bildung griin-schw:irzer Flocken, entsteht mil- Anilin 
das den1 nniIino-~-iiaphtochinon rntaprechende Prodiict iii glattrr 
Reaction. Zur Darstrllung diesrs Anilids rersetzt m:in die sirdrnde, 
alkoholische L6suiig des Chiiioiis rnit Iberschussigem A i i i l i i i  rind cr- 
warmt et,wa eine Stuude unter Hindurchlriteu von Luft durch die L6- 
sung auf dem Wasserbade. Mnii kiihlt daun ab uud sangt das a ls  
rotbes I<rystallpulver ausgrfalleria, i n  Alkohol fast uiiliislichr h i l i d ,  
ab. Dasselbe schmilzt untrr Zrrsetzung bei 282" und ist iii Wasser 
unliislich, in Alkohol spurenweise, etwas niehr in siedeuderii Kisrssig 
rnit kirschrother Farbr  liislich. Natroulauge liist leicht rnit hpllrother 
F a r b r  untei- Salzbilduug, Koblensaure fallt aus diesrr Liisiiiig das 
uiiveranderte Anilid. Englische Schwefelsaure liist ge1bbr:tuii: auf  
Zusatz vnn vir l  Wasser fiillt d:is unveriuderte Product i i i  hrllrothrn. 
Flockrn wieder aus. Wurde zur Analysn bei 120" grt.rockiirt. 

Gef. 9 70.10. iO.58, 4.i2, -f.O:<. )) s.~I;. 
ClcZI14N203.  Bar. C 70.58, H -k..ii, N ! ) , I  .-). 

Das vorsteheud bescbrirbrne Anilin-1)eriv:it giebt uiit ~ t ' l i e ~ i y l e i i -  
diamin ein Azin und mit alkylirten o-Dianriiirri r i n r  neue Krihr voii 
Azoniumkiirpern? welchr l e i  anderer Gelegriilieit zu Iwschreilirn sind. 

6 - A c e tarn i u o  -$- 11 a p h  t o c h i n 11 II ni o 1 1  o s i i n  

5 g Chiuou wrrden in eiiirr zur Aut'liisung uiiziirric~liri~~lrii !driige 
Alkohol suspeiidirt, die concrntrirte. wiissrigr Liisriiig roii 1 l/y bi$ 2 
Mo1.-Gew. H?droxyl:tminchlarhydrat, hirizugrfiigt urid cdiitzt. Sobald 
Alles rnit gelhbrniiner Farbr  in Lfi~iiiig geprigrii ist, w i d  ni i t  vie1 
Wasser versetzt iind dns uach eiiiig-rir Stuntlen :ihgescliirderir Osim 
abfiltrirt. Zur Reinigung liist man rs i n  k a l k r ,  s e h r  v r 7 r d i i n u t r r  
Nntronlauge, filtrirt und vrrsrtzt i i i i t  coiiceutrirter Lnuge, wodurrli rin 
Nat r ium-Sdz  in Iaiigeu, goldgellieu Niidelri aiiskrystt"l1isirt. Uirses 
wird in wassriger Liisung mit. rerdiinntrr SchwefrlsBurr :ingrsauert 
uiid das nun hellgelb und kr~.*t:dlirrisrli ;tiisfii.llendr Osini iius Alko- 
hol einnial umkrystallisirt. 

Hellgelhe Nadelu vom Zersr,tzriii#spiinkt 230 O, uii1i;dich i i i  WaSser, 
leicht in  verdiinnten Laugeii , Alkoliol uiid Essigsiure. 1':uglischr 
Schwefelsaure liist init gelber Farbe, die auf Wasserzusatz etwas heller- 
wird. Die Aiialyse der bei l l O o  getrockneten Substnnz zeigtr, dass. 
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ein Monoxim vorlag. 
der Weise nicht. 

Die Darstellung eines Dioxims gelnng anffallen- 

C I ~ H I O N ~ O ~ .  Ber. C 62.61, H 4.35, N 12.17. 
Gef. * 62.60, * 4.49, )) 11.51. 

6 - A m i n o - P - n a p h t o c h i n o n o s i m .  
Die Liisung des Acetylderivates in iiberschiissiger. verdiinnter 

Natronlauge wird etwa eine Stunde im lebbaften Sieden erbaltrn, 
worauf mit verdiinnter Essigsaure eben angesauert wird. Hierbei fallt 
die Base in  r o t h e n  N i i d e l c h e i i  atis, welche sich unter der Fliissig- 
keit in kurzer Zeit in g e l b e  Krystallr umwnndeln. Liist man die 
gelben Krystalle in Lnuge und siiuert. a n ,  so r r h d t  man a i e d r r  die 
rothe Modification. Durcli Umkrystallisiren nus Alkohol erhalt man 
orangegelbe Blattchen, welcbe sich bei l f IO( '  zersetzen und in Wamer 
epurenweise, leicht in Alkohol und Eisessig liislich siud. Zur Analpse 
wurde die Sulistanz bei 1100 getrocknet,. 

