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408. P. Kehrmann und M. Matis!): Ueber das 6-Acetamino-
g-naphtochinon und einige Derivate desselben.
{Bingeg. am 1. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)
Das 6-Acetamino-1.2-naphtochinon (Formel 1V), welches zur
Darstellung einer Reihe interessanter Derivate, unter Anderen eines
neuen, des sechsten Isomeren des Rosindulins, gedient hat, haben
wir aunf folgendem Wege erhalten.

NO, NH.A?)

L 7TO0H g T 0.A
NOy._ ANH_
NH. A _0
1L TTT0H gy YN0
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Ausgebend von dem durch Graehe und Drews?) niher unter-
suchten Dinitro-g-naphtol (I), dessen Constitution als 1.6-Dinitro-2-
naphtol wir bei dieser Gelegenheit festgestellt haben, wurde darch
Reduction und Acetyliren das entsprechende Triacetylderivat (II)
dargestellt. Dieses verliert bei der Behandiung mit verdiinnter Natron-
lauge eine Acetyl-Gruppe und geht in Diacetamino-p-naphtol (III)
dber. weleches durch Oxydation mit Chromsiiure und Eisessig in das
Chinon (IV) verwandelt wird.

Triacetyldiamino-gZ-naphtol.

Nuch der Vorschrift von Graebe und Drews aus pg-Naphtyl-
amin dargestelltes und gereinigtes Dinitronaphtol wurde in Portionen
von je 50 g mittels Zinn. Salzsiure und Alkohol reducirt, der Alkoho!l
abdestillirt, abgekithlt, das Zinndoppelsalz abgesaugt und durch zwei-
maliges Losen in Wasser und Fillen mit concentrirter Salzsdare in
das in glitzernden, graven Kornern krystallisirende, zinnfreie Dichlor-
hydrat verwandelt. Dieses wurde nach dem Trocknen iiber Aetzkalk
mwit zwei Mol.-Gew. entwissertem Natriumacetat und der nithigen Menge
Essigsidareanhydrid zum Sieden erhitzt, abgekiihlt, mit viel Wasser
verdiinnt und nach 24 Stunden das Triacetyl-Derivat abgesaugt.

Diacetamino-p-naphtol.

Das Triacetyl-Derivat wird mit kalter, verdiinnter Natronlauge
bis zar Auflésung digerirt. Zn grosse Concentration der Lauoge und
zuviel derselben ist zau vermeiden, weil alsdanu ein Niederschlag des
Natrium-Salzes des Verseifungsproductes das Erkennen der Endreaction
erschwert, und an gezwungen ist, zu erwirmen und stirker zu ver-

Y Theése de doctorat. Genf 1898,
2 A=CO.CHs. 3) Diese Berichte 17, 1170,
152*
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diinnen. Die alkalische Ldsung siuert man wmit verdiinnter HEssig-
siiure eben an, wodurch das Diacetyl-Product vollstindig in hellgrauen
Nidelchen ausfillt, die nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser
zur Analyse aus Alkohol umkrystallisirt und bei 1109 getrocknet:
wurden.
CHHH Ngo_q. Ber. C G:J”, H :)42, N 10.85.
Gef. » 64.75, 64.88, » 5.56, 5.63, » 10.84.
Fast farblose Nadeln vom Schmp. 2350, fagt unldislich in Wasser..
got 1Bslich in heissem Alkohol, Eisessig und kalten verdiinnten
Alkalien.

6-Acetamino-1.2-naphtochinon.

