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HEINZ CASSEBAUM 

DIE KONSTITUTION DES P-DINAPHTHY L-DICHINHYDRONS 

Aus dem Institut f i r  Organische Chemie der Universitiit Halle 
(Eingegangen am 12. April 1957) 

3.7-Dimethyl-naphthochinon-(l.2) bildet mit seinem Hydrochinon kein Chin- 
hydron. Im Gegensatz d a m  entsteht aus 2.6.2‘.6’-Tetramethyl-dinaphthyl-( I .  I ’)- 
dichinon-(3.4; 3’.4’) und seinem Dihydrochinon dunkles Tetramethyl-p-dinaph- 
thyl-dichinhydron. Durch Vergleich der Redoxpotentiale und UV-Spektren von 
p-Naphthochinon, P-Dinaphthyl-dichinhydron, 3.3’-substituierten Dinaphthyl- 
(1.1’)-chinonem(4.4’) und 4-a-Naphthyl-naphthochinonen-(l.2) wird unter 
Heranziehung bekannter experimenteller Ergebnisse ermittelt, daB p-Dinaph- 
thyl-dichinhydron 4-(3.4-Dihydroxy-naphthy1-(I)]-naphthochinon-(1.2) ist. - 

Die Synthese einiger neuer DinaphthyL(1.1 ‘)-Derivate wird beschrieben. 

J. STENHOUSE und CH. E. GROVES~) erhielten 1878 beim Fkhandeln von P-Naphthc- 
chinon (I) mit Schwefelsaure einen amorphen, blauschwarzen Korper. Sie nannten 
ihn ohne nahere Angabe der Konstitution Dinaphthyl-dichinhydron. Da auch 
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cc-Naphthochinon ein ahnliches Dinaphthyl-dichinhydron bildet, wird das von 1 
abgeleitete Produkt von uns P-Dinaphthyl-dichinhydron (11) genannt. Eine gut 
reproduzierbare einfache Methode zur Darstellung von reinem, kristallinem I1 wurde 

1 )  Liebigs Ann. Chem. 194, 202 (18781. 
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fruherz) beschrieben. Die Konstitution von 11 ist heute bis auf die Entscheidung 
zwischen Ita, b und c aufgeklart3.4). 

I1 entsteht auch durch Vermischen der Losungen von 111 und IV5). Weiterhin 
scheiden die Losungen von I1 nach langerem Aufbewahren 111 a&). Die Aufspaltung 
von I1 in I l l  und IV ist durch Kochen mit methanolischer Salzsaure moglich6). 

1. MOLEKULARGEWICHTSBESTIMMUNG UND VERSUCHE ZUR FESTLEGUNG DER 

FUNKTIONELLEN GRUPPEN 

I1 kann nach der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung2) in seinen 
Losungen hochstens spurenweise in Form von IIc vorliegen, wie zu erwarten, da 
Chinhydrore in den meisten Fallen in Losung in Chinon und Hydrochinon auf- 
spalten. Ob in den Losungen Ha, b oder ein Gemisch von I11 und 1V vorliegt, muate 
durch Festlegen der funktionellen Gruppen entschieden werden konnen. Methy- 
lierungsversuche von F. STRAUS, 0. BERNOULLY und P. MAUTNER5) verliefen nicht 
vollauf befriedigend. Sie lieferten nur eine Stutze fur die Strukturen IIa oder 11 b. 
Methylierungs- und Acylierungsversuche von uns fuhrten zu keinem besseren Resul- 
tat6). - Beim Kochen von I1 mit o-Phenylendiamin in Eisessig entsteht das schwer 
losliche Diphenazin von 111. Die Ergebnisse von Straus und von uns widersprechen 
sich scheinbar. In den Losungen von TI liegt offenbar ein Gleichgewicht zwischen Ha, 
b. c, 111 und IV vor. Welche Produkte sich bei heterogenen Reaktionen aus I1 bilden, 
hangt davon ab, welche Reaktionsprodukte als neue Phase ausgeschieden werden. 
Die Lage des Gleichgewichts zwischen Ira, b, c, 111 und IV kann also rnit klassischen 
chemischen Methoden nicht ermittelt werden. 

2. VERSUCHE MIT 3.7-DIMETHYL-NAPHTHOCHINO"(I 2) 

Einen wichtigen Hinweis uber die Lage des Gleichgewichts in den Losungenvon 
I 1  lieferten Versuche mit 3.7-Dimethyl-naphthochinon-( 1.2) (V)7). Aus 3.7-Dimethyl- 
naphthol-(2)7) ist es durch Oxydation mit Kaliumnitrosodisulfonats) bequem zu er- 
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2)  H. CASSEBAUM und W. LANGENEECK, Chem. Ber. 90, 339 [1957]. 
3)  0. KORN, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 3021 [1884]. 
4) H. PRACEJUS, Liebigs Ann. Chem. 601, 61 [1957]. 
5 )  Liebigs Ann. Chem. 444, 165 [1925]. 
6) NIhere theoretische und experimentelle Einzelheiten vgl. Dissertat. H. CASSEBAUM, 

7) L. F. FIESER und A. M. SELIGMAN, J .  Amer. chem. SOC. 56, 2690 [19341. 
8) H .  J. TEUBER und N. GOTZ, Chem. Ber. 87, 1236 [1954]. 