CloHsN?O2. Ber. C ti3.83, H 4.25, N 14.S9. 
Gef. ') (3.41, ,) :>.53, 14.17. 

Mit verdiinnten Miiieralsauren hildet das Oxim hellgrlbe Salze, 
welche durch sehr riel Wasser dissociirt werden. 

Es ist interessaiit, dass die beiden Formrn des G-8mino-$-naphto- 
chinoxims vollkornmen der friiher') beschriebenen, gelben uud rotheri 
Form eines Isomeren, drs  4-Amiiio-P-nnplitochinono~ims, entsprechen. 

Die Existenz beider Modificationen ist darnah rnittels der An- 
nabme einer Tautornrrie in1 Sinne der folgenden St,ructurformeln er- 
kliirt worden. 

N . O H  N . O H  
,..\,,; ., : o  ,"'-.,'\. OH 

und \/'. -./' '.._. \,/ 

N H? NH 
Nun passt diese Erklarung wegen der 6-Stelluilg der Amino- 

Gruppe in keiner Weise auf den heute beschriehenen Fall, wahrend 
die Erscheinung an und fiir sich in beiden Fi l len ganz analog ist. 
Die Richtigkeit der friiher gegebenen Erklarung wird damit sehr 1111- 

wahrscheinlich, und mail wird wohl auf dir alte Annnhme der Tauto- 
merie zwischen Chinonoxim und Nitrosophenol zuruckgreifen rniisseii, 
welche fiir bride F l l le  brauchbar ist; z. B. fiir 4-Amino-Oxim, 

N.OH N:O 
/ .\ ,'\. .-:O , .OH ,/ . ,.-.-. 

' ../'./ und 
',,/%. ,,' 

N H2 N H2 

I) Diese Berichte, 29, 1415. 
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und fur das hier bescbriebenr Isoinere gain analog 
N.OII N : O  

:O rind -, " .OH . , , s'.. 

NHs-  , , NHa ,- / 
wobei zu bemerken ist. d a b  uoch durch den Vrrbiich zu entscheiden 
bleibt, oh dns in 1 oder das in  2 stehende Chinon-Sanerstoffatam des 
6-Amino-$-naphtochinorls durch die Oxirn- Gruppe ersetrt wordrn ist. 

G P  nf. 1. September 1898. U~iiversitItslaboratoriiim. 

409. F. Kehrmann und M. Matis: Constitution des durch 
Nitriren des ii-Naphtols erhaltenen Dinitro-Derivstes. 

(Eingegangen am I .  October: mitgctheilt i n  der Sitzung von H m .  P. . Jacobson. )  

Von den] durch Nitriren drs $-Nnphtols zuerst durch W a l l  a c h  
und W i c h e l h a i i - . ' )  erhaltenen Dinitro-Delivat hxben G r a e b r  und 
Drews?)), welche eine aosgirbige Metbode zii drssrn Darstellung aus 
6-Naphtylamiu kennrn Irhrten. bereits feytgrstellt, da-s die Nitro- 
Gruppen in bridrn Kernen vertheilt sind und das. diejenige, welche 
sich im nicht hydroxplirtcn Ring befindet, rinc der beiden $-Stellen 
d e ~ e l b e n  rinnirnmt, d a  es gclang, durch 0xyd:ition dieses Di- 
nitro-(j-n:iphtols mittel- \erdunnter Salpetersaure, die p - Nitro- 
phtalsaure ( I  : 2 : 4 )  zii erhalten. Dass die Nitro-Gruppe des 
hydroxylirten Kerns pine Ortho-Stelle zum Hydroxyl inne hat, wurde 
von I A o e w e 3 )  dadurch bewiesrn, dnss er. ausgehend von dem von 
G r a e b e  und Ilrewk beschriebenen Dinitro-@-nnphtylamin. dieses 
durch Reduction in Diamino-6-naphtylamin verwandelte. und aus 
letztrren, nach dem Vorgangr von 0. H i  n s b e r g, dnrch Behandeln 
mit Phenanthrenchinon rin Arninonaphtophrnanthrazin darstellte. Dass 
diesr Nitro-Gruppe die Stellr 1 und nicht etwa die Stelle 3 des 
hydroxylirten Kernes inne hat, folgt aus der in der vorhergehrnden 
Arbeit beschriebenen Ueberfuhrung des Dinitro-6-naphtols in  Acetamino- 
$-naphtochinon, von welchetri in einer spkteren Arbeit der  stricte Nach- 
weis geliefert iet, dass ein Abkiimmling des gewijhnlichen 1 .??-hTaphto- 
chinons und nicht e tws eines noch unbekannten 2.3- Chinons vorliegt. 
Es blieb daher nur noch iibrig, fiir die im hydroxyl-freien Kern be- 
findliche Nitro-Gruppe zwischen 6 und 7 zu entscheiden. Die von 
G r a e b e  und D r e w s  und spater vou L o e w e  zu diesem Zwecke 
~nteroommenen Versuche scheiterten an der Schwierigkeit der Be- 

'1 Diese Berichte 3, 864. 1) Diese Berichte 15, 1171. 
Diese Berichte 23, 2542. 