Nach einer Reihe von Versuchen erwies sich das folgende Ver-
fahren fir die Darstellung grésserer Mengen als vortheilhaft. Je
10 g fein zerriebenes Diacetyl-Derivat werden in einem mit Kork
verschlossenen Kolben mit soviel Eisessig durchgeschiittelt, dass ein
homogener, dicker Brei entsteht und hierza /4 mehr als die theore-
tische Menge Natrinmbichromat, gelést in mdglichst wenig Wasser, in
kleinen Portionen unter fortwihrendem gutem Schiitteln und Kiihlen
mit Eiswasser gegeben. Zunichst geht das Acetylderivat langsam in
Losung und die Masse wird diinnfliissig. Nach etwa /s Stunde be-
ginnt das Chinon sich als sandiges, ziegelrothes Krystallpulver aus-
zuscheiden, welches nach Verlauf von weiteren zwei Stunden abge-
saugt und mit wenig eiskaltem Eisessig gewaschen wird, bis die
dunkle Mutterlauge entfernt ist. Verwendet man mehr Bichromat als
die angegebene Menge, so findet die Ausscheidung des Chinons zwar
rascher statt; dasselbe enthédlt jedoch dann ziemlich bedeutende
Mengen eines gelben, ebenfalls chinonartigen Nebenproductes, welches
durch Krystallisation kaum zu entfernen ist. Das wie angegeben
dargestellte Chinon ist fiir die Darstellung von Derivaten geniigend.
rein. Zur Analyse wurde es aus siedendem Eisessig umkrystallisirt,
worin es sich mit urangegelber Farbe leicht 16st und waihrend des.
Erkaltens in dunkelrothen, kornigen Krystallen vom Zersetzunuzspunkt.
180° krystallisirt. Zur Analyse wurde es bei 120° getrockuet.

CioHgNO;. Ber. C 66.97, H 4.18, N 6.51.
Gef. » 66.20, » 4.03, » 1.03.

Bei lingerem Sieden der Losungen des Chinons in Eisessig und
Alkohol tritt Zersetzung ein. Englische Schwefelsiure 16st mit
schmutzig-griiner Farbe, die dorch Verdiinnen mit Wasser hellgriin
wird.

Im Gegensatz zu dem weiter vorn beschriebenen 3-Acetamino-f-
naphtochinon, welches fast schwarze Krystalle bildet und in Lésung
dinkelblutroth erscheint, zeigt das neue Isomere in der Farbe sowohl
wie auéh im sonstigen Verhalten viele Aehnlichkeit mit' dem g-Naphto-



<hinon selbst. Es ist etwas mehr rothstichig gelb als letzteres und
beinahe ebenso zersetzlich. Aus den folgenden Capiteln ist ersicht-
lich, dass es auch in den Reactionen mit seiner Muttersubstanz voll-
kommen ibereinstimmt.

8-Acetaminonaphtophenazin,
CH;. CO.NH ™
| N

B N P

N N
N

2 g Chinon wurden in siedendem Alkohol geldst, mit einigen
Tropfen verdiinnter Schwefelsiure und dann mit der gesittigten
wissrigen Losung von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. o-Phenylendiamin-
<hlorhydrat versetzt. Es entsteht zuniichst eine fleischrothe, flockige
Ausscheidung, welche indessen schnell wieder verschwindet, um einem
Niederschlag von gelbgranen Nadeln Platz zn machen. Diese werden
nach dem Erkalten abgesaugt, mit kaltem Alkohol gewaschen und
unter Verwendung von etwas Thierkohle aus siedendem umkrystallisirt.
So wurden hellgelbe, bei 274° schmelzende, lange Nadeln erhalten,
die in Wasser und Aether unléslich, in Benzol, Essigsinre und Alkohol
mit hellgelber Farbe ldslich sind. Die alkoholische Losung zeigt
deutliche blaugriine Fluorescenz. Englische Schwefelsiure 18st mit
blutrother, auf Wasserzusatz in hellgelb ibergehender Farbe. Der
Korper wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet.

CisHisN; 0. Ber. C 75.26, H 4.53, N 14.63.
Gef. » 7531, » 4.59, » 14.71.

§-Amino-naphtophenazin, \‘J\ /\/\

\/\\\/\/

Man 1ost das Acetyl-Derivat in wenig concentrirter Schwefelsiinre,
setzt tropfenweise so viel Wasser hinzu, dass ein geringer dauernder
Niederschlag entsteht, und erwirmt !/, Stunde auf dem siedenden
Wasserbade. Hierauf verdiinnt man stark mit Wasser und @ber-
siittigt mit Ammoniak, wodurch die Base als orangegelber, flockiger
Niederschiag ausfillt, filtrirt ab, wischt mit Wasser und krystallisirt
aus siedendem Alkohol um. Man erhilt orangefarbene, goldglinzende
Blittchen vom Schmp. 2179 welche in Wasser unlslich, in Alkohol,
Benzol und Aether mit gelber Farbe 1slich sind. Englische Schwefel-
sdure 16st mit blutrother, durch Verdinnen in hellgelb umschlagender
Farbe. Die Ldsungen zeigen keine Fluorescenz. Wurde zur Analyse
bei 1100 getrocknet. :