Univ. Halle (Saale) 1956. 
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halten. Durch Kondensation rnit seinem Hydrochinon (VI) in Eisessig rnit Schwefel- 
saure2) und anschlieknde Oxydation rnit Salpetersaure IaBt es sich in orangerotes 
2.6.2’.6’-Tetramethyl-dinaphthyl-( 1.1 ’)-dichinon-(3.4;3’.4’) (VIII) iiberfuhren. 

Auf ahnliche Weise bildet sich auch I I  aus I. Das P-Naphthohydrochinon (IX) wird in 
einer einleitenden Reaktion5.9) gebildet. 

I -- HzO (qH &yH + (3” 
OH 0 IX 

Die Wasseranlagerung an 1 wird an  Stelle der Dimerisierung zu I 1  zur Hauptreaktion. 
wenn etwas aggressivere Bedingungen angewendet werden. So konnte von uns aus V beim 
Kochen mit Eisessig und Schwefelsaure nach anschlieBender Oxydation rnit Salpetersaure 
2-Hydroxy-3.7-dimethyl-naphthochinon-(l.4)7) (hellgelbe Prismen. Schmp. 188 - 191 ’, in 
Natronlauge rnit tiefroter Farbe Ibslich) isoliert werden. 

IX wirkt bei der Bildung von I1 aus I in folgender Weise als Katalysator: 
- .. . . - - - _- -. . . - . . . . . . . . . . 

J. + IX 1+1x- + I  - 
OH OH I 1  OH 

, 
A 

-_ 
B 

Nach der Lage der Redoxpotentiale9) ist dieser Reaktionsablauf mtiglich. 

Werden Losungen von I und IX in Eisessig miteinander gemischt, so tritt Dunkel- 
farbung ein. Schon W. SIEGMUNDIO) konnte zeigen, daB dabei I1 entsteht. Man weit3 
daher bis heute noch nicht, ob I und IX miteinander ein einfaches Chinhydron bilden. 
Die Kondensationsreaktion A (vgl. oben) ist bei der Durchfuhrung eines analogen 
Versuchs rnit V durch die Methylgruppen in 3-Stellung sterisch gehindert. a i m  Ver- 
mischen der Losungen von V und VII tritt ohne Schwefelsaure keine Farbanderung 
und somit auch keine Chinhydron- und Dinaphthyldichinhydron-Bildung ein. 
Uberraschendenveise bildet nun VIII rnit seinem Dihydrochinon VII eine dunkle 
Losung. Dabei kann also kaum ein bimolekulares Chinhydron analog [Ic, sondern nur 
ein Tetramethylderivat von IIa oder I1 b entstanden sein. 2.6.2’.6‘-TetramethyI-P- 
dinaphthyl-dichinhydron (X) wird durch partielle Reduktion von VIII rnit H2S03 als 
schwarzes Produkt isoliert. Es wird von Salpetersaure zu V l l I  oxydiert und von SnClz 
zu V11 reduziert. 
9, L. F. FIESER und M. A. PETERS, J. Amer. chem. SOC. 53, 793 [1931]. 
10) Mh. Chem. 29, 1095 [1908]. 
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Die Existenz von X laRt auch einen SchluD auf die Lage des Gleichgewichts zwischen 
Ira und I1 b zu. - 2.6.2’.6’-Tetra-substituierte 4.4‘-Dihydroxy-diphenyl-( 1.1’)-Derivate 
(Typ C) bilden bei der Oxydation keine entsprechenden Diphenochinonell). Chinone 
vom Typ D sollten also nicht existenzfahig sein. X b  ist demnach wahrscheinlicher 
als Xa, allerdings nicht mit Sicherheit, da auch einige besttindige Chinone vom Typ D 
bekannt sind12). 

OH 0 0 0 

R’ 
R“’ R”” R”‘ R”” CH3 

‘OH H3 
OH 0 0 OH 
C D Xa Xb 

3. DISKUSSION BEKANNTER ERGEBNISSE 

FIESER9) hatte beobachtet, daB IV in zwei Stufen zu 111 oxydiert wird. Nach der 
Molekulargewichtsbestimmung von I1 ist dieses Ergebnis nur so zu deuten : 

- 2  H -2H 
I” (E0=0.570$ ‘Ia’ 

Die Identitat der Redoxpotentiale von 1 
und 11 veranlaBte offenbar FIESER, der For- 
me1 I1 b den Vorzug zu geben. Die Richtig- 
keit dieser Interpretation zeigt ein Ver- 

schen Titration von IV9) und X l 1 3 ) .  In der 
ersten Stufe (E,  = 0.681 V) wird XI zu XI1 
reduziert. Auch in XI1 bestimmt die untere 
eingerahmte Molekiilhalfte das Redox- 

gleich der Ergebnisse der potentiometri- 

XI XI1 potential. 

