
Werin man umgekehrt tlas Diazid in die Xalriums.ulfid-16sung eintrfigt und 
nacli Beendigung der Stickstoff-Entwicklung noch einige Minuten auf tlem Wasser- 
bad erwlrmt, so entweicht A m m o n i a k. Die beim Erkalten sic11 ausscheidenden 
Iiryslalle sind c h l o r a n i l s a u r e s  N a t r i u  m. 

Wird die Diazidoverbindung mit Anilin e r w h n t ,  bis die Stickstoff -Ent- 
wicklung aufhort, dann bildet sich in der Hauptsache das D i a n  i 1 i n  o - 3.6 - 
d i c h I o r  - 2.5 - b e  n z o c h i n D n. Ncbenher entsteht in geringer Menge ein 
blauschwarzes Produkt, das noch Halogen enthalt und h i m  Erhitzen ver- 
pufft. IVatriuinazid 
nicht in Reaktion. 

D ia n i 1 i n o  - d it: h lo  r - p - b e  n z o c h i n o n  tritt rnit 

T e t r a a z i d o - b e n z o c h i n o n -  1.4 ( V ) .  
Zur alkohol. Suspension des D i  c h 1 o r  - d i a z i do  - b e  n z o c h i n b  n s  gibt 

man N a t r i u m a  z i d im UberschuO und erwiirnit voraichtig im Wasserbd. 
Das rote Diazid geht in Losung und diese fiirbt sich dunkel. Stickstoff- 
Entwicklung mu8 moglichst vermieden werden. Aus der dunklen, abfiltrierten 
Losung scheiden sich bald priichtige, brPunlichgelbe ICrpstalb mit blau- 
schwarzem Oberflachenglanz in Form von flachen Prismen aus, die nunmehr 
ill Alkohol schwer Ioslich sind, sich beim Erwarmen damit aber zersetzen. 
Die Verbindung ist halogenfrei uiid aufierordentlich explosiv, cs liegt also 
alleni Aiischein nach das Tetraazid vor. 

I‘inige winzige Krystalle, auf dem Platinblech in die Flammc gebracht, explo- 
diercn mil scharfeni Knall, und das BIech wird stark verbogen. .\uf Reiben und 
Schlag erfolgt heftige Explosion. 

Auch im ibrigen ist die Yerbindung sehr zersetzlich. Versucht man, sie in 
irgrntl einem L6sungsmittel zu h e n ,  so entweicht Stickstoff. Sehr lebhafte Stick- 
sloff-Entwicklung tritt auf Zugabe yon Natriumsulfid ein. In Satronlauge lOst sie 
sich unter Abgabe von Stickstoff mit gelber Farbe. Auch beim Eintragen in konz. 
Scliwefelsiure rntweicht Slicksloff; es hinterbleibl eine grime LOsung. 

198. II. Fries und H. Elhlers: 
dber die Autoxydation dee Aceto-1-naphthols-2. 
[Aus d. Cheni. Institut d. l‘echn. Hoclischule Braunschwcig.] 

(Eingegangen am 3. April 1923.) 

Vor einem Jahre haben F r i e s  und L e u e l )  uber die eigenartigen EE- 
gebnisse einer Autoxydation berichtet, der alkalische Losungen des A c e  t o  - 
2 - n a p  h t h o  1 s - 1 anheimfallen, wenn die Menge des Alkalis eine gewisse 
Grenze nicht uberschreitet. Wir fanden, daO das isomere A c e t o  - 1 - 
n a  p h t h o  1 - 2 unter denselben Bedingungen und den gleichen Er6che.i- 
nunpen ebenfalls der Xutoxydation unterliegt. Ein UberschuB von Alkali 
verhindcrt auch hier die Oxydation vollstlindig. 

Das Ergebnis der Autoxydation entspricht ganz dem im ersten Falle 
gewonncnen. Neben Essigsaure entsteht eine rote Verbindung C,,H,, 0, , 
die mit der \ aus A c e  t o - 2 - n a p h t h o 1 - 1 entstehenden isomer ist. Da 
sie synthetisch aus B e n z o - 4 . 5 - c u m a r a n o n - 3  (I) und O x y - 2 - n a p h -  
t h o c h i n o n - 1 . 4 - a n i l - 4  (11) zu gewinnen ist, so folgt, dal3 in ihr das 
[ R e n z o - 4.5 - cum ar o n] - 2 - [ o x  y - 3’- n a p  h t h a 1 in] - 1 - in  d 01 i g n o n (111) 
vorliegt. 

