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Der hier a n g e f h t e  Inhalt der Janowsky’schen Arbeit wird es 
wohl geniigend gerechtfertigt erscheinen laesen, wenn ich sowobl den 
experimentellen Theil deraelben, ale auch die Dednktionen des Ver- 
fansers ale wissenschaftlich gear werthlos bezeichne. 

L e m b e r g  (Oesterreich), im April 1881. 
Chemisches Laborator. der k. k. techn. Hochachule. 

841. C. .Liebermann: Ueber 8-Baphtochinon verrchiedenen 
Urnprunga. 

[Vorgetragen in der Sitsung von Hm. Liebermann.] 

Vor Knrzem 1) hat Hr. P. J a c o b s o n  der Geeellachaft eine anf 
meine Veranlaenung unternommene Versuchsreihe mitgetheilt, welche 
bezweckt, vom Nitro-8-Acetnaphtalid am durch Amido-8-naphtol rum 
8-Naphtochinon rn gelangen. Er hatte dabei anch schlieaelich einen 
dem 8-Naphtochinon Husnerlich sehr ihnlichen Kiirper erhalten, der 
aher hinsichtlich einiger Eigenschaften nnd namentlich des Schmels- 
punkts van den iiber jenes vorliegenden Angaben von S t e n h o u s e  
und Groves  abwich. Da nach dem beutigen Stand nnserer Kenntnisse, 
wenn einmal zwei Naphtocbinone existiren auch ebensogot drei miiglich 
erscheinen, so war am Schluss von Jaoobson’s  Mittheilnng ein ge- 
nauerer Vergleich der beiden auf  verschiedenen Wegen dargestellten 
Verbindungen i n  Aussicht genommen. 

Dieser Vergleich ist jetzt, nacbdem griissere Mengen fl-Naphto- 
chinons nach den Angaben von S t e n h o u s e  und G r o v e s  dargestellt 
worden siod, ansgefihrt ond LU Gonsten der Identitit beider Verbin- 
dnngen entschieden worden. Dabei hat es sich heransgestellt, dma 
die Angaben von S t e n h o u s e  und G r o v e s  iiber den Scbmelzpnnkt 
and die Krpstallisationsf8ihigkeit ihres 8-NaphtnchinansI welcbe zn- 
nhhst  Zweifel a n  der Identitit hervorgerufen batten, irrtbiimlich sind. 

In Folge der in Rede stehenden Notiz des Hm. J a c o b s o n  
theilte mir Hr. Dr. R N i e t r k i  in Biberich brieflich mit, daaa an& 
er ein dem p-Naphtochinon finlichee aber in einrelnen Eigenschsfren 
abweichendes Chinon anf einem nenen Wege gewonnen habe. Der 
von Hrn. N i e t r k i  eingeschlagene Weg nimmt den onbr  dem Namen 
8-Napbtolorange in Bieberich fabricirteo Farbetoff rum Aosgangspnnkt. 
Diese Verbindong, welche die Formel: S 0, H --- C, H4 N =:- NC, H, 
.OH@) besitzf w i d  zuerst durch Reduktion mit Zinnsalr nnd Sah- 
s h e  geepalten ond daa so entsbndene Amidonaphtol reiter oxydirt. 
Hr. Ni e t r k i  ersuchte mich unter giitiger Ueberaendung grbaserer 

1) Dime Beriehta XIV, 808. 
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Mengen 8-Naphtolorange auch das  so enstehende Chinon mit ia den 
Vergleich zu ziehen. Dasaelbe hat sich gleichfalls als 8-Naphtochinon 
herauegestellt. 

Alle drei Darstellungaweisen des 8- Naphtochinons gehen von 
Amidonaphtolen Bus. Salze des Amidonaphtols (aus Nitro-fl-acet- 
naphtalid) sind von J a c o b s 0  n bereits (1. c.) beschrieben worden. 
Die Base gewinnt man, indem man eine wiissrige Liiaung des salz- 
sauren Salzes rnit SodalBeung rersetzt und mit Aether ausschfittelt 
nach dem Verdunsten des Letzteren in Nadeln oder Blattchen. 