4. REDOXPOTENTIALE UND UV-SPEKTREN 

Wir haben gefunden, daR die Redoxpotentiale von 4-a-Naphthyl-naphthochinon- 
( I  .2) (XIII), 4-[2-Methoxy-naphthyI-(l)]-naphthochinon-(l.2)*4) (XIV) 4-[4-Hydroxy- 
naphthyl-( I )I-naphthochinon-( 1,2)2) (XV), 119) und Is) angenahert identisch sind. 
Die Identitat der Redoxpotentiale von 4-[2-Hydroxy-naphthyl-~1)]-naphthochinon- 
( 1.2) (XVI) und I’haben schon W. BRACKMAN und E. HAVINGA15) konstatiert. 

1 1 )  ST. GOLDSCHMtDT und L. SUCHANEK, Chem. Ber. 90, 19 [1957]. 
I*) F. BELL, J .  chem. SOC. [London] 1952, 5047. 
13) F. WEYGAND und I .  FRANK, Chem. Ber. 84,591 [1951]. 
14) H. FERNHOLZ und G. PtAzoLo, Chem. Ber. 87, 578 11954). 
1 5 )  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 74, 1021 [1955]. 
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Tab. 1. Redoxpotentiale von Chinonen 

P-Naphthochinon (I) 0.590 V 
P-Dinaphthyl-dichinhydron (11) 0.587 
4-a-Naphthyl-naphthochinon-( 1.2) (XIII) 0.598 
4-[4-Hydroxy-naphthyl-( I)]-naphthochinon-(I .2) (XV) 0.588 
4-[2-Methoxy-naphthyl-( I)]-naphthochinon-(l.2) (XIV) 0.592 
3.3‘-DimethyI-dinaphthyl-( I .  1 ‘)-chinon-(4.4‘) (XVII) 0.730 
DinaphthyL(l.1 ’)-chinon-(4.4’) (XIX) 0.7-0.8 

Diese experimentellen Befunde sind auf sterische Mesomeriebehinderungl6) zu- 
ruckzufuhren. Die beiden Naphthalinkerne liegen in den 4-a-Naphthyl-naphtho- 
chinonen-( 1.2) nicht coplanar, weshalb die Ubertra- 
gung mesomerer Effekte nicht moglich ist. Die UV- 
Spektren (Abbild. I )  zeigen auch beide Molekuihalften 
als getrennte Chromophore. 

Die UV-Spektren von XIII, XIVle, XV und XVkl7) 
lassen sich aus den UV-Spektren von I und den Spektren 
von Naphthalin, Nerolin, a-Naphthol bzw. P-Naphthol 
zusammensetzen. Auch das Spektrum von 11 in Chloro- 
form ergibt sich in gleicher Weise aus den Spektren 
von I und IX. Das UV-Spektrum von I1 in Methanol 
weicht deutlich von dem in Chloroform ab. Es konnte 
nicht festgestellt werden, ob dies auf Veranderung des 
UV-Spektrums von IX beim Wechsel des Losungs- 
mittels zuriickgefiihrt werden muB, denn IX wird in Methanol sehr schnell durch 
Luftsauerstoff zu I oxydierts). 

0 

R’ % \ /  R ” 

~ 1 1 1 :  R’ = R” = H 
XIV: R‘ = OCH3. R” = H 

xvI: R, = OH, R“ = 
XV: R ’ =  H, R = OH 

c- Sfm-7) 
40 3 30 25.70.’ 40 35 .?# 25.:03 

’ 250 .%% 350 4W 450 250 3W 354 4W 450 
R(m.4 - 

Abbild. 1. UV-Spektren von 4-a-Naphthyl-naphthochinon-( 1.2) (a), 4-[4-Hydroxy-naphthyI- 
(l)]-naphthochinon-(1.2) (b) und 4-[3.4-Dihydroxy-naphthyl-(l)]-naphthochinon-(1.2) (c) in: 

-_-_--_- P-Naphthochinon in Alkohol 
Chloroform, -. -. Cyclohexan, - - - Methanol, - - * - - . Alkohol. 

*) Meobedingungen siehe Versuchsteil. 
16) F. KLAGES, Lehrbuch der organ. Chemie, Bd. XI, S. 171; Walter de Gruyter & Co., 

17) A. R. BADER, J. Amer. chem. SOC. 73, 3731 [1951]. 
Berlin 1954. 



Das UV-Spektrum des 3.3’-Dimethyl-dinaphthyl-( I .  I’)-chinons-(4.4‘) (XVI1)2) 
(Abbild. 2) weicht stark von den Spektren der 4-a-Naphthyl-naphthochinone-( I .2) 
sowie I und I1 ab. 3.3’-Dimethoxy-dinaphthyl-(l .l’)-chinon-(4.4‘) (XVII1)2) zersetzt 
sich in Chloroformlosung so schnell, daR die Messung eines einwandfreien UV- 
Spektrums nicht moglich ist6). 
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UV-Spektrum des 3.3’-Dimethyl-dinaphthyl-( I .  I ’)-chinons-(4.4‘) (XVI1)2) 
. 2) weicht stark von den Spektren der 4-a-Naphthyl-naphthochinone-( I .2) 
und I1 ab. 3.3’-Dimethoxy-dinaphthyl-(l .l’)-chinon-(4.4‘) (XVII1)2) zersetzt 
Chloroformlosung so schnell, daR die Messung eines einwandfreien UV- 
ms nicht moglich ist6). 

0 - b fcm - Y 

$35 
s? 

