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218. A. Ski ta  und W. Rohrmann: Ober die Kernhydrierung 
mehrkerniger Chinone, III. Mitteil. : Phenanthrenchinon, 1.4- 

Naphthochinon und 1 .Q-Anthrachinon. 
[Aus d. Organ. Institut d. Techn. Hochschule, Hannover.] 

(Eingegangen am 3. Mai 1930.) 
Das erste kernhydrierte Chinon, das 5 - 8 - Te t r ah y dr o - 14-11 a p h t ho - 

chinon (VI), wurde von E. Bambergerl) durch Reduktion von a-Naphthyl- 
amin mit Natrium und Amylalkohol und Chromsiiure-Oxydation des so 
erhaltenen 5-8-Tetrahydro-naphthylamins-(1) erhalten. Die geringe Aus- 
beute nach dieser Darstellung war die Ursache, daI3 die Derivate dieses 
Chinons heute noch fast unbekannt sind. Die Chemie der kernhydrierten 
Chinone erfuhr bis zur Zeit der katalytischen Hydrierung keine weitere 
Forderung. 

Es ist das Verdienst von G.Schroeter2) und J. v. Braun3) erkannt 
zu haben, d d  die hydrierted mehrkernigen Kohlenwasserstoffe und An- 
thranole, wie sie beispielsweise aus Anthkacen oder Anthrachinon bei der 
Nickel-Hydrierung unter Anwendung hoherer Temperatur gebildet werden, 
bei der Chromsaure-Oxydation leicht in partiell oder total kernhydrierte 
Chinone iibergehen. 

Eitl zweiter, einfacherer Weg war durch die Erkenntnis gegeben, 
daI3 diirch die Reduktions-Kabalyse bei niedriger Temperatur4) - sei es 
mit Nickel oder Eklelmetallen - die mehrkernigen Chinone direkt, also ohne 
Sauerstoff-Verlust, iiber die kernhydrierten Hydrochinone in die entsprechen- 
den hydrocyclischen Chinone iiberfiihrt werden konnen. Da auch nach der 
eleganten 0. Dielsschen Dien-Methodes) kernhydrierte Chinone einfacher 
ds nach der alten Bambergerschen Methode zugiinglich geworden sind, 
lassen sich die Probleme der kernhydrier ten Chinone nunmehr wesentlich 
leichter als vorher behandeln. 

Es fehlte beispielsweise, wie schon J. v. BraunO) angedeutet hat, in 
der Reihe der Hydrierungsprodukte des Phenanthrenchinons-(g . 10) , welche 
vom 9.10 -Dioxy-phenanthren (I) bis zum g.1o-Dioxy-dihydro-1-8-oktahydro- 
phenanthren (IV) fiihren, noch das I - 4 - Tetra  h y dr  o - 9. I o - di ox y - di - 
hydro-phenanthren (111) : 
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l) E. Bamberger, F. Lengfeld, B. 38, 1130 [18go]. 
a) J. v. Braun, 0. Bayer,  B. 58, 2667, 2682 [I925]. 
*) A. Skita ,  Dtsch. Reichs-Pat. 461232 vom 30. 3. 1924, iibertragen auf die 1.4. 

6, 0. Diels ,  K. Alder, B. 63, 2363 [1929]. 

') B. 67, 2000 [Ig24]. 

Farbenindustrie A.-G.; C. 1938, TI 1385; B. 68, 2685 [1g25]. 60, 2j22 [1g27;. 

J. v. Braun, 0. Bayer,  B.  69, 920 [1926]. 
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das sich zu dem von J. v. Brauns) bexhriebenen I-4-Tetrahydro-phenan- 
threnchinon-(g.~o) oxydieren lassen mul3te. Es zeigte sich, d& die Her- 
stellung dieser Substanz nicht einfach ist. Wiihrend die Anthrachinon-Hy- 
drierung leicht in Konzentrationen durchzufiihren ist, bei welchen die Wasser- 
stoff-Aufnahme schon nach 3 Molen aufhort und daher als alleiniges Re- 
aktionsprodukt aussc hl  i e Sli c h I - 4- Te t r a h  y d r  o - an t  hr  a h y d r  oc hi no n 
gebildet wird, ist es bei der Partial-Kernhydrierung des Phenanthrenchinons 
trotz zahlreicher Variation der Konzentration des Losungsmittels, der Saure, 
der Substanz und des Katalysators bisher nicht gegliickt, einen S t i l l s t and  
der Wasserstoff-Aufnahme festzustellen, so daS die Wasserstoff-Ad- 
nahme nach 4 Molen, d. h. nach der theoretischen Absorption bis zu dem 
gesuchten Glykol, abge brochen werden m d t e .  Die giinstigste Zusammen- 
setzung der Hydrierlosung, wie sie im experimentellen Teil angegeben ist, 
konnte daher nur empirisch aus der besten Ausbeute an dem gesuchten 
G1 y kol ermittelt werden. 

Da dieses Glykol wenig lu f t -bes t tnd ig  ist, wurde es nur im Kohlen- 
saure-Strom und irn Vakuum ohne wesentliche Zersetxung erhalten; aber 
auch da zeigte es sich, daS weder das auf diese Weise erhaltene Glykol, noch 
das durch Oxydation daraus erhaltene Tetrahydro-phenanthrenchinon vollig 
analysenrein waren. Infolgedessen wurde die Substanz nach dem Ein- 
dampfen im Vakuum unter Einleiten von Kohlensaure ace ty l i e r t  und die 
nach diesem Verfahren zu ca. 80% d. Th. erhaltliche, aus Alkohol umkrystal- 
lisierte Diacetylverbindung vom Schmp. 172-173O hergestellt. Diese 
ergab verseift das freie 1-4 - T e t r a  h y d r o - 9.10 - di o x y - di  h y d r o - p h e n a n - 
t h r e n , welches mit F e  r r i c h 1 or i d zum 1-4 - Te t r a h  y d r  o - p h e n a n t  h r en - 
chinon-(9.10) oxydiert wurde. J. v. Braun und 0. Bayer geben fiir diese 
Substanz, die sie als gelbes P roduk t  beschreiben, das aus Alkohol und 
Ather undeutlich krystallisiert, den Schmp. go-xooO an. Nach obigem 
Verfahren hergestellt, konnte dieses Chinon aus Aceton und Alkohol in wohl 
ausgebildeten, braungelben Nadeln,  die unter Zersetzung den Schmp. 
120-13o0 zeigen, erhalten werden. 

Das I- 4 - Te t r a h  y d r  o - p hen a n t  h r  enc hi  n h y d r o n krystallisierte i n  
glanzenden, schwarzen Blattchen, als die alkoholische Losung des I-4-Tetra- 
hydro-9.10-dioxy-dihydro-phenanthrens 24 Stdn. unverschlossen stehen blieb- 
Trotz mehrfacher Wiederholung dieses Versuches konnte diese Substanz 
nicht wieder in vollig analysenreiner Form erhalten werden. 