1 )  8. 55,  753 [1922]. 
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Rei der Synthese kann an Stelle des Oxy-naphthochinoll-mils auch p- 
Nap h t h o c h i n on  verwendet werden 2) ; die Keaktion verlauft dann aber 
viel weniger glatt. 

Das Verhalteri der indolignon-artigen Verbinclung 111 entspricht in1 grol3en 
und ganzen dem ihres Isomeren. Aufgefallen ist uns nur, da8 die Methy- 
lierung viel schwerer erfolgt, und dab bei der Acetylierudg mit Essigsaure- 
anhydrid ein T r i a c e t a t  entsteht, wahrend aus der isomeren Verbindung 
nur ein Monoacetat erhalten wurde. Dem schneeweiDen Triacetat kommt 
zweihllos die Formel IV zu. Das Anhydrid hat sich in der Weise ange- 
lagert, wie es bei Chinon-methiden haufig der Fall ist. Durch vorsichtiges 
Erhitzen la& sich Essigsiiure-anhydrid abspalten, und es hinterbleibt dann 
das gelbgeftirbte Monoacetat. 

( 1 OC 0.CO.CHa O.CO.CB3 
\C! >O.CO . CHs 

1v. /\/‘ 
i I \$ ‘L4 o /  \ 

L- / 
Die friiher geiuDerte Hoffnung, bei der Fortfiihruug der Untersucliungen fiber 

die Autoxydation der Aceto-naphthole h e n  tieferen Einblick in den Verlauf der 
merkwlirdigen neaktion zu gewinnen, ist bisher nicht i n  Erftillung gegangen. Es ist 
uns nicht gelungen, irgend ein Zwischenprodukt zu fassen. Die Verniutung, XIS 
solches trete das 0 x y - na  p h t h o  c h i n o  11 auf, und dieses kondensiere sich mi t 
.4ceto-naphthol, lie13 sich nicht stiitzen. .411e Versuche, diese Iiondensation unter den 
bei der Autoxydation vorhandenen Bedingungen zuwege zu bringen, blieben bisher 
ohne Erlolg. 

R r o  m - 4 - a c e  t o  - 2 - n a p  h t h o  1 - 1 ist, in? Gegensatz zur bromfreien 
Verbindun: gegen Luft-Sauerstoff bei Gegenwart von Alkali vollig besundig. 

Besehreibung der Versuehe. 
Ace t o  - 1 - n a  11 h t ho l  - 2. 

Die Vorschrift, die der eine von uns3) fur die Darstellung dieser Ver- 
bindung gegeben hat, lieB sich verbessern: 

Nach dem Erhitzen des fi - iV a p h t h o 1 - a c e  t a t s nli t Aluminiumehlorid irn 
Olbad auf 120P wird erkalten gelassen und das Reaktionsprodukt mit viel zerkleinertem 
Eis versetzt. Die wi5rige Losung wird von dem weichen Kuchen abgegossen und 
dieser noch mehrmals mit Eiswasser grlindlich ausgewaschen. Nun arbeitet man 
den Rkhstand bci \~asseri~ad-Tempcratur mit roher, 40-proz. Natronlauge solange 

?) vergl. D. R. P. 286151, Kl. 22e. - F r  i ed l . ,  XII, 277 (K a 11 e & Co.). 
3) R. 54, 717 [1921]. 
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durch, bis keinc harzigen Klumpen iuehr wahrzunebmeii sind; dann bringt man das 
Natriumsalz durcfi Zugabe ltochendeii Wassers in Liisung und filtriert von unliislichen 
Beirnengungen ah. Aus dem Filtrat krystallisiert das Natriumsalz des Aceto-naphthols 
zum groBen Teil beim Erkalten wieder aus. Den Rest bringt man durch Zugabe 
starker Natmnlauge zur Abscheidung. Das durch Absaugeri iiber Glaswolle oder 
Asbest von der Mutterlauge belreite Salz bringt man in der 20-facheti Menge Wasser 
in Litsung .uiid liDt diese in diinnem Strahl in kaltc verd. (2-n.) S a l z s i w  fLie&en, 
dcr man vorlier als lrupfmaterial etwas festes Aceto-naphthol zusetzt. Die Ver- 
bindung wird so unniittelbar i n  ltleinen Krystallen erhalten, die bei 600 (statt 640) 
scliinelzen untl fiir die Wcitcrverarbeitung genegend reiu sind. Ausbeute 600/, 
der Thcorie. 

[ B e n z  o - 4.5 - c u in  a r  o n] - 2 - [ox y - 3'- n a p  11 t h i l l  in] - 
1 - i n d o l i g n o n  (HI). 