30 

250 .?Lo zw 4M 459 0 
i, !.V‘U) -- XVIl:.R = CH3 

XVIII: R = OCHj 
XIX: R = H 
XX: R = CI 

XXI: R = Br 

Abbild. 2. UV-Spektren in Chloroform von 
-- - - 3.3‘-Dimethyl-dinaphthyl-(l.l ‘)-chinon-(4.4‘) 

3.3‘-Dimethoxy-dinaphthyl-( I . I  ’)- (XVII), --------- 
chinom(4.4’) (XVIII) nach I -2stdg. Stehenlassen 

der Losung 

5. ANWENDUNG DER FIESERSCHEN GLElCHUNG 

Die Konstitution der Naphthalinsaure (= Lawson) (XXII a oder b) wurde zu- 
gunsten von a) entschiedenl89 19). 

$ o-Form: 
XXIIb: R = H 
XXIV: R = CH3 eR OR 0 

p-Form: 
XXlla: R = H 
XXllI:  R = CHI 

Auch bei der Messung der Dehydrasewirkungenzo) von XXIT, XXIlI und XXIV 
(vgl. Tab. 2) erweisen sich nur Naphthalinsaure und der Methylather XXIlI als 
inaktiv, wahrend der o-chinoide Methylather XXIV wirksam ist. 

Tab. 2. Dehydrasewirkung von Chinonen 
- _ _  ~ .--.- 

02-Verbrauch nach 4 Stdn. in ccm 
mit Alanin ohne Aminosaure 

- - _  _ _ _ _ _  ~ - - - 
Naphthalinsaure (XXIl) 0 0 
2-Methoxy-naphthochinon-(l.4) (XXIII) 0 0 
4-Methoxy-naphthochinon-(l.2) (XXIV) 126 51 

18) L. F. FIESER und M. FIESER, J. Amer. chem. SOC. 50, 439 [1928]; Lehrb. der Organ. 

19) Vgl. K. WALLENFELS und W. MOHLE, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 924 [1943]. 
20) W. LANGENBECK, Die organ. Katalysatoren und ihre Beziehungen zu den Fermenten. 

Chemie, Verlag Chemie GmbH., Weinheirn 1955. 

2. Aufl. 1949, Springer-Verlag, Heidelberg. 
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Analog der Konstitutionsaufklarung von XXII muDte durch Bestimmung der 
Redoxpotentialdifferenz A E von XVIII und XXV eine Aussage uber die Konstitution 
von I1 moglich sein. Die Synthese von XXV ist bis jetzt noch nicht gelungens). Es ist 
jedoch unwahrscheinlich, daD XXV ein anderes Redoxpotential besitzt als alle 
ubrigen 4-u-Naphthyl-naphthochinone-( 1.2), deren Redoxpotentiale, wie angegeben, 
angenahert identisch sind. Auch das Redoxpotential von XVlII ist se:x wahrschein- 
lich naherungsweise identisch mit dem Redoxpotential von I1 a, denn fur Hydroxy- 
chinone des Typs E ist erwiesen, daB die Methylierung der OH-Gruppe das Redox- 
potential nur wenig anden6.18.19. Die Ermittlung des Redoxpotentials von XVIII be- 
reitete unvorhergesehene Schwierigkeiten, da die Atherbindungen offenbar leicht auf- 
gespalten6) werden. Die Redoxpotentialdifferenz A E von XVIII und XI11 konnten wir 
schlieDlich unter besonderen Bedingungen, die im Versuchsteil beschrieben sind, 
bestimmen. Durch Einsetzen in die Fiesersche Gleichung folgt fur I1 die o-chinoide 
Form I1 b. Dieses Resultat konnte durch polarographische Potentialmessungen unter 
anderen Bedingungen gestutzt werden6). Eigenartigerweise besitzen XVII und XVIll 
ein in der gleichen GroDenordnung liegendes Redoxpotential. Nach Ergebnissen von 
FIESER und F I E S E R ~ ~ )  in der u-Naphthochinonreihe war ein anderes Ergebnis er- 
wzrtet worden. 

0 

XXV OCH3 E 

Tab. 3. Redoxpotentiale von Chinonen 
__ 

E O * )  

4-a-Naphthyl-naphthochinon-(l.2) (XIII) 0.560 V 
3.3’-Dimethoxy-dinaphthyl-(l. 1’)-chinon-(4.4’) (XVIII) 0.67 
3.3’-Dimethyl-dinaphthyl-( 1. I ‘)-chinon-(4.4‘) (XVII) 0.66 

_________ 

*I MeDbcdingungen s. Versuchsteil. 

A E =  0.11 V 0.11 log K = - 
0.02956 

Zusammenfassend kann festgestellt werden : Mit einer an Sicherheit grenzenden 
Wahrscheinlichkeit ist P-Dinaphthyl-dichinhydron als 4-[3.4-Dihydroxy-naphthyl- 
(I)]-naphthochinon-( 1.2) (TI b) aufzufassen. Die o-chinoide Form ist der Grund fur 
die gute Dehydrasewirkung von 1120,2). 