Nach Ausfiillung dieser Lucken in der Reihe des hydrierten Phenanthren- 
chinons zeigte sich, daS die Herstellung des 5-8-Tetrahydro-1.4-naph- 
thdchinons durch die katalytische Hydrierung des 1.4-Naphthochinons mit 
kolloidem Platin in saurer Losung g l a t t  erfolgen kann. Es bildet sich zu- 
nachst durch Zufuhr von 3 Molen Wasserstoff das 5-8-Tetrahydro-1.4- 
naphthohydrochinon (V), das leicht zu dem gelben 5-8-Tetrahydro- 
1.4-naphthochinon (VI) oxydiert werden kann. Da dieses Produkt auf 
diese Weise leicht in einer guten Ausbeute zu erhalten ist, konnte es nun- 
mehr zur Herstellung einiger noch unbekannter Derivate, namentlich seiner 
hydro  x y li er t en und a mini e r t en Abkommlinge, verwendet werden. 

(V), hergestellt 
durch katalytische Hydrierung des 1.4-Naphthochinons, zeigte nach dem 
ITmkrystallisieren aus Wasser inter Zusatz von Tierkohle den Schmp. 176 

Das 5 - 8 - T e t r a  h y d r  o - 1.4 -nap  h t h o h y d r oc hin o n 
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bis 1770. Die Diacetylverbindung dieser Substanz, deren Schmp. 186 
bis 187O mit dem von 0. Diels und K. Alder5) angegebenen ubereinstimmend 

0 

XVII. OH 
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gefunden wurde, ergab bei der Verseifung mit alkohol. Kali das 5-8-Tetra- 
hyd.ro-1.4-naphthohydrochinon, das nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
einmal den Schmp. 180-181O aufwies, dann aber nach weiterer Krystalli- 
sation aus Wasser wieder Schmelzpunkts-Konstanz bei 176- 1770 erreichte. 
Nach E. Bamberger schmilzt diese Substanz zwischen 172-172.5O, nach 
0. Diels und K. Alder bei 185~. Da letztere Autoren bereits auf die starken 
Schmelzpunkts-UnregelmSigkeiten dieser Substanz hingewiesen haben, wurde 
das 5-8-Tetrahydro-1.4-naphthohydrocbinon no& a d  einem anderen Wege 
hergestellt, namlich durch Hydrierung des 1.4 - D i ace t o x y-n a p  h t h alins 
und Verseifung des Tetrahydrids mit alkohol. Kali. Die so hergestellte 
Substanz schmolz, aus Wasser krystallisiert, ebenfalls bei 176- 1770. 

Auf Ersuchen wurde diese Substanz nach den oben angegebenen Ver- 
fahren nochmals durch Hm. Dip1.-Ing. R. Heitmann hergestellt. Die 
Schmelzpunkts-Konstanz lag in diesen Fkllen, wobei aus Wasser, Essigester. 
Benzol und dem von 0. D i e l  s empfohlenen Acetonitril umkrystallisiert wurde, 
wieder bei 176-1770, dochwurdein einzelnen Fallen auchder Schmp. 179-18o0 
erhalten. Es handelt sich also hier entweder, wie 0. Diels und K. Alder 
annehmen, um eine Depressions-Erscheinung, hervorgerufen durch eine Ver- 
unreinigung der Substanz, welche analytisch nicht mehr nachweisbar ist, oder 
um eine Depressions-Erscheinung eines dimorphen Stoffes. 
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Chinon und Hydrochinon, in pproz .  Essigsaure vereinigt, lieBen das 
schon von E. Bamberger beobachtete, aber noch nicht analysierte 5-8- 
Te t r ah y dr  o -n a p h t ho c hin h y d r on in dunkelbraunen, gliinzenden Nadeln 
ausfallen, die bei 1180 schmelzen. 

Durch Acetylierung des 5-8-Tetrahydro-1.4-naphthochinons mit Essig- 
saure-anhydrid und konz. Schwefelsaure wurde wie beim Benzo- und Naphtho- 
chinon eine Triacetylverbindung, das 5-8-Tetrahydro-1.2.4-tri- 
ace t o  x y-n a p h t h ali n (VII) , erhalten, dutch Verseifen entsteht daraus 
die Trioxyverbindung (VIII) und durch Oxydation der letzteren das 
gelbe 5-8 - Te t r a h  y dr  o - 2- oxy- 1.4-n a p h t ho c hi non (IX). Da dieses Chi- 
non mit o-Phenylendiamin ein Phenazin liefert, also auch als o-Chinon (X) 
reagiert, ist es tautomer rnit diesem Chinon. Diese Substanz konnte auch 
durch Hydrieren des 4- 0 xy- 1.2 -nap h t h o c hi n o ns (XIa) (desmotrop mit 
dem 2-Oxy-1.4-naphthochinon)~) hergestellt werden, das hierbei in die 
Trioxyverbindung (VIII) uberfiihrt wird. Urn dieses Chinon herzustellen, 
wurde 1.2 -Nap h t ho c hi n on durch Acetylierung in 1.2.4- Tr i ace t o xy- 
nap h t  halin uberfiihrt, welches, verseift und oxydiert, 4- Ox y- 1.2 -nap h t  ho - 
chinon liefert*). 

Merkwiirdig ist, da13 wahrend die Hydrierung das 1.2.4-Triacetoxy- 
naphthalins zu der Tetrahydro-triacetoxy-Verbindung (VII) leicht durch- 
zufiihren ist, die katalytische Hydrierung des 1.2-Naphthochinons uber 
dessen Hydrochinon hinaus, bisher noch nicht gelang. Da jedoch die Her- 
stellung des 1.2-Naphthochinons aus P-Naphtliol-natri~m~) und die 
Reduktion des a-Nitroso-naphthols durch Arbeiten in saurer Losung 
wesentlich vereinfacht werden konnten, so daB das 1.2-Naphthochinon 
leicht und in verhdtnismal3ig sehr kurzer Zeit in einer Ausbeute von 84% 
d. Th. erhaltlich ist, ist es damit als bequemstes Ausgangsmaterial fur die 
Dirstellung des Tetrahydro-oxy-naphthochinons (IX bzw. X) zu 
empfehlen. 