CieHiy Ns. Ber. C 78.36, H 4.49, N 17.14.
Gef. » 78.77, » 4.82, » 17.14.
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6-Acetamino-4-Anilino-g-naphtochinon.
0
~ 0
A.NH.L__A~_A
NH. Cﬂ H5
Amine wirken auf das Chinon in derselben Weise ein, wie auf
p-Naphtochinon xelbst.  Wilhrend mit Ammoniak die Reaction abnorm
verlduft unter Bildung griin-schwarzer Flocken, entsteht mit Anilin
das dem Anilino-g-naphtochinon entsprechende Product in glatter
Reaction. Zur Darstellung dieses Anilids versetzt man die siedende,
alkoholische Losung des Chinons mit iiberschiissigem Anilin und er-
wirmt etwa eine Stunde unter Hindurchleiten von Luft durch die Lé-
sung auf dem Wasserbade. Man kihlt dann ab und sangt das als
rothes Krystallpulver ausgefallene, in Alkohol fast unlisliche Anilid
ab. Dasselbe schmilzt unter Zerseizung bei 2820 und ist in Wasser
unléslich, in Alkohol spurenweise, etwas mehr in siedendem Eisessig
mit kirschrother Farbe l6slich. Natronlauge lést leicht mit hellrother
Farbe unter Salzbildung, Kohlensiure fillt ans dieser Losung das
unverinderte Anilid. Englische Schwefelsiure 18st gelbbraun: auf
Zusatz von viel Wasser fillt das unverinderte Product in hellrothen.
Flocken wieder aus. Wurde zur Analyse bei 120" getrocknet.

Ci«Hy4N2 05 Ber. €3 70.58, H 457, N 9.05.

Gef. » T0.10, 10.58, - 4.72, 1.03, » S8,
Das vorstehend beschriebene Anilin-Derivat giebt mit o-Phenylen-
diamin ein Azin und mit alkylirten o-Dianinen eine neue Reihe von
Azoniumkérpern, welche bei anderer Gelegenheit zu beschreiben sind.

G-Acetamino-g-naphtochinonmonoxim.

5 ¢ Chinon werden in einer zur Auflisung anzureichenden Menge
Alkohol suspendirt, die concentrirte. wiissrige Lisung von 1/ bix 2
Mol.-Gew. Hydroxylaminchlorhydrat hinzugefiigt und erhitzt. Sobald
Alles mit gelbbrauner Farbe in Liésung gegangen ist, wird mit viel
Wasser versetzt und das nach einigen Stunden abgeschiedene Oxim
abfiltrirt. Zur Reinigung 16st man es in kalter, sehr verdinnter
Natronlange, filtrirt und versetzt mit concentrirter Lauge, wodureh ein
Natrium-Salz in langen, goldgelben Nadeln auskrystallisirt. Dieses
wird in wissriger Lisung mit verdinnter Schwefelsiure angesiuert
und das nun hellgelb und krystalliniseh ausfallende Oxim aus Alko-
hol einmal umkrystallisirt.

Hellgelbe Nadelu vom Zersetzungspunkt 230°, unléstich in Wasser,
leicht in verdiinnten Laugen, Alkohol und Essigsiure. Englische
Schwefelsdure 15st nit gelber Farbe, die auf Wasserzusatz etwas heller
wird. Die Analyse der bei 110° getrockneten Substanz zeigte, dass.
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ein Monoxim vorlag. Die Darstellung eines Dioxims gelang auffallen-
der Weise nicht.
Ci2eHi9NoOs. Ber. C 62.61, H 4.35, N 12.17.
Gef. » 62.60, » 4.49, » 11.51.

6-Amino-p-naphtochinonoxim.

Die Lésung des Acetylderivates in {iberschiissiger. verdiinnter
Natronlauge wird etwa eine Stunde im lebhaften Sieden erhalten,
worauf mit verdiinnter Essigsiiure eben angesiuert wird. Hierbei fallt
die Base in rothen Nidelchen aus, welche sich unter der Fliissig-
keit in kurzer Zeit in gelbe Krystalle umwandeln. Lést man die
gelben Krystalle in Lauge und sduert an, so erhilt man wieder die
rothe Modification. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man
orangegelbe Blittchen, welche sich bei 1909 zersetzen und in Wasser
spurenweise, leicht in Alkohol und Eisessig léslich sind. Zur Analyse
wurde die Substanz bei 1109 getrocknet.