Die Darstellung der Praparate wurde im wesentlichen fruher2) beschrieben. Dinaph- 
thyl-( l.l’)-chinon-(4.4‘)21) (XIX), 3.3’-Dichlor-dinaphthyl-( 1.1’)-chinon-(4.4‘) (XX) 
und 3.3’-Dibrorn-dinaphthyl-( I.l’)-chinon-(4.4‘) (XXI) erwiesen sich fur samtliche 

21) J. D. EDWARDS jr.  und J .  L. CASHAW, J. Amer. chem. SOC. 76, 6141 [1954]. 
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Messungen als zu unbestandig oder zu schwer loslich. Das Redoxpotential von XIX 
konnte nur in grober Naherung ermittelt werden. Ubereinstimmend mit den Er- 
gebnissen von BRACKMAN und HAVINGA15) konntm wir X x  und XXI nicht in reinem 
Zustand erhalten. - 2-Brom-naphthol-( I )  ist durch Bromieren von a-Naphthol leicht 
zuganglich. Bei der Wasserdampfdestillation des rohen Bromnaphthols geht die 
Substanz fast rein iiber. 

XVllI sollte erst analog 3.3‘-Dimethoxy-diphenyl-( I .  I‘)-chinon-(4.4’)z*) aus 3.3’- 
Dimethoxy-4.4’-diamino-dinaphthyl-( I .  1‘) gewonnen werdens’, welch letzteres noch 
nicht rein erhalten werden konnte; Versuche zur Darstellung, die bis zur Gewinnung 
von reinem kristallinem 4.4’-Dinitro-3.3’-dimethoxy-dinaphthyl-( 1.1 ’) fiihrten, werden 
im Versuchsteil beschrieben. In diesem Zusammenhang wird iiber einige a u j  4.4‘- 
Dihydroxy-dinaphthyL(I.1’) (a-Dinaphthol) dargestellte Nitro- und Aminoather des 
Dinaphthyls-( I . I / )  berichtet. 

Mein aufrichtiger Dank gilt Herrn Prof. Dr. W. LANGENBECK, der die vorstehende Unter- 
suchung anregte und unterstiitzte. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Rcakfiun w” I I  mir o-Phenylendianiin: 0.5 g krist. I 1  werden mit 0.5 g o-Phenylendianiin 
und 75 ccm Eisessig 1/2 Stde. am RiickfluRkuhler gekocht. Es scheidet sich ein gelbes Phenazin 
aus (Ausb. 0.25 g), das aus Nitrobenzol-Chlorbenzol in langen Nadeln kristallisiert. Schmp. 
385”*). Es ist das Diphenazin von 1114). 

C32HlsN.l (458.5) Ber. N 12.2 Gef. N 11.9 

.~.7-Dittic~h~l-naphtliocl1inotr- ( I .2 j  ( V )  : 6.6 g 3.7-Dimerliyl-naphrhol-(2)~~ (Schmp. 169 bis 
170”), in 760 ccm Aceton gelast, werden mit einer Losung von 23 g Kaliumnirrusodisii~otiat 
in I520 ccm Wasser und 380 ccm m/6 KH2P04 unter Riihren versetzt. Das Naphthol fd l t  
aus, geht jedoch nach einigen Minuten wieder in Losung. und gleich darauf scheidet sich 
V in orangeroten verfilzten Nadeln aus. Ausb. 6.5 g. Aus Alkohol Schrnp. 151 ’  nach vor- 
herigem Sintern. 

2.6.2’.6’-Te~rameth.~l-~inaphrhyl-(I.I’l-chit1un-(~.4; 3‘.4‘) ( V l l l )  : 2.8 g V und 2.8 g seines 
Hydrochinons V I  (Reduktion von V mit H2S03). in 30 ccm Eisessig gelost, werden auf dem 
siedenden Wasserbad nach Zusatz von 1.5 ccrn 50-proz. Schwefelsaure ‘/4 Stde. erhitzt. 
Beim EingieRen in l5Occm Wasser fiillt ein schmutziggrauer Niederschlag aus. Es wird 
30 ccm Salpetersiiure ( d  1.4) zugesetzt und gekocht. Das orangerote Dichinon (3.6 g) kri- 
stallisiert aus wiiBrigem Dioxan in Blattchen, Schmp. 270-271 * (265’ Sintern). Das Produkt 
enthslt Kristall-Dioxan, das durch 3stdg. Trocknen bei 180” entfernt wird. Danach Schmp. 
270 771 . 

C24Hla04 (370.4) Ber. C 77.8 H 4.90 Gef. C 78.6 H 4.90 

HzSO3 reduziert in Aceton zu schwarzem X, das in Aceton rnit Zinn(l1)-chlorid und Salz- 
slure zu weiRem VII weiterreduziert wird. Andererseits wird X von Salpetersaure wieder zu 
dem orangcfarbenen Vlll oxydiert. 