Beim Einleiten von Chlor in die gekiihlte atherische Wsung des 5-8- 
Tetrahydro-1.4-naphthochinons wurde die gelbe Liisung farblos unter Bil- 
dung des I .4 - D i ke t o - 2.3 - di c h l o r -A - 9-10 - o k t  a li n s (XI). Dieses spaltet 
beim Kochen mit Natriumacetat in essigsaurer Wsung Salzsaure ab, wobei 
das hellgelbe 5-8 - Te t r a h  y dr  o - 2 - c hl  or - 1.4- n ap  h t ho chino n (XII) ge- 
bildet wird. Diese Substanz geht in essigsaurer Wsung beim Einleiten von 
Chlor in das tiefer gelbe 5 - 8 - Tetra  h y dr o - 2.3 - dic hlor - 14-11 a p  h t ho - 
chinon (XIII) uber. Das gelbe Tetrahydro-naphthochinon hat durch das 
erste Chloratom eine Erhohung der Farbe erfahren, die durch das zweite 
Chloratom vertieft wurde. Ein noch tieferes Gelb zeigt das 5-8-Tetra- 
hydro - 2.3 - di b r o m - I. 4- nap h t ho c h i n o n , welches auf analoge Weise ge- 
wonnen wurde. 

Bei der Behandlung mit Anilin geht sowohl Substtmz XI, als auch XI1 
in die violet t sc hw a r  z e Chlor-anilino-Verbindung 5 - 8 - Te t r  ah y dr  o- 2 - 
ani 1 in o - 3 - c h 1 or - 1.4 -nap h t  h o c hi n o n (XIV) uber. 5 - 8 - Tetra  - 
hydro - 2 - anili no - 1.4- nap h t hoc hi no n (XV) wurde bei der Behandlung 

Das 

') Beilstein, 4. Aufl., Bd. 8, 300. 

O) J.  Stenhouse. Ch. Groves, A. 189, 135 [ r 8 7 7 ] ;  IC. Lagodzinsky, D. Har- 
J. Thiele, E. Winter, A. 811, 347 [rgoo]. 

dine,  B.  87, 3075 [1894]. 



von Tetrahydro-naphthochinon rnit Anilin in alkohol. I&sung in 
roten Rrystallen erhalten. 

Um ein Tet ra  h y dr  o - ami n o - nap h t  ho c hino n darzustellen, wurde 
2 - Ace t a mi no - I .4 - n a p h t h o chino n der k a t a 1 y t  i s c h e n H y d r i er  un g 
unterworfen. Hierbei entstand 5 - 8 - Tetra  h y d r o - 2 -ace t a mi no- I 4- d i - 
oxy-naphthal in  (XVI), welches bei der Verseifung die freie Aminover- 
bindung des Hydrochinons (XVII) lieferte. Diese ergab bei der Oxydation 
mit Luft rote  Krystalle von 5 - 8 - Tetra  h y d r o - z - amino- 1.4- nap  h t ho - 
chinon (XVIII), deren gelbe N-Acetylverbindung auch durch Oxydation 
des Hydrochinons (XVI) mit Ferrichlorid hergestellt wurde. 

5 - 8 - Te t r a h  y d r o - 2 - ace t a m i n o - 1.4 - di o x y - n a p  h t ha  1 in  
(XVI) 1aBt sich rnit Essigsaure-anhydrid leicht eine Acetylverbindung 
erhalten, welche aus Alkohol in feinen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 
193-194O krystallisiert. Merkwiirdigerweise wurde bei der Behandlung des 
entsprechenden Chinons (5-8-Tetrahydro-z-acetamino-1.4-naphthochinon) bei 
langerem Kochen mit Essigsaure-anhydtid unter Zufiigung von Zinkstaub 
eine isomere Acetylverbindung vom Schmp. 106-1070 erhalten, welche 
vie1 leichter loslich ist und in derben Rrystallen isoliert wurde. 

LaBt man diese leichtlosliche Verbindung vorn Schmp. 106-107O in 
alkohol. Liisung unter Zusatz von einem Tropfen Salzsaure 24 Stdn. 
stehen, so krystallisiert aus dieser Lijsung die schwerlosliche Verbindung 
vom Schmp. 193-194O aus. 

Das Entstehen der leichtloslichen Acetylverbindung vorn Schmp. 106 
bis 1070 aus dem entsprechenden Cbinon, sowie die Umlagerung dieser Ver- 
bindung in die schwerlosliche isomere Acetylverbindung vom Schmp. 193 
bis 194O wurde von Hrn. Dip1.-Ing. R. Heitmann nachgearbeitet. Mit der 
weiteren Bearbeitung dieser Isomerie sind wir noch beschaftigt. Es scheint 
nicht ausgeschlossen zu sein, daB hier eine Umlagerung vorliegt, wie sie 
in saurer Losung das Acetanilid zu Amino-acetophenon und das Acetyl-p- 
naphthylamin zu Aceto-P-naphthylamin erf&rtlO). 

SchlieBlich wurde noch eine anelliertes 1.4-Naphthochinon, das 1.4-An- 
thrachinonn),  der katalytischen Hydrierung unterworfen. Zur Her- 
stellung dieser Substanz diente I-Oxy-anthracen, das dankenswerter- 
weise die J.-G. Farbenindustrie A.-G., Leverkusen, zur Verfiigung ge- 
stellt hatte. Es erfolgte eine glatte Aufnahme von 3 Molen Wasserstoff 
unter Bildung des 5 - 8 - Tetra  h y dr  o - 1.4 -ant  hr a h y dr o chi non s (XIX) , 
welches, mit Ferrichlorid oxydiert. leicht in das gelbe 5-&Tetrahydro- 
1.4-anthrachinon (XX) zu iiberfiihren ist: 

Aus dem 

OH 0 
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Berchreibunt der Versuche. 
1. I - 4- Tet ra  h ydr o - 9.10 -p he n an t hr  en chin on. 

I. 1-4 - Tetra  h y d r o - 9.10 - d i ace t o x y - di h y d r  o - p h e n a n t  hr  e n : 10.4 g 
Phenanthrenchinon (llm Mol.) vom Schmp. 204O wurden in 100 ccm 

10) H. Kohler, Dtsch. Reichs-Pat. 56971; Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 111, 21 [1891]. 
11) H. Dienel, B.  39, 926 [1906]. 

Berichte d D. Chan C a c b a f L  Jahrg, txIII .  95 
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Eisessig mit 40 ccm 0.5-proz. kolloiden P la t in s ,  das auf z g  Gelatine nieder- 
geschlagen war, I g Platin als Platinchlorwasserstoffsaure, 15 ccm konz. 
Salzsaure und 75 ccm Wasser bei 3 Atm. und 50-600 mit Wasserstoff ge- 
schiittelt. Die fur 8 Atome Wasserstoff erforderliche Menge wurde in 5 Stdn. 
aufgenommen und dann die Hydnerung unterbrochen. 