C]OIHSNQO-). Bel‘. C 0383, H 4.2.'-), N 14.89.
Gef. » 63.41, » 3.33, » 14.17.

Mit vevdiinnten Mineralsduren bildet das Oxim hellgelbe Salze,
welche durch sehr viel Wasser dissoclirt werden.

Es ist interessant, dass die beiden Formen des 6-Amino-g-naphto-
chinoxims vollkommen der frither') beschriebenen, gelben und rothen
Form eines Isomeren, des 4-Amino-g-naphtochinonoxims, entsprechen.

Die Existenz beider Modificationen ist damals mittels der An-
nabme einer Tautomerie im Sinne der folgenden Structurformeln er-
klirt worden.

N.OH
T L r moa

ST TN
NH:

Nun passt diese Erklirung wegen der 6—Stellung der Amino-
Gruppe in keiner Weise auf den heute beschriebenen Fall, wibrend
die Erscheinung an und fir sich in beiden Fillen ganz analog ist.
Die Richtigkeit der friiher gegebenen Erklirung wird damit sehr un-
wahrscheinlich, und man wird wohl auf die alte Annahme der Tauto-
merie zwischen Chinonoxim und Nitrosophenol zuriickgreifen missen,
welche fiir beide Fille brauchbar ist; z. B. fir 4-Amino-0xim,

N.OH
S0k Ty
und
T ST
NH2 NH?

1) Diese Berichte, 29, 1415.
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und fiir das hier beschriebene Isomere ganz analog

N.on N:0

r\\ :0 und r\\ .OH
NH, NH;

ST ST
wobei zu bemerken ist. dass noch durch den Versuch zu entscheiden
bleibt, ob das in 1 oder das in 2 stehende Chinon-Sauerstoffatom des
6-Amino-g-naphtochinons durch die Oxim-Gruppe ersetzt worden ist.

Genf, 1. September 189%. Universititslaboratorium.

409. F. Kehrmann und M. Matis: Constitution des durch
Nitriren des -Naphtols erhaltenen Dinitro-Derivates.
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)

Von dem durch Nitriren des pg-Naphtols zuerst durch Wallach
und Wichelhaus!) erhaltenen Dinitro-Derivat haben Graebe und
Drews?), welche eine ausgiebige Methode zu dessen Darstellung aus
g-Naphtylamin kennen lehrten, bereits festgestellt, dass die Nitro-
Gruppen in beiden Kernen vertheilt sind und dass diejenige, welche
sich im nicht hydroxylirten Ring befindet, eine der beiden $-Stellen
desselben eipnimmt, da es gelang, durch Oxydation dieses Di-
nitro-g-naphtols mittels verdiinnter Salpetersdure, die g- Nitro-
phtalsiure (1:2:4) zun erhalten. Dass die Nitro-Gruppe des
hydroxylirten Kerns eine Ortho-Stelle zum Hydroxyl inne hat, wurde
von Loewe3) dadurch bewiesen, dass er. ausgehend von dem von
Graebe und Drews beschriebenen Dinitro-f-naphtylamin. dieses
durch Reduction in Diamino-g-naphtylamin verwandelte. und aus
letzteren, nach dem Vorgange von O. Hinsberg, durch Behandeln
mit Phenanthrenchinon ¢in Aminonaphtophenanthrazin darstellte. Dass
diese Nitro-Gruppe die Stelle 1 und nicht etwa die Stelle 3 des
hydroxylirten Kernes inne hat, folgt aus der in der vorhergehenden
Arbeit beschriebenen Ueberfiihrung des Dinitro-g-naphtols in Acetamino-
g-naphtochinon, von welchem in einer spiteren Arbeit der stricte Nach-
weis geliefert ist, dass ein Abkémmling des gewdhnlichen 1.2-Naphto-
chinons und nicht etwa eines noch unbekannten 2.3-Chinons vorliegt.
Es blieb daher pur noch iibrig, fir die im hydroxyl-freien Kern be-
findliche Nitro-Gruppe zwischen 6 und 7 zu entscheiden. Die von
Graebe und Drews und spiter vou Loewe zu diesem Zwecke
unterpommenen Versuche scheiterten an der Schwierigkeit der Be-

1) Diese Berichte 3, 864. %) Diese Berichte 17, 1171,
3) Diese Berichte 23, 2542.