Beim Vereinigen der Lasungen von V l l l  und VII in Aceton oder Eisessig tritt eine tief- 
dunkle Flrbung ein. Losungen von V und VII in Eisessig zeigen beim ZusammengieBen 
Farbvertiefung. 
-~ 

*) Alle Schmp. sind unkorrigiert. 
22) CAIN, J. chem. SOC. [London] 83, 692 [1903]. 
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Versuche ziir Darstellung von XX und XXI: 2-Chlor-4-brom-naphthol-(I) 23) (Schmp. 114 
bis 115") bildet, wenn es tropfenweise rnit 10-proz. Natronlauge versetzt wird, in guter Aus- 
beute ein dunkelblaues Zweikernchinon 6 ) .  Wie eine anschlieDende Chlorid-Bromid-Be- 
stimmung der Natronlauge ergab, wird dabei CI und Br im molaren Verhaltnis 1 : 1 abge- 
spalten. Das Produkt stellt also ein Gernisch verschiedener Zweikernchinone dar. 

2-Brom-naphthol-(I): In eine Lasung von 36 g a-Naphthol in 150 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff laDt man bei 65" unter Ruhren ein Gemisch von 40 g Brom und 50 ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff innerhalb von 10 Min. unter Kilhlung mit Eis-Kochsalz einlaufen. Die 
Temperatur sinkt dabei auf ca. 45". Nach Vertreiben des Lirsungsmittels bei 130" (Olbad) 
wird 2-Brom-naphthol- ( I )  mit iiberhitztern Wasserdampf von 200-260" ilberdestilliert. 
Mit 5 I Wasser gehen 12 bis 15 g davon iiber. Zur Reinigung destilliert man nochmals mit 
iiberhitrtem Wasserdampf. Schmp. 44-46"24). Die Ausbeute kann noch gesteigert werden. 

Die Oxydation von 2-Chlor-naphthol-(l) und 2-Brorn-naphthol-(l) zu XX bzw. XXI ist 
stets mit einer starken Halogenabspaltung verkniipft 6). 

Durch Methylieren einer alkoholischen LBsung von 2-Brom-naphthol-(l) rnit ather. Di- 
azornethanlasung kann nach Destillation bei 170- 173"/15 Torr anschliel3end aus Alkohol 
farbloses I-Methoxy-2-6rom-t1aphthalin vom Schrnp. 59 -60" isoliert werden. 

4.4'-Diacetamino-dit1aphthyl-(l.l') 6): Nach F. REVERDIN und CH.  DE LA HARPE2S) ist nur 
ein unreines, dunkles Naphthidin zuganglich, das nicht kristallin erhalten werden kann26). - 
Die Mischung von Schwefelsaure, a-Naphthylamiti und Eisen(lll)-sulfat2s) wird 7 Stdn. auf 
75" und danach 5 Stdn. auf 100" erhitzt. - Es ist notwendig, das rohe, graue Sulfat gut rnit 
der Natronlauge durchzuarbeiten. - Ausb. 28 -38 % d. Th. Durch kurzes Kochen einer 
Suspension in Benzol mit Acetanhydrid wird es fast quantitativ in dunkles 4.4'-Diacetamino- 
dinaphthyl-(1.1') ilbergefuhrt; Schrnp. 363 -364" (rnehrfach aus Nitrobenzol urnkrist.). 

3.3'-Dinitro-4.4'-diamino-dinaphthyl- (1.1') : In 70 g fein pulverisiertes 3.3'-Dinitro-4.4'-di- 
acetarnino-dinaphrhyl-(1.1')27) (aus rohem 4.4'-Diacetamino-dinaphthyl-(l. 1 ') bereitet). in 
350 ccm technischem Triathylenglykol suspendiert, laDt man bei 120" unter mechanischem 
Ruhren innerhalb von 20 Min. 170 g einer 10-proz. rnethanolischen Kalilauge einlaufen, 
halt noch '/2 Stde. bei dieser Ternperatur, laDt die braungelbe Losung abkiihlen, verdiinnt 
rnit 150 ccm Methanol und kiihlt auf +15" ab. Das Nitroacetarnin geht erst in Lasung und 
das Nitroamin scheidet sich dann teilweise schon in der WHrme in Form goldgelber Plattchen 
aus. Es wird abgesaugt und gut mit Methanol gewaschen. Ausb. 39-40 g. Aus Eisessig 
kleine Plattchen, Schmp. 338-340"27). Durch Kochen mit alkohol. Schwefelsiiure*7) oder 
Sabsaure wird nur teilweise ,Verseifung erzielt. 

Das Nitroarnin la& sich in 3.3'-Dinitro-diiiaphthyI-(l.I')27) iiberfiihren. Das Rohprodukt 
ist noch sehr unrein. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Dioxan Schmp. 276". Ausb. 
36 % d. Th. 

4.4'-Dinitro-3.3'-diacetamino-dinaphthyl-(l.l~) : I g 3.3'-Dinitro-dinaphthyl-(l.l') wird. in 
75 ccm Dioxan heiD geltist, mit Raney-Nickel bei Atmospharendruck hydriert. Nach dem 
Einengen scheidet sich das 3.3'-Diamino-ditiaphthyl- (1 .1 ' )  in kleinen Plattchen aus (Schmp. 
268 -269" nach vorherigem Sintern). Zur vollstandigeren Aufarbeitung wird der gesarnte 

23) R. WILLSTATTER und L. SCHULER, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 362 [1928). 
24) F. KROLLPFEIFPER und A. MWLLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1169 [1935]; H. H. 

25) Chemiker-Ztg. 1892, 1687. 
26) F. BELL und W. D. H. MORGAN, J. chem. SOC. [London] 1950, 1963. 
27) H. H. HODGSON und J. HABESHAW, J. chem. SOC. [London] 1947, 1573. 