Da das bei der Hydrierung entstandene Reduktionsprodukt aders t  
oxydabel war, so daG eine analysenreine Substanz nicht erhalten werden 
konnte, wurde bei weiteren Versuchen auf eine Isolierung verzichtet und 
die Diacetylverbindung hergestellt, welche sich als bestandig envies. 
Dazu wurde das Hydriergemisch in Kohlendioxyd- oder Wasserstoff -Atmo- 
sphare im Vakuum zur Trockne eingedampft, der Ruckstand mit ca. 300 ccm 
Alkohol zum Sieden erhitzt und die Wsung moglichst schnell in einen Kolben 
filtriert, in dem das Filtrat abermals im Kohlendioxyd-Strom im Vakuum 
zur Trockne eingedampft wurde. Der Trockenriickstand wurde dann in 
demselben Kolben durch 1-stdg. Kochen unter Riickfld3kiihlung mit iiber- 
schiissigem Essigsaure-anhydrid. wasser-freiem Natriumacetat und etwas 
Eisessig acetyliert. Das Acetylierungsprodukt giel3t man noch heil3 in Wasser, 
wobei es krystallin erstarrt. Zur Reinigung wurde es aus Alkohol umgelost, 
aus dem es in farblosen, flachen Nadeln erhalten wird, die bei 172-173O 
schmelzen. Die Ausbeute betrug bis 12 g 1-4-Tetrahydro-g.1o-diacet- 
oxy-dihydro-phenanthren, entspr. 80% d. Th. 

0.1577 g Sbst.: 0.4155 g CO,, 0.0919 g H,O. 
C,,H,,O, (300.2). Ber. C 72.0, H 6.6. Gef. C 71.9, H 6.5. 

2.  1-4- Tetrahydro-9.10-phenantbrenchinon: Es war zuerst ver- 
sucht worden, das Tetrahpdro-phenanthrenchinon durch Oxydat ion des 
unter I. erhaltenen Hydrierungsproduktes  herzustellen. Es war jedoch 
nicht moglich, durch Umkrystallisieren dieses Oxydationsproduktes eine 
einheitliche Substanz zu isolieren. Dagegen gelang die Herstellung aus dem 
unter I. beschriebenen I - 4 - Te t r ah y d r o - 9.10 - di  ace t o x y - d i h y d r  o - p h e n- 
an th ren ,  das sich aus Alkohol gut reinigen 18t. 

3 g I - 4 - Tet rahydro  - 9.10- diacetoxy - dihydro - p h e n a n t h r e n  
wurden im Bombenrohr mit 10 ccm Alkohol durchgeschiittelt und dann 
mit 50 ccm Wasser versetzt. Nach 4-5-stdg. Erhitzen im geschlossenen 
Rohr auf 170-18o0 war die Verseifung vollstfindig. Das freie I -4-Tetra-  
hydro- 9.10 - di ox y - di h y d r o - p h e n a n t  hr  en wurde abfiltriert, in Alkohol 
gelost und mit uberschiissiger n-Ferrichlorid-lliisung oxydiert . Das Re&- 
tionsprodukt wurde abfiltriert und aus Alkohol und Aceton in wohlausge- 
bildeten, braungelben Nadeln erhalten. Bei der Schmelzpunkts-Bestimmung 
zersetzte sich das Chinon je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 
120--130~. 

0.1558 g Sbst.: 0.4j38 g CO,, 0.0778 g HSO. 
C,,H,,O, (212.1). Ber. C 79.3, H 5.7. Gef. C 79.4, H 5.6. 

P h en azin : Zu einer Losung von 1-4 -Tetra h J d r o - 9.10 - p he n an t h re n c hi n o n 
in warmem Eisessig wurde eine konz. alkohol. Losung von o-Phenylendiamin gegeben. 
worauf ein volumhoser Niederschlag in gelben Nadeln ausfiel. Nach Absaugen des 
Niederschlages wurde dieser aus Eisessig und Aceton umkrystallisiert. Der Schmelz- 
punkt war unscharf bei 190-196~. 

0.1511 g Sbst.: 0.4710 g CO,, 0.0829 g H,O. - 0.1522 g Sbst.: 13.1 ccm N (230, 
759 mm). 

Ca0H,,N, (284.1). Ber. C 84.5, H 5.7, N 9.9. Gef. C 85.0, H 6.1, N 9.9. 
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3. I-4-Tetrahydro-9.10-phenanthrenchinhydron: Das uber die 
Diacetylverbindung gereinigte I - 4- T e t r a  h y d r o - 9.10 - di  o x y - di h y d r o - 
p h e n a n t  hr  e n wurde in khylalkohol gelost und blieb unverschlossen stehen. 
Nach 24 Stdn. waren schwarze, gut krystallisierte, glzinzende Blattchen aus- 
gefallen, die abgesaugt, getrocknet und analysiert wurden. Bei der Schmelz- 
punkts-Bestimmung zersetzte sich das Chinhydron allmiihlich. 

0.1425 g Sbst.: 0.4118 g CO,. 0.0757 g H,O. 
C,,H,,O, (426.4). Ber. C 78.8, H 6.1. Gef. C 78.8, H 6.0. 

11. 5-8-Tetrahydro-1.4-naphthochinon. 
I. 5-8-Tetrahydro-1.4-naphthohydrochinon : 8 g 1.4-Naphtho- 

chinon Mol.) wurden in einer Lijsung von IOO ccm Wasser rnit 0.5 g 
P l a t i n  als Platinchlorwasserstoffsaure und 0.5 g Gelatine, 25 ccm Eisessig 
und 50 ccrn 1-proz. kolloider Platinlijsung bei 3 Atm. und ca. 50° hydriert. 
Die fiir 6 Atome Wasserstoff erforderliche Menge von 3.6 1 wurde in 3 Stdn. 
aufgenommen. Das Hydrierungsprodukt wurde nach Versetzen mit etwa 
30 ccm konz. Salzsaure der Wasserdampf-Destillation unterworfen, um das 
Platin-Kolloid auszuflocken. Dabei gingen geringe Mengen eines farblosen 
tiles uber. Nachdem das Platin ausgeflockt war, wurde die Reaktionsfliissig- 
keit heil3 filtriert. Aus dem Filtrat schied sich beim Abkiihlen das 5-8-Te- 
trahydro-1.4-naphthohydrochinon in farblosen Nadeln aus, die bei 
1730 schmolzen. Es wurden 6.3 g erhalten, entspr. einer Ausbeute von 76% 
d. Th. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren unter Zusatz von Tierkohle 
aus Wasser und zuletzt aus Essigester und Benzol zeigte es den Schmp. 176 - 1770. 
Aus Acetonitril wurde einmal der Schmp. 179-18o0 festgestellt. 

0.1172 g Sbst.: 0.3147 g CO,, O.Oj97 g H,O. 
C,,H,,O, (164.1). Ber. C 73.1. H 7.4. Gef. C 73.2, H 7.6. 