Bus dem 8-Napbtolorange gewinnt man das Amido-8-naphtol 
in  folgender Weise: der Farbstoff wird mit etwa dem dreifachen 
Qewicht Zinnchloriir gemischt nnd soviel Salzsaure unter Erwiirmen 
und Umriihren eugegeben, dasa das Qanze einen sicb allmtihlig ent- 
fiirbenden Brei bildet. Zuletzt wird dereelbe vijllig farblos und 
krystallinisch. Die ao entstandenen Zinndoppelverbindungen filtrirt 
man durch einen rnit Olaskugel verschlossenen Trichter von der ver- 
hPtnissmBssig geringen Menge ablaufender Salzslure, lBst den Filter- 
riickstand in Waeser und fgllt mit Schwefelwasserstoff das Zinn aoe. 
Nachdem vom Schwefelzinn kocbend filtrirt ist, scheidet die salzeaure 
Liieung, welche jetzt aalzsaures Amido-8-naphtol neben SulfanilePure 
enthalt, einen ersten Krystallanschuss ab, der aehr reich an Amido- 
naphtolsalz ist. Die Mutterlauge, auf ein kleinea Volumen eingedampft, 
erstarrt nach dem Erkalten faet ganz eu einem Krystallbrei, der 
ebenfalls abfiltrirt wird. Beide Krystallportionen werden nun fGr aich 
mit concentrirter SodalSsnng bis eur alkalischen Reaktion veraetzt, 
nnd diese Masee wiederbolt mit Aether ausgeschittelt, der nur das 
Amidonaphtol aufnimmt. Dieees bleibt ncrch dem Abdeetilliren des 
Aethers krystallinisch zurfick; zur Vermeidung von Oxydation an der 
Luft muse ee sogleicb trocken gepreest oder miiglichst schnell aof 
Chinon weiter verarbeitet werden. 

Die vorgenannten, sowie das nacb S t e n h o u s e  und Grovee aus 
Nitroeo-@-Napbtol bereitete Amidonaphtol zeigen lreine Unterschiede. 
In Ammoniat liisen sie sich rnit gelber, beim Schiitteln mit Luft braun 
werdender Farbe. Hierdurcb unterscheiden sie sich unzweideutig  TO^ 

dem /?-Amido-a-Naphtol, welchea man aue dem friiher von Di t t l e r  und 
mir dargeetellten 1) 6-Nitro-a-Naphtol oder aus dem, die gleiche Stel- 
lung der Substituenten besitzenden 9 )  gelben 8-Nitroso-a-Naphtol von 
F n c  b s *) durch Reduktion erhalt. Das auf letzteren Wegen gewonnene 
8-Amido-a-Naphtol eeigt namlich ein eigenthiimlichea Verbalton, daa 
hier beiliiufig erwiihnt werden mag. Schittelt man seine farbloee, 

1) Diem Beriphte VII, 245. 
9) Diese Berichte VIII, 689. 
8 )  Diese Berichte VIII, 656. 
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alkalische, am besten ammoniakaliscbe Liisong mit Luft, so scheiden 
sich sofort violette, metallgl%nzende Hiute ab, welche sich, abfiltrirt, 
in Alkohol mit schiin violetter Farbe Itisen. Durch Verdunsten einer 
aolohen alkoholiechen Liisung wird die Snbstane ale dunkelviolettes, 
sammtartiges Pulver erhalten , welchem, wie die folgende Analyse 
zeigt, die Formel eines Imidooxynaphtalins C, H, <:ZNH-:* 0 - (a> ZU- 

kommt. 
Gefunden Berechnet C ,  ,HINO 

C 76.61 - 76.43 pCt. 
H 5.33 - 4.46 - 
N - 8.86 8.91 - . 

Die auf den 3 oben angegebenen Wegen l> dargesteilten Amido- 
6-Naphtole wurden nun neben einander genau nach der Vorschrift 
von S t e n  house und Groves* )  auf /?-Napbtochinon weiter verarbeitet. 
Der Vorgang verlief bei allen in der gleichen, von S t e n  h o u s e  und 
Groves  angegebenen Weiae und lieferte das Chinon jedesmal fast 
quantitativ in orangegelben, seidegliinzenden Nadeln. Dass die vom 
Nitroacetnaphtalid (I) wie vom /?-Napbtolorange (11) aus erhaltenen 
Verbindungen Naphtochinon sind, zeigen iiberdies folgende Analysen: 

C 75.95 76.61 75.96 pct. 
H 3.96 3.88 3.79 - . 