HODGSON und D. E. HATHWAY, J. chem. SOC. [London] 1944, 538. 
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Riickstand mit verd. Salzsaure ausgekocht und dann das Filtrat mit Natronlauge gefallt. 
Ausb. 70-83 7; d. Th., Schmp. 255-258", aus Chlorbenzol hexagonale Prismen. 

9 g des Diaminoderivats werden durch Erhitzen mit 25 ccm Benzol und 7 ccm Acetunhydrid 
in 3.3'-Diacetamino-dinaphthyl-(l.l') libergefiihrt. Ausb. 9-9.5 g. Aus waBrigem Dimethyl- 
formamid teilweise zu Buscheln vereinigte Plattchen, Schmp. 3 19-320". 

I3 g des Diacetaminoderivats, in 65 ccm Eisessig suspendiert, werden langsam rnit 5 ccm 
Sulpetersiiitre (d 1.4) versetzt und unter Schiitteln auf 80-90" erhitzt, wobei das Acetamin in 
Losung geht. Gleich darauf scheidet sich, teilweise schon in der Hitze, das Dinitroderivat 
kristallin BUS. Ausb. 5 -6 g. Aus Eisessig gelbe Stabchen, Schmp. 303 - 304" nach vorheriger 

___ _. . - -. . . - . __ ~ - - -. 

Braunrdrbung. 
C2~Hla06N4 (458.4) Ber. N 12.22 Gef. N 12.28 

4.4'- Ditiitro-3.3'-dimethuxy-di,raphthyl- (1.1') : 5 g 4.4'- Dinitro-3.3'-diucetamino-ditiuplithyl- 
(1 .1 ' )  werden mit I20 g 20-proz. Natronlauge und 60 ccm Alkohol 2 Stdn. am RuckfluB- 
kiihler gekocht. Nach dem Verdiinnen rnit I I Wasser und Filtrieren wird das gelbe 4.4'- 
Dinitro-3.3'-d1hydroxy-dinaphth.vl-(I.1') mit Salzsaure gefallt. Ausb. 3.7 g. Aus wenig 
Athylenbromid lange, schmale Pllttchen, Schmp. 220- 221 (Zers.). 

3.5 g davon werden in 150 ccm Dioxan mit einem UberschuB an  ather. Diuzomethun 
methyliert. Ausb. 3.5 g. Aus Athylenbromid rechteckige Plattchen, die nach gutem Trocknen 
bei 289--291' schmelzen und bei 280" sintern. 

C22Hl@aN3 (404.4) Ber. N 6.95 Gef. N 6.72 

3.3'-Dimerho.ry-4.4'-dianiino-dinaphrhy~- (1.1') : Durch Hydrieren der Dinitroverbindung in 
Dioxan mit Raney-Nickel, Auskochen mit verd. Salzsiiure und Fillen mit Natronlauge 
wird ein hellbraunes, durch Reduktion rnit Zinkstaub und Eisessig ein etwas reineres hell- 
graues Diamin erhalten. Das Hydrochlorid und Sulfat ist in Wasser schwer loslich. Die 
Naphthidinsalze sind allerdings noch schwerer Ioslich. Das Amin laBt sich weder um- 
kristallisieren noch in ein krist. Salz oder Acetylderivat verwandeln. - Ein durch Methy- 
lieren und anschlieBendes Reduzieren 6.28) aus 2-Hydroxy-azonaphthalin-( l .  l') erhaltenes 
unreines 3-Methoxy-4.4'-diamino-dinaphthyl-( 1 . 1  ') zeigt ahnliche Eigenschaften. 

Derirate des a-Dinuphthols 

3.3'-Dinitro-4.4'-dimethuxy-dinuph~hyl- ( I .  1 ' )  

a) 8.7 g 4.4'-Dimerlio~y-dirmph~liyl-11.1') (dargestellt durch Umsetzung von 4.4'-Dihydr- 
oxy-dinaphthyl-(I. 1')z) rnit der berechneten Menge Dimethylsulfat und 8-proz. alkohol. 
Kalilauge. Auskochen des Rohproduktes mit Wasser und Umkristallisieren aus Chlor- 
benzol-Alkohol (Schmp. 25 1 - 252")). werden rnit 450 ccm Eisessig und 20 ccm Salpetersiiure 
(d 1.4) ca. 5 Min. gekocht. Beim Abkiihlen kristallisieren 3.5 g der gelben Dinitroverbindung 
Bus. Aus Eisessig lange gelbe Blattchen, Schmp. 224". 

b) Durch Methylieren einer 0.5-proz. Losung von 3.3'-Dinitro-4.4'-dihydroxy-dinuphthy/- 
( 1 . 1 ' ; 2 7 )  mit ather. Diuzomethan, Schmp. 224"; Misch-Schrnp. 224". 