2. 5- 8 - Tet r  ahydro- 1.4-nap h t  hoc hi non: Zur tfberfiihrung des 
5-8-Tetrahydro-1.4-naphthohydrochinons in das entsprechende Chinon wurden 
6 g des Hydr  ochinons in Alkohol oder Eisessig gelost und nach Ansauern 
mit Salzsaure mit uberschussigem festen Ferrichlorid unter Umschiitteln 
oxydiert. Beim Versetzen dieser Losung mit Wasser fallt dann das 5-8-Te- 
trahydro-1.4-naphthochinon zum grol3ten Teil aus. Zur weiteren 
Reinigung wird es mit Wasserdampf destilliert. Man erhiilt so 4.8 g Chinon 
(90% d. Th.), das aus Petrolather in derben, gelben Nadeln. die bei 55-56O 
schmelzen, krystallisiert. 

3. 5 - 8 - T e t r a  h y d r  o - 1.4- n a p  h t ho c h i n h y d r  on : Aquivalente Mengen 
Tetrahydro-naphthohydrochinon und -chinon wurden in 40-proz. 
Essigsaure in Losung gebracht und die beiden Wsungen vereinigt. Das 
Chinhydron fie1 in dunkelbraunen, glanzenden Blattchen aus, die bei 118O 
(unscharf) schmelzen. 

0.1103 g Sbst.: 0.2983 g CO,, 0.0675 g H,O. 

4a. 5-8-Tetrahydro-1.4-diacetoxy-naphthalin aus  5-8-Tetra- 
hydro  - 1.4- n a p  h t h o h y d r o chin on : Acetyliert man das T e t r a  h y d r o - 
naphthohydrochinon durch I/&dg. Kochen unter RuckfM3kiihlung mit 
Essigsaure-anhydrid und wasser-freiem Natriumacetat, so erhalt man das 
5-8-Tetrahydro-1.4-diacetoxy-naphthalin. Nach F a e n  mit Wasser 
und 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol wird es in fast quantitativer 

C,,H,,O, (326.3). Ber. C 73.6, H 6.8. Gef. C 73.8, H 6.9.  

95. 
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Ausbeute in farblosen Nadeln vom Schmp. 186-1870 erhalten. Es ist iden- 
tisch mit der von 0. Diels und K. Alder auf anderem Wege hergestellten 
Substanz, fiir die sie den Schmp. 186-187O angeben5). Bei der Verseifung 
der Diacetylverbindung mit alkohol. Kali wurde 5-8-Tetrahydro-1.4- 
nap h t ho h y dr  o c hinon erhalten, das nach mehrfachem Umkrystallisieren 
aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle von 176-1770 schmilzt. 

4b. 5-8-Tetrahydro-1.4-diacetoxy-naphthalin aus 1.4-Diacet- 
oxy-naphthalin:  6.1 g 1.4-Diacetoxy-naphthalin wurden mit IOO ccm 
kolloider Platin-Losung (enthaltend 0.75 g Platin), 75 ccm I-proz. Gelatine- 
Usung, 50ccm Alkohol und 25 ccm Salzsaure (enthaltend 10 ccm konz. 
Salzsaure) bei 50-6o0 und 3 Atm. &Idruck mit Wasserstoff geschiittelt. 
Statt der berechneten Menge von x.2 1 Wasserstoff waren nach 10 Stdn. 1.12 1 
aufgenommen. Das Platin war ausgefallen. Nach Abkiihlen wurde das Hydrier- 
gemisch abfiltriert und der Riickstand mit heiSem Alkohol extrahiert. Nach 
dem Abkiihlen fiel das 5 - 8 - Tetra  h y dr o - 1.4- di  ace t oxy- n a p  h t h ali n aus 
der Losung in farblosen Nadeln aus. Erst nach oftmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol zeigte es den Schmp. 186-1870. 

Bei der Verseifung dieser Diacetylverbindung mit alkohol. Kali 
nach 0. Diels und K. Alder wurde das Hydrochinon erhalten. Dieses 
zeigte nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tier- 
kohle den Schmp. 180-18r0, der aber nach 6-maligem Umlosen auf 176 
bis 177Osank und sich auch beim Krystallisieren aus Acetonitril nicht erhohte. 

4.876 mg Sbst.: 13.105 mg CO,, 3.24 mg H,O. 
CloHl,OP (164.1). Ber. C 73.1, H 7.4. Gef. C 73.3, H 7.4.  

5. 5 - 8 - Te t r  a h  ydr  o- 2 - ani li n o - 1.4-n a p  h t ho c hi n on : Kocht man 
5 - 8 - Tetra  h y dr o - I. 4 -nap h t h o c hi n o n rnit einer alkohol. Gsung von 
iiberschiissigen Anilin, neutralisiert dann mit Essigsiiure und fallt mit Wasser, 
so erhalt man 5 - 8- Te t r a h  y dr  o - 2 - ani li n o - 1.4 -nap h t h o chi n on als rote  , 
krystalline Substanz, die nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schmp. 164-1650 zeigt. 

0.1161 g Sbst.: 0.3230 g CO,, o.oG25 g H,O. - 0.1108 g Sbst.: 5.4 ccm N (19,. 
748 mml. 

C,,H,,O,N (253.1). Ber. C 75.9, H 6.0. N 5.5. Gef. C 75.9, H 6.0, N 5.6.  

6. 1.~-Diketo-2.~-dichlor-A-(~.1o)-oktalin: 3 g j -8-Tetrahydro-  
1.4-naphthochinon wurden in 30 ccm lither gelost und in die gekiihlte 
I&sung trocknes Chlor eingeleitet. Es fiel in guter Ausbeute ein weil3es 
Krystallpulver aus, das in Ather so gut wie unloslich ist. Zur Reinigung 
wurde es 2-ma1 in Benzol warm gelost und mit k h e r  ausgefallt. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 191-191.5~. 

O.II~G g Sbst.: 0.2198 g CO,, 0.0472 g H,O. - 0.1562 g Sbst.: 0.1912 g AgCl. 
C,,H,,O,CI, (233.0). Ber. C 51.5,  H 4.3, C1 30.4. Gef. C 51.4, H 4.5,  C1 30.8.  

7. ~-8-Tetrahydro-2-chlor-1.~-naphthochinon: 1.4-Diketo-2.3- 
d i c h 1 or -A -9.10 - o k t a1 i n wurde in Ei s e s s i g -Gsung mit N a t r i u m a c e t a t  
zum Sieden erhitzt und mit Wasser gefallt. Es fiel zuerst ein 01 aus, das 
nach I Tage zum groaten Teil krystallin erstarrt war. In Alkohol und anderen 
gebrauchlichen organischen I&sungsmitteln ist diese Substanz aul3erst leicht 
loslich. Zur Analyse wurde aus verd. Alkohol mehrmals umkrystallisiert. 
Die hellgelben Blattchen zeigten den Schmp. 62 -63O. 