Fiir den Vergleich des Naphtochinons BUS fl-Naphtolorange wurde 
stets dae oben angegebene Verfahren der vorherigen Isolirung des 
Amido - /? - Naphtols eingeschlagen. Fiir griiasere Darstellungen von 
p-Naphtochinon ist jedoch das Ausschiitteln der Base misslich, weil sie 
in Aether ziemlich schwer liislich ist. Man kann daher da, wo es mehr 
auf schnelle Beschaffung griisserer Mengen Chinon und weniger auf 
einen Verlust an Material ankommt, besser das folgende Verfahren, 
das auch Herr N ie t zk i  bereits angewendet hat, benuteen. Die, wie 
oben dargestellten Zinndoppelsalze werden i n  wiiesriger Liisung mit 
Zink zersetzt und nachdem von den Metallen abfiltrirt ist, wird durch 
Zosatz von echwefliger Sliure, Schwefelsaure ond Biehromatliisung in 
den von S ten  house angegebenen Verhsltnissen das p-Naphtochinon 
direkt aosgefiillt. Wenn man es schnell abfiltrirt, gut auswascht und 
auf Porzellan trocknet ist es sogleich rein und in schiinen goldgelben 
Nadeln krystallisirt. Benzolchinon , dessen Entstehung aus der vor- 
handenen Sulfanilsiiure miiglich ware, mischt sich , wenigstens nnter 
den angegebenen Bedingungen dem @-Naphtochinon nicht bei. Man 

I )  Von den im Folgenden bescbriebenen Versuchen und Vergleiahen Bind die- 
jenigen, welch8 vom &Naphtachinon aus Nitro-p-Acetnaphtalid ausgehen, von Hm. 
J a a o b s o n  ausgeftlhrt worden und werden von demeelhen in seiner Dinnertation 
genaaer beschrieben werden. 

Berechnet C I ,,HsO, Gefunden 
I I1 

'J) Ann. Chem. Pbann. Bd. 194, 202. 
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erhiilt in letsterer Weise allerdings nur ca 25 pCt. vorn Ausgangs- 
material an /?-Naphtochinon, wghrend die Theorie ca. 42 pCt, ver- 
langt nod die Ausbeute bei dem umetiindlicheren Verfahreo sich der 
theoretischen aoch mehr anniihert. 

Fiir ihr Naphtochiwn geben S t e n h o u s e  nnd Groves‘) den 
Schmelzpunkt 96O an. Wir fanden denselbeo weder fiir unsere noch 
fiir S t  enhouse  nnd Groves’  Naphtochinon bestiitigt. Sie schmolrren 
siimmtlich bei dieser Temperatur noch nicht; erst zwischen 110-1 15O 
wurden alle drei gleichzeitig weich , zugleich aber unter Zeraetzong 
80 schwarz , dass von der Beobachtung eines eigentlichen Schmelz- 
punktes nicht die Rede sein kann. Auch noch in anderer Hinsicht 
zeigte sich eine Abweichung von S t e n h o u s e  und Groves’  Angaben. 
Dieselben vermochten ihr Chinon seiner Veriinderlichkeit wegen nicht 
umznkrystallisiren ; an8 gelang dies fiir alle drei Verbindungen aehr 
leioht nicht allein aus Aether, der dae Chinon in kleinen, rothen 
Nadeln hinterliisst, sondern namentlich auch aus siedendem Beneol, 
wobei es in hellorange rosettartig geordneten Nadeln erhalten wird. 
Bei der grossen Genauigkeit, welche alle Arbeiten von S t e o h o u s e  
auszeichnet, mnssten diese Abweichungen, so lange wir sie nicht an 
der Verbindung von S t e n h o u s e  und G r o v e s  selbst wiedergefnnden 
hatten, in uns begriindete, aber jetzt vbllig beseitigte Zweifel an der 
Identitiit des Chinons aus Nitro-6-acetnaphtalid mit dem /?- Naphto- 
chinon erregen. 

Zur weiteren Identificirnng haben wir die auf den drei verechie- 
denen Wegen erhaltenen I;l-Naphtochinone neben einander noch in die 
unten folgenden Verbindungen iibergefiihrt und das Verbalten der- 
eelben in den Parallelversuchen stets gleich gefunden. Die Angaben 
von S t e n h o u s e  und G r o v e s  haben wir iiberall bestiitigt. 