18.6g A c e t o - 1 - n a p h t h o l - 2  werden in einer BUS 4 g  Atznatron 
und 12Occm Wasser bereiteten Lauge gelost, und die Losung wird in  einem 
flachen GRfal3 auf den1 Wasserbade eingedampft. Schon nach kurzer Zeit 
bilden sich am Rande schwarze Krusten. Der Riickstand wird nochrnals 
mit Wasser versetzt und der Schaleninhalt wieder zur Trockne verdampft. 
Nun fiigt man 50ccm Alkohol hinzu, macht mit konz. SalzsHure sauer, er- 
w h t  und filtriert das rote Reaktionsprodukt ab. Nach dem duswaschen 
rnit Wasser kocht man zweimal rnit Alkohol aus und krystallisiert schliel3- 
lich aus Nitro-benml um. Leuchtend rote, feine Nadeln, die von 2600 
ab sich dunkel fiirben und bei 3080 schmelzen. Ausbeute 3g .  In Ifis- 
essig, Alkohol, Benzol und in Ather sehr schwer Ioslich. 

0.1855.g Sbst.: 0.5275 g C o t ,  0.060O g H20. 
Cs,H1,O,. Ber. C 77.63, €I 3 . X .  

Gef .  n 77.56, )) 3.62. 
Aus der tief blaugrdnen Liirurig in konz. Scliwcfelsauta wird auC Wasserzusatz 

die Verbindung wieder unverindert ausgefillt. Yit hlkalien bilden sich scliwane, 
fast unlitslichc Salze, die von Alkoli~l mit tiefblaucr Parbe aufgenommen werdeai. 
15eim Verdiinrien mit Wasser tritt Hydrolyse ein. 

Wird die Losung der V e r b i n d u n g  C,,H,,O, in 5 Tln. Anil i r i  
Z h h .  gekocht, dann tiitt Spaltung in B e n z o  -4 .5  - . c u m a r a n o n - 3  un'd 
h n i 1 i n  o - f3 - n i l l )  11 t h o c h in  o n ein. Die Aufarbeitung des Reaktionsge- 
misches erfolgt so, wie es bei der isomeren Verbindung geschaht). 

C a r b i i t h o s y l d e r i r a l .  Das rohe Oxydationsprodukt wird init Alkohol an- 
gerieben, verd. Natronlauge im UberschuD hiiizugegeben und das Ganze rnit Chlor- 
ameisensiiure+ster solaiige gcschdtlelt, bis das schwarze Natriumsalz verschwunden 
ist. Das Realitionspmdukt l5Dt sich durcil Umkrystallisieren aus Alkohol reinigen. 
Rotbraune Nadeln, Schmp. 2430. Wird durcli alkoliul. Nattmnlauge unter Riick- 
bildung des schwarzen Natriumsalzes verseift. 

0.0815 g Sbst.: 0.2197 CO,, 0.0283 g H,O. 
C?; €I,cOti.  Rer. C 72.80, 11 3.91. 

Gef.  )) 73.34, )) 3.88. 

S y n  t h e s e  d e r  V e r b i n d u n g  C z 2 B 1 2 0 4  (111). 
1. Wit: die von F r i e s  uiid L e u e 5 )  beschriebene Verbindung entskht 

die oberi hschriebene durch l/,-stiindiges Kmhen siner moglichst konz. 
Eisessig-LBsung von glejchen Teilen B e n  z o - 4.5 - c urn a r  a n o n  - 3 und 
O x y  - 3 - n a  [J h t  h o  c h i n o n  - 1.4 - a n i l  - 4. Die Verarbeitung des rohen 
Reaktionsproduktes au l  die reine Verbindung geschah wie bpi dem Isomefcn. 

4 )  I<. 55.  763 [1912] .  5 )  a.  a .  0. 



1307 

Nebeii der roten Verbiodung entstllnd in geringer h1enp.c stets eine 
griin gefarbte, und haufig wurde auch cine in blauen Nadeln krystalli- 
sierende beobachtet. In der folgenden Ahhandlung wird Nah.eres uber 
diese beiden Nebenprodukte berichtet. 

2. Eine Losung von 0.5s  ~ - N a p h t l i o c h i n o n  und 0.66: B e n z o -  
4.5 - c u m  a r  a n o n in 26 ccni Alkohol kocht man 3 Ytdn., Eiltriert die aus 
der siedenden Losung ausgefallenen Iirystalle ab, kocht sie, init Eisessig 
aus und ltrystallisiert sie aus Eitro-benzol urn. Feine, rote Nadeln, die 
bei 3080 schmelzen (von 2600 ab Dunkelfarhung) und in siimtlichen Eigen- 
schafterl mit der oben heschriebenen Verbindung Cze HI* 0, iib.ereinstimmen. 

der Theorie e r -  
halten. 