0.1594 g Sbst.: 0.1168 g AgC1. 
C,,H,O,CI (196.6). Ber. C1 18.0. Cef. C1 18.1. 
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8a. ~-8-Tetrahydro-2.~-dichlor-1.~-naphthochinon: 5-8-Te- 
t r ah y dr o - 2 - c hlor - 1.4 -nap h t ho c hi n on wurde in der 5-fachen Menge 
Eisessig gelost und in die Liisung Chlor eingeleitet. Das Reaktionsprodukt 
wurde mit Wasser gefallt. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol oder Eisessig 
wurden gelbe, glaninzende Blattchen vom Schmp. 145-1470 erhalten. 

0.1106 g Sbst.: 0.1374 g AgCl. 
C,,H,O,Cl, (230.9). Ber. C1 30.7. Gef. C1 30.7. 

8b. 5 - 8 - Te t r ah y d r o - 2.3 - di b r o m - I .4 - n a p h t h o chin on lli13t sich a d  
analoge Weise wie das Dichlor-Derivat aus 5 - 8- Tet ra  h y dr o - 14-11 a p h - 
thochinon und Brom herstellen. Schmp. 176-1770. 

4.161 mg Sbst.: 5.760 mg CO,, 0.91 mg H,O. - 3.463 mg Sbst.: 1.730 mg Br. 
C,,HsO,Br, (319.9). Ber. C 37.5, H 2.5, Br 50.0. Gef. C 37.7, H 2.5, Br 50.0. 

9.5 - 8 - Te t r a h  y d r o - 2 - ani li n o - 3 - c h 1 or - I. 4 - n a p h t h o c hi n on : 0.93 g 
~.~-Diketo-z.~-dichlor-A-g.~o-oktalin (1/860 Mol.) wurden in 5 ccm 
Benzol gelost und mit 1.6 g Anilin versetzt. Es fiel sofort Anilin-Chlor- 
hydrat aus, das abfiltriert wurde. Nach Eindampfen des Filtrats im Vakuum 
und Aufnehmen des Ruckstandes mit wenig Alkohol wurden mit Wasser 
0.77 g einer dunkelvioletten Substanz gefiillt. Aus Alkohol krystallisierte 
das 5 - 8 - Tetra  h y dr o -2- ani li n o - 3 - chlor - 1.4 -nap h t  h ochi n on in flachen, 
glanzenden, dunkelvioletten Nadeln vom Schmp. 175.5-1760. 

0.1261 g Sbst.: 0.3071 g CO,, 0.0562 g H,O. - 0 . 1 ~ 8  g Sbst.: 4.6 ccm N (190, 
747 mm). 

Cl,HI,O,NCl (287.6). Ber. C 66.8, H 4.9. N 4.9. Gef. C 66.4, H 5.0, N 4.8. 
Dasselbe Tet ra  h y d r o - an i li n o - c hl o r -nap h t h o c h i n o n erhalt man 

auch, wenn man 5-8-Tetrahydro-3-chlor-1.4-naphthochinon in al- 
kohol. Losung mit iiberschiissigem Ani li n kocht, mit Essigsiiure neutralisiert 
und mit Wasser fallt. 

10. 5-8-Tetrahydro-r.z.4-triacetoxy-naphthalin: 2 g 5-8-Te- 
trahydro-1.4-naphthoc'hinon wurden bei 30° in ein Gemisch von 10 ccm 
Essigsaure-anhydrid und 0.8 ccm konz. Schwefelsaure eingetragen. 
Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen, wobei es in feinen, farb- 
losen Nadeln ausfiel. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol erhllt man 
das 5-8-Tetrahydro-1.zf4-triacetoxy-naphthalin vom Schmp. 142 bis 
I43O. 

0.1096 g Sbst.: 0.2533 g CO,, 0.0615 g H,O. 

IIa. 5-8-Tetrahydro-4-oxy-1.2-naphthochinon: 2 g 5-8-Tetra- 
hydro - I 2.4 - t r i ace t o x y - n a p  h t h a1 i n aus 5 -8-Tetrahydro-~.z.q-triacetoxy- 
naphthalin wurden in der gerade notigen Menge Alkohol heil3 gelost. Nach- 
dem I ccm konz. Salzsaure zugesetzt war, wurde unter Durchleiten von 
Kohlendioxyd solange am Riickfldkiihler gekocht, bis eine Probe, in Wasser 
gegossen, sich klar loste. Die entstandene I,&ung tropfte man unter gutem 
Umriihren in eine eisgekiihlte Liisung von 0.8g Kaliumdichromat in 
2-12. S&wefelsii;ure ein. Das ~-8-Tetrahydro-4-oxy-1.2-naphthochinon 
fiel dabei fein krystallin aus. Nach Abfiltrieren und Trocknen lie13 es sich 
aus Ligroin, dem ein paar Tropfen Eisessig zugesetzt waren, in schonen, 
langen, gelbbraunen Nadeln krystallisieren, die bei 137-139' schmelzen. 

C16Hls0, (306.1). Ber. C 62.7, H 5.9. Gef. C 63.0, H 6.3. 

0.r578 g Sbst.: 0.3895 g CO,. 0.0818 g H,O. 
CloHl,O, (178.1). Ber. C 67.4, H 5.7. Gef. C 67.3, H 5.8. 
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IIb. 5 - 8 - Te t r a h  y d r  o- 4- o xy-  1.2 -nap  h t hoc hin o n (tautomer mit 
5 - 8 - Te t r a h  y d r  o - 2 - o xy- 1.4- nap  h t ho c hi  no n) aus 4 - Ox y - 1.2 -nap  h t ho- 
chinon: Als Ausgangsmaterial diente 4-Oxy-1.2-naphthochinon, das aus 
P-Naphthochinon hergestellt wurde. Es gelang, fiir das p-Naphthochinon 
ein neues, einfaches Darstellungs-Verf ahren aus  a -Naph tho l  zu 
finden: 1/4 Mol. (36 g) p-Naphthol  wurde rnit 10 g Atznatron in 375 ccm 
Wasser unter schwachem Erwarmen in das Natr iumsalz  iiberfiihrt, mit 
18 g Na t r iumni t r i t  versetzt und 1.5 kg Eis hinzugegeben. Zu der ge- 
kiihlten Wsung laat man 500 ccm 2-n. Schwefelsaure langsam zutropfen. 
Nach der Nitrosierung 1aM man 2-3 Stdn. stehen und versetzt dann die 
Suspension des a-Nitroso-P-naphthols in einem grohren Kolben mit 
310 g konz. Schwefelsaure und 0.5 kg Eis. Um das Nitroso-naphthol 
zum Amino-naphthol zu reduzieren, gibt man im Verlauf einer Viertel- 
stunde etwa IOO g technischen Zinkstaub unter gutem Schiitteln zu. Man 
schiittelt solange, bis alles Nitroso-naphthol als Amin in L(isung gegangen 
ist, und filtriert dann sofort ab. Setzt man dem Filtrate unter kraftigem 
Umriihren eine Lijsung von 25 g Kaliumdichromat  in 350 ccm Wasser 
hinzu, so fallt das 1.2-Naphthochinon aus. Man saugt den Niederschlag 
ab, wascht mit Wasser und erhalt nach dem Trocknen 33 g 1.2-Naphtho- 
chinon, d. s. 84% d. Th. 