C22H1606Nz (404.4) Ber. N 6.95 Gef. N 7.17 

Analog ist aus 4.4'-Diatlioxy-din~~phtliyl-(I.l') (nach E. OSTERMAYER und J. ROSENHEK 29) 

unter Verwendung von Athylbromid) das 3.3'-Dinitro-4.4'-diathoxy-dinuphrhyl-(l.l') zu- 
ganglich (gelbe Plattchen aus Eisessig, Schmp. 179- I SO"), welches, in einem Gemisch von 
40-prOZ. Kalilauge, Alkohol und Dioxan gelast, nach dem Einengen, Verdiinnen mit Wasser 

28) J. B. MULLER, L. BLANGEY und H. E. FIERZ-DAVID, Helv. chim. Acta 35, 2574 (1952). 
29)  Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2453 [1884]. 
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und Fallen mit Saure 3.3'-Dinirro-4.4'-dih.vdroxy-dinaphthyl- (I .I ') lieferte; aus Dioxan 
gelbe Nadeln, Schmp. 260" (Zers.). Ein authent. PraparatzT), aus Eisessig umkristallisiert, 
zeigte den gleichen Schmp. und Misch-Schmp. 260" (Zers.). 

4.4'-Dimethoxy-3.3'-diamino-dinaphthyl- (1 .1 ' )  : Durch Hydrieren von 3.3'-Dinirro-4.4'- 
dimerhoxv-dinuphrh).I-I 1.1') rnit Raney-Nickel in Dioxan bei Atmospharendruck. Blattchen 
aus waRr. Alkohol, Schmp. 182". 

C22HzoOzNz (344.4) Ber. N 8.13 Gef. N 8.00 

Analog erhalt man das 4.4'-Diathoxy-3.3'-diamino-dinaphthyI aus der oben genannten 
Diathoxyverbindung. Aus Alkohol-Benzol, Schmp. 174". Aus den heiRen Losungen in verd. 
Salzsdure scheidet sich beim Abkilhlen das Hydrochlorid in farblosen Nadeln ab. 

Beim Kochen in Benzol mit PbO2 farben sich Naphthidin und das 3.3'-Dimethoxy-4.4'- 
diamino-Derivat des Dinaphthyls-(I . I  ') violett, wahrend die Lasung des 4.4'-Dimethoxy- 
3.3'-diamino-Derivats gelb wird. 

Messungen 

Die Dehydrasewirkungen (10-5 Mole Katalysator in einem WarburgKolbchen) wurden 
mit der Standardmethode nach L A N G E N B E C K ~ ~ )  gemessen. 

Die UV-Spektren wurden rnit dem ZeiD-Universal-Spektrographen aufgenommen. Die 
Spektren von XlV14) und XVIIS) sind recht gut reproduzierbar, jedoch erfaRt das Gerat 
nicht die Feinstruktur. 

Die potentiometrischen Messungen fllhrten wir rnit einem Wilsmore-Kompensations- 
apparat30) durchls. 1s).  

A. 20 mg des Chinons, in 75 ccm Alkohol gelost, werden rnit 25 ccm n / l  HCI verdilnnt. In 
die gleiche Mischung taucht die Wasserstoffelektrode. Das Titrationsmittel wird durch Ver- 
diinnen von I ccm 15-proz. analysenreiner TiCI3-LBsung mit 10ccm der alkohol. HCI be- 
reitet. Das Redoxpotential (Eo) der Chinone 1, ll ,  XIII, XIV und XV (Tab. 1) wurde so 
gemessen. 

B. Wie A. Statt Alkohol wird Aceton verwendet. - Das EO von I ist unter dieser Be- 
dingung um + 0.010 V gegentiber A verschoben. Das unter Bedingung B gemessene EO von 
XVII wurde entsprechend korrigiert (in Tab. 1 ist dieser korrigierte Wert angegeben). Die 
violette Losung von XVIlI in Aceton nimmt bei Zusatz der Salzsaure die Farbe der Losungen 
von I1 an. Das durch Titration dieser Losung errnittelte EO ist identisch rnit dem EO von 11. 
Die genannte Losung von XVIlI gibt beim Versetzen mil Natronlauge die gleichen Farb- 
effekte wie eine auf dieselbe Weise bereitete Lilsung von I[. - Die Titrationskurve von XIX 
biegt nach kurzem Anstieg sofort um. Gleichzeitig verschwindet die charakteristische Farbe 
der Losungen von XIX. 

C. Wie 9. Statt der n / l  HCI wird eine Mischung von 10 ccm Standardlasung (s. unten) und 
I5 ccm Wasser verwendet. Das Titrationsmittel wird durch Lasen einer entsprechenden 
Menge 1.4-Dihydroxy-naphthalin in der Aceton-Standardlasung-Wassermischung erhalten. 
- Ftir die Messung von XI11 war der Potentialsprung etwas zu gering6). - Die charakteristi- 
sche violette Farbe der Lasungen von XVIlI bleibt unter Bedingung C erhalten. Die Men- 
werte zeigt Tab. 3. Standardlasung: Man last 1 /I0 Mol Natriumacetat, 1 /I0 Mol LiCl und 
1 /I0 Mol Essigsaure in Wasser und fullt auf 100 ccm auf. 

Die Auswertung der Titrationskurven erfolgte graphisch. 

30) A. EUCKEN und R. SUHRMANN, Physik. Chem. Praktikumsaufgaben, 3. Aufl., Akad. 
Ver1.-Ges. Geest & Portig, K. G., Leipzig 1952. 
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