Diit Ausbeuten sind klein; im besten Fall wurden 

I i e n z o - 4 . 5 - c u n i a r a n o n  - 3  ( I ) .  
Diese zu den im vorhergehenden beschriebenen Kondensationsversuchen 

benutztc Verbindung ist zuerst von F r i e s und 1: r e  1 1 s t e d t 6 )  durch 
Einwirkung von Alurniniumchlorid auf p -  N a p h t h o  1 - c h 1 o r a c e  t a t  er- 
halten worden. In besserer Ausbeute IaiDt sie sich pwinnen, wenn man 
nach einer von K. S t i i r m e r  und I?. A t e n s t i i d t ? )  benutzten Methode 
zur Darstellung yon Cumaranonen verfahrt : 

- N a p h t h y  1 1  t h e  r d e  r G 1 y - 
k o 1 s ii. u r e  wird in 200 ccm reinem Benzol aufgeschlhmt und unter 
Schulteln nach und nach niit 30 g Phosphorpentachlorid versetzt. Dann 
wird auf derri Wasserbade his zum dufhoren tler Chlorwasserstoff-Ent- 
wicklung erwiirmt, was etwa 1Stde .  dauert. Zu  der mit Eis gekiihlkn 
.Siiurechlorid-Losung fiigt man nun in kleinen Anteilen und unter Ruhren 
36 g gepulvertes Alurniniumchlorid.~ Sobald die starke Chlorwasserstoff- 
Entwicklung nachllljt, erwarmt inan noch 3 Stdn. auf dem Wasserbad. 
Uas erkaltele Reaktionsgemisch gieBt man auf 600 g zerkleinertes Eis, 
trennt die Benzolschicht schnell ab, wzscht sie rnehrere Male mit Wasser 
aus und treibt das B e n d  rnit Wasserdampf ah. Den zuriickbleibenden 
uligen Kucheri kocht man 3-ma1 mit 200ccm 50-proz. Alkohol aus. Das 
auskry stallisierende Reaktions prod uk t reinig t man durch Umkrystalli sieren 
aus verd. dlkohol unter Zugabe von Tierkohle. Wei5e Nadeln, Schmp. 
133O. rlusbeute 30--350/0 der Theorie. 

V e r b i n d u n g  C, ,Hpa08 (IV). 
1 TI. der Verbinduug C,pH11204 nird mit 10 Tln. Essigsiure-anhydrid verrtilrt, 

einigc TropPeu konz. Schwcfelslure zugefiigt und dann solange auf etwa 400 er. 
wirml, bis alles in LBsuiig gegangen ist. Jkim EingieOen in Wasser flllt das weilk 
Reaktionsproduht . aus. Es wird durch Umkrystallisieren aus Akohol gereinigt. 
Schwach gelb gcfirbte Wadeln oder prismatische Krystalle, die sich bald in Nadeln 
umwandeln. Aus B e n d  lirystallisieren schneeweiBe Nadeln. Schmp. 2230. In Benzin 
und lither sehr schwer Ibslich, mPBig in Alkohol i m d  in Benzol, besser in Eismig. 
Zur Analyse wurde die Substanz bei 1000 getrocknet. 

0.1229 g Sbst.: 0.3130 g CO,, 0.0153 g H,O. 

20 g vollig trockner, fein verriebener 

C,,HzoO,. I3er. C 69.42, 11 .1.14. 
Gef. )) 69.18, i )  4.39. 

Erliitzt man die Triacetylverbindung vorsichtig bis auf 1.500, d a m  entweicht 
EssigEiiure-anhydrid. Die zuriickbleibende gelblicli gefiirbte Verbindung, die durch 

6 )  15. 31, 717 [1921]. 
7 )  1%. 35, 3560 [1902]. - nenzo-s.i%uinaranon-~ ist auf die gleiche Weise von 

P. I .  a 17 z (Dissmtat., Bern 1921) dargestellt worden. 



Verseifung den rohen Ausgangskarper zurkkliefert, ist zweifellos das der Carb- 
Athoxylverbindung entsprechende Monoacetat. 