Aus dem 1.2-Naphthochinon l a t  sich nach J. Thiele und E. Winters) 
das 4-Oxy-1.z-naphthochinon herstellen; 8.7 g dieses Chinons (llz0 Mol.) 
wurden dann mit 10 ccm einer Wsung, enthaltend 0.7 g Pla t in  als Platin- 
chlorwasserstoffsaure und 0.7 g Gelatine, 50 ccm' Eisessig und 50 ccrn 
einer I-proz. kolloiden Platinlosung bei 3 Atm. Uberdruck und 50° hydriert. 
Nach knapp 4 Stdn. war die fur 3 Mol. Wasserstoff berechnete Menge 
von 3.6 1 aufgenommen. Das Hydriergemisch wurde mit konz. Salzsaure 
stark sauer gemacht und mit Wasserdampf das Platin ausgeflockt. Das 
Platin wurde abfiltriert, und das Filtrat tropfte man in eine eisgekiihlte 
I,6sung von 6 g Kal iumdichromat  in 200 ccm 2-n. Schwefelsaure unter 
starkem Riihren ein. Das ausgefallene 5 - 8 - Te t r a h  y d r  o - 4- ox  y - 1.2 -nap  h - 
thochinon,  das abgenutscht, mit Wasser gewaschen und getrocknet wurde, 
wog 3.4 g, entspr. 38% d. Th. Nach Umkrystallisieren aus Ligroin, dem 
wenig Eisessig zugesetzt war, erhalt man es in gelbbraunen Nadeln vom 
Schmp. 137-qg0. 

5-8-Tetrahydro-4-oxy-1.2-naphthophenazin: 0 . 2  g 5-8-Tetrahydro-4- 
o s y -  1.2-naphthoehinon - das desmotrop ist mit dem 5-8-Tetrahydro-z-osy-1.4- 
naphthochinon - wurden in 10 ccm Alkohol gelost und dam eine Losung ron 0.15 g 
o-Phenylendiamin in 10 ccrn Alkohol gegeben. Nach n-stdg. Stehen hatte sich das 
5-8-Tetrahydro-4-oxy-I .z-naphthophenazin in schonen, gel b e n Nadeln ausgesrhieden. 
Es wird abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt dieses Phenazins 
liegt iiber 300~. 

4.794 mg Shst.: 13.515 mg CO,. 2.44 mg H,O. 
Ber. C 76.8, H 5.6. Gef. C 76.9, H 5.7. 

12) 5-8 -Tetrahydro-2-acetamino- 1.4-diacetoxy-naphthalin:  
5.3 g (l/m Mol.) a-Acetamino-1.4-naphthochinon wurden mit 50 ccm 
einer I&sung, die 0.3 g Pla t in  als Platinchlorwasserstoffsaure und 0.3 g 
Gelatine enthielt, versetzt, worauf 25 ccm Eisessig und 25 ccm I-proz. 
kolloides Platin hinzugefiigt wurden. Das Gemisch wurde bei 3 Atm. Uberdruck 
und etwa 500 mit Wasserstoff geschiittelt. Die fiir 3 Mol. berechnete Menge 
von 1.8 1 Wasserstoff wurde in etwa 3 Stdn. aufgenommen. Der Inhalt 
der Hydrierflasche n-urde im Vakuum im Kohlendioxyd-Strom eingedampft 

C,,H,,0N2 ( 2 j O . I ) .  



und der Riickstand mit iiberschiissigem Essigsaure-anhydrid und wasser- 
freiem Natriumacetat Stde. unter Riickfldkiihlung gekocht. Das Ace- 
tylierungsprodukt giel3t man noch heiB in Wasser und krystallisiert den 
Niederschlag aus Alkohol oder Essigsaure um, wobei in befriedigender Aus- 
beute feine, we& Nadelchen erhalten werden, die bei 193-1940 sdmielzen. 

0.1235 g Sbst.: 0.2852 g CO,, 0.0675 g H,O. - 0.1277 g Sbst.: 5.1 ccm N (zoo, 
i-17 mm). 

I g 5-8 -Tetra h y d r o -2 - ace t a mi n o - 14-11 a p h t ho c hi non wurde heiI3 
in 15 ccm Essigsaure-anhydrid gelost, I g flatrimacetat zugefiigt, kurz 
erwarmt, Zinkstaub im b r s c h d  zugesetzt und I~/* Stdn. gekocht. Das 
Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen, wobei ein 61 ausfiel, das mit 
Alkohol aufgenommen wurde. Nach dem Ausfallen mit Wasser wurde eine 
derbe,  krystall ine Substanz erhalten, die nach mehrmaligem Ausfallen 
der alkohol. Losung mit Wasser den Schmp. 106-107O zeigte. 

0.1210 g Sbst.: 0.2782 g CO,, 0.0674 g H,O. - 0.1414 g Sbst.: 5.4 ccrn N ( 2 3 O ,  

770 mm). 

C,,,H,,O,N (305.2). Ber. C 62.9, H 6.3,. N 4.6. Gef. C 63.0, H 6.1, N 4.6. 

C16H,,0,N (305.2). Ber. C 62.9, H 6.3, N 4.6. Gef. C 62.7, H 6.2, N 4.5. 
Mst man diese Krystalle in Alkohol und fugt I Tropfen Salzsaure 

hinzu, so haben sich nach 24 Stdn. die schwer loslichen, feinen Nadeln der 
isomeren Verbindung vom Schmp. 193-194O abgeschieden. 

13) g-8-Tetrahydro-~-acetamino-1.4-naphthochinon: 2-Acet- 
amino-1.4-naphthochinon wurde, wie oben angegeben, hydrier t ,  das 
Hydriergemisch im Vakuum eingedampft, der Riickstand mit Alkohol auf- 
genommen, die Liisung filtriert und in der Kalte mit 2-n. Ferrichlorid- 
Liisung versetzt, bis sich die Farbe der Wsung nicht mehr Zinderte. Dam 
wurde der Niederschlag mit Wasser gefdlt, abgesaugt und getrocknet. Aus- 
beute 4.6 g 5-8 -Tetra h y d r 0-  2 -ace t ami n o - 1.4 - n a p h t hoc hi n on, entspr. 
85 04 d. Th. Beim Umlosen aus Alkohol oder 50-proz. Essigsaure krystallisiert 
das bei 124-1280 schmelzende Chinon in gelben, schwach rotstichigen Nadeln. 

0.1180 g Sbst.: 0.2840 g CO,, 0.0609 g H,O. - 0.1507 g Sbst.: 8.6 ccm N ( 2 0 ~ .  

74 7 mm). 

14) 5-8 - Tetrahydro - 2 - amino - 1.4 - diacetoxy - naphthal in:  
2-Acetamino-1.4-naphthochinon wurde, wie unter 12) angegeben, in 
5-8 -Tetrahydro - 2 - acetamino - 1.4 - naphthohydrochinon um- 
gewandelt. Das Hydriergemisch wurde mit konz. Salzsaure versetzt und 
der Wasserdampf-Destillation unterworfen. Dabei wird das Platin ausgeflockt 
und gleichzeitig die Acetaminogruppe verseift, so da5 man das freie Amin 
erhalt. Nach Abfiltrieren des Platins wird das Filtrat im Kohlendioxyd- 
oder WasserstoffStrom im Vakuum eingedampft. Es hinterbleibt im Kolben 
eine gelblich weiBe Substanz, die a d e r s t  leicht oxydierbar ist. Versetzt 
man die trockne Substanz mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat und 
kocht unter Riickfldkiihlung etwa 10 Min., so erhalt man nach EingieSen 
in Wasser ein aus feinen, w e i k  Nadeln entstehendes Produkt, das sich 
aus Alkohol oder 50-proz. Essigsaure krystallisieren la&. Das so erhaltene 
5-8 -Tetra h y d r o - 2 - a mi no - 1.4- di  ace t o x y - nap h t hali n zeigt den Schmp. 
202-203~. 

C1,H,,O,N (219.1). Ber. C 65.7, H 6.0, N 6.4. Gef. C 65.6, H 5.8, N 6.5. 

0.1293 g Sbst.: 0.3017 g CO,, 0.0735 g H,O. - 0.1175 g Sbst.: j.5 ccm N (230. 
751 mm). 

Cl,Hl,O,N (263.1). Ber. C 63.9, H 6.5, N 5.3. Gef. C 63.6. H 6.4, N 5.3. 
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15) 5-8-Tetrahydro-2-amino-1.4-naphthochinon: 5.3 g 2-Acet- 
amino-1.4-naphthochinon wurden nach dem unter 12) angegebenen 
Ansatz hydrier t .  Das Hydrierprodukt wurde mit Salzsaure stark sauer 
gemacht und einige Zeit Wasserdampf hindurchgeleitet. Als das Platin 
ausgefallen war, wurde filtriert und das Filtrat schwach ammoniakalisch 
gemacht. Um das Hydrochinon zum Chinon zu oxydieren, saugt man 
einen Luft-Strom durch die Losung. Sobald kein Chinon mehr ausfallt, 
unterbricht man und filtriert ab. Nach dem Trocknen ergaben sich 3.9 g 
5-8 -Te t r a h  y d r  o - 2 - a mi no - I .4 - n a p h t h o chino n = 89 yo d. Th. Dieses 
Chinon ist in allen gebrluchlichen organischen Losungsmitteln leicht loslich. 
Es wurde aus verd. Alkohol in roten Blat tchen vom Schmp. 139-140@ 
(unscharf) erhalten. 

767 mm). 
0 . I j Ig  g Sbst.: 0.3773 f: CO,, 0.0831 g H,O. - 0.1359 g Sbst.: 9.0 ccm N (ZOO, 

C,,H,,O,N (177.1). Ber. C 67.8, H 6.3, N 7.9. Gef. C 67.7, H 6.1, N 7.8. 

111. 5-8-Tetrahydro-1.4-anthrachinon. 
I) 5-8-Tetrahydro-1.4-diacetoxy-anthracen: 3.2 g 1.4-Anthra- 

chinon, hergestellt nach H. Dienel’O), wurden mit 50 ccm einer Lijsung, 
die 0.25 g P la t in  als Platinchlorwasserstoffsaure und 0.3 g Gelatine enthielt, 
20 ccm einer I-proz. kolloiden Platinlosung, 20 ccm Eisessig versetzt, und 
nachdem dann nochmals 10 ccm r-proz. Platinkolloid zugesetzt waren, bei 
3 Atm. Uberdruck und 50-6oo hydriert. Nach I Stde. waren statt der fiir 3 Mol, 
bereclineten Menge von 1.5 1 Wasserstoff 1.6 1 aufgenommen, wonach die 
Aufnahme zum Stillstand kam. Das Hydriergemisch wurde nach Zusatz 
von konz. S-ure und 150 ccm Wasser der Wasserdampf-Destillation 
unterworfen, um das Platinkolloid auszuflocken. Nach Filtration schieden 
sich beim Abkiihlen 0.56 g einer hellen, gelbbraunlichen Substanz aus der 
Losung aus, die sich als g-8-Tetrahydro-1.4-anthrachinon erwies. 

0.2 g des Hydrochinons wurden mit 3 ccm Essigsaure-anhydrid und 
ein wenig entwassertem Natriumacetat durch kurzes Kochen acetyl ier t  
und dann das Acetylierungsgemisch in Wasser gegossen. Nach Absaugen 
des Niederschlages wurde dieser aus Alkohol krystallisiert. Man erhalt schon 
ausgebildete, far  blose Nadeln, die bei IgI.5-1gZ0 schmeken. 

4.610 mg Sbst. : 12.270 mg CO,, 2.52 mg H,O. 
CI,HI,O, (298.1). Ber. C 72.5, H 6.1. Gef. C 72.6, H 6.1. 

2) 5-8-Tetrahydro-1.4-anthrachinon: 0.35 g 5-8-Tetrahydro- 
1.4-anthrahydrochinon wurden in der eben notigen Menge Alkohol 
gelost, mit ein paar Tropfen konz. Salzsaure versetzt und mit wenig 2-n. Fe r r i- 
chlorid-Losung oxydiert. D a m  fallt man mit Wasser dles Chinon aus 
und destilliert den Niederschlag im Wasserdampf-Strom. Das Chinon 
ist mit Wasserdampfen verhaltnismafiig schwer fluchtig. Es empfiehlt sich 
aber trotzdem diese Reinigung, da sie langwieriges Krystallisieren erspart. 
Nach Umlosen aus Alkohol und Ligroin erhalt man das 5-8-Tetrahydro- 
1.4-anthrachinon in feinen, gelben, bei 138-1.39~ schmelzenden Nadeln- 

4.836 mg Sbst.: I4.03j mg CO,, 2.33 mg H,O. 
Ber. C 79.2. H 5.7. Gef. C 79.2. H 5.4. C14H,,0, (212.1). 