V e r s u c h e  z u r  O x y d a t i o p  d e s  B r o m  - 4 - a c e t o  - 2  - n a p h t h o l s -  1. 
1. Das B r o n i - a c e t o n a p h t h o l  wurde in einer aus der lquivalentm blenge 

N a  t r i u m l i y d r o x y d  und 25Tln. Wasser bereiteten Natronlauge gel8st und in 
die auf dem Wasserbade erwlrmte 1,ijsung 1 Stde. S a u e r s  tof f cingeleitet. Die 
Lasung behiit ihre gelbe Farbe und beim Ansluern fallt die Acetoverbindung onver- 
indert  wieder aus. 

2. Zu eincr  LOsung von 0.5g B r o n i - n c c t u i i o p l i t l i o l  in lOccrn E i s e s s i g  
wurden 2 g U l e i d i o x y d  gegeben, und das Ganze wurde 1 Stde. gekocht. Nach 
tlem Abfiltricren des Dioxyds und 1;illen mit Wasser wird die Verbindung unver- 
Bndert zuriickePhalten. F ~ h r t  man den Versuch in Beiizol-LOsiing aus, so gndert 
Rich nichts 311 dem Ergcbnis. 

3. Eine bei gewohnlicher ’i’eniperatur gesattigte Eisessig-Losung der 
B r o  m - a c e  t o  - Ve r b i n  d u  n g wird mit einigen Tropfen S a1 p e t e r  sa  u re 
(D. = 1.5) versctzt. Man 12Bt die infolge der Reaktionswarine steigende 
Teniperatur -100 nicht uberschreiten. Beim bbkuhlen scheidet sich das 
Reaktionsprodukt ab; es wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol ge- 
reinigt: Gelbe Nadeln, Schmp. 1590. Es ist das bereits von P. F r i e d l a n d e r  
heschriebene N i t r o  . 4  - a c e  t o - 2 - n a p h t h o l  - 1 entstanden. 

B r o m  - 4 - a t  h y l  - 2 - n a p  h t h o  1 - 1 geht unter den gleichen Bedingun- 
gen in A t h y l  - 2 - n a p h t h o c h i n o n - 1 . 4  uber. 

194. K. Fries and H. Ehlers: 
Ober indigoide Verbindungen a m  0x7-8-naphthochinon-1.4anil-4 und 

Benso-cumarmonen oder Oxy-thionaphthen. 
[.4us d. Chem. Institut d. Techn. IIochschule Braunschwrig.] 

(Eingegangen am 3. April 1923.) 
Stellt man die bei der Autoxydation alkalischer Losungen von A c e t o -  

2 - n a p  h t h o  1 - 1 und il c e to  - 1 - n a p  h t h o  1 - 2 entstehenden roten Verbin- 
dungen C,, HIS 0, synthetisch aus B e nz o - 4.5 - oder B e n  z o - 6.7 - c u m a  - 
r a n  o n  - 2 und 0 x y - 3 - n a p  h t h o  c h i n  o n  - 1.4 - a n  i 1 - 1 dar I), so bilden 
sich nebeiiher stets geringe Mengen ciner blauen und einer griinen Ver- 
bindung. Wir sind den Ursachen dieser Erscheinung nachgegangen, und 
es ist uns gelungen, sie aufzukl8ren. Dabei kam uns die Beobachtung zq- 
statten, daS auch bei der Umsetzung von O x y - 3 - t h i o n a p h t h e n  und 
Clem O x y - n a p h t h o c h i n o n - a n i l  neben dem T h i o n a p h t h e n - 2 -  [ o x y -  
3 ’ - n a p h t h a l i n ]  - 1 ’ - i n d o l i g n o n  (I)*)  ein blaues und ein blau-grunes 
Reaktionsprodukt nachweisbar sind. Man durfte annehmen, da8 es sich 
um gleichartige Vorgange handelt. 

Auf der Suche nach eirier Deiitung des Befundes, da8 die Kondensa- 
tionen von Oxy-thjonaphthen oder Renzo-cnmaranonen. mit dem 0 x y  - 
n a p  h t h o c h i n o n - a n  i 1 nicht einheitlich vor sich gehen, brachte uns eine 

1) F r i e s  und L e u e ,  B. 56, 753 [1922] und voranstehende Mitteilung. 
2) Benennung nach P. F r i e d  1 a n d  e r , B. 42, 1059 [1909]. Diese Verbindung ist 

zuerst von F. S a c  h s und L. 0 h o 1 m aus Naphthochinon-1.2-sulfonslure-4 und Oxy- 
lliionaphthen erhalten worden, B. 47, 955 [1914]. Sie ist ferner erwahnt im D. R. P. 
286151, K1. 2213 ( K a l l e  & Co.), F r d l .  MI ,  277. Vergl. auch P. F r i e d l i n d e r ,  
Z Ang 35, 340 [1922]. 