/ ? -Naph tohydroch inon :  8-Naphtochinon liisst sich schon in 
kleinen Mengen starker wLsriger schwefliger SOure in der Kate 
reichlich auf; nach kurzem Stehen scheidet sich das Hydrochinon in 
aibergliinzenden gestreckten Bliittchen ab. Die Mutterlauge liefert 
beim Verdunsten noch mehr der Substanz in meist nadelfiirmigen 
Krystiillchen. In Alkali liist es sich mit gelber, bei Luftzatritt inteneiv 
griinwerdender Farbe auf. Da das Hydrochinon bisher noch nicht 
analysirt war,  worde eine Analyse der vom Naphtolorange aos ge- 
wonnenen Substans ausgefiihrt. 

Gefunden Berechnet C,,H, 0, 
C 75.29 75.00 pct. 
A 4.75 5.00 - 

Das eehr charakterietische Nitro-B-naphtochinon wurde in 
allen drei Fsllen mit dem richtigen Schmelzpnnkt 158O erhalten. Bei 
seiner Daretellung that man wohl, einen en grossen Ueberschnes von 

1) Ann. Chem. Pharm., Bd. 189, 102. 
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Salpetersiiure zu vermeiden, da die Nitrosubstanc sonst nicht aus- 
krystallisirt. 

Einen ebenso charakteristischen Nachweis der Identitat lieferte 
uns das durch Siure BUS B-Naphtochinon entetehende violette D i -  
n a p h  ty ld i ch inhydron ,  sowie dessen Umwandlung durch schweaige 
Siiure in die farblosen Nadeln des Dinaphtyldihydrochinon , die bei 
ungefabr 174O schmelzen. 

Als Reaktion benutzte ich ferner: die Laslichkeit des Chinons in 
verdiinntem Alkali und die Ernpfindliohkeit dieser gelben Losung 
gegen den Luftsauerstoff, welchen sie nach Art der Pyrogallussiiure 
mit grosser Heftigkeit absorbirt. , 

Es gelang mir auch, 
eine f i r  den Vergleich sehr geeignete schone Verbindung aufzufiuden, 
welche das 6-Naphtochinon mit Anilin eingeht und welche in rothen 
gold- bis gringlanzenden Nadeln ausfiillt, wenn man zur concentrirten 
alkoholischen Losung des B- Naphtochinons alkohoIische Anilinliisung 
mischt. Sie schmilzt erst iiber 240° und sublimirt unter theilweiser 
Zersetzung und Entwickelung des Geruchs nach Cyanphenyl in rothen 
Nadeln. Die Verbindung zeichnet sich durch ihre grosse Bestiindig- 
keit vor dem Naphtochinon aus. 

Wiissrige schweflige Saure reducirt sie selbst beim Kochen nicht. 
. Mit concentrirter Salzsaure iibergossen bildet sie ein gelbes Salz, 

Zusatz von Wasser stellt die urspriingliche Verbindung wieder her. 
Adallenderweise lost sich die Verbindung in wliesrigem Alkali schon 
in der Kiilte auf. Die Losung ist luftbestiiadig, Sauren fiillen daraus 
die urspriingliche Verbindung. In Wasser ist dieselbe unloslich, Alkohol 
loat sie schwierig, aus Eisessig liisst sie sich umkrystallisiren. Ihre 
Zusammensetzung ergaben folgende Analysen: 

B - N a p h t o c h i n o n a n i l i d ,  C16 H, ,N02.  

Gefunden Berechnet 

H 4.83 4.76 4.42 - 
N 5.40 5.50 5.62 - 
C 76.62 76.66 76.62 pCt. 

Wahrscheinlich bildet sie aich nach der Gleichung : 
2C1,H6Oa+C,H,N = C,6H11NOa +C1,H,O, 

unter Entstehung von Naphtohydrochinon , wofiir auch der Umstand 
epncht, dase nur die Hiilfte der berechneten Menge der Verbindung 
sogleich, die andere HPfte aber erst nach etwa 24 Stunden ausftillt, 
nachdem das Hydrochinon zu seiner Reoxydation Zeit gefunden. Die 
Alkalil6slichkeit derverbindung lPest vermuthen, dass ihr die Constitution : 

t 0  H 
CloH,:[ 0- - -, 

\N C6 H, x .  

sukommt, sicher festgestellt ist dieselbe aber noch nicht. 
Da die Angabe von S t e n h o u s e  nnd G r o v e s ,  dass j-Naphto- 

ohinon sich zu Phtalsiiure oxydiren liisst, fiir die Theorie des Naphto- 
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chinone von grosser Wichtigkeit iet, SO habe ich auch diesen Versuch 
mit dem Chinon ous fi-Naphtolorange wiederholt und die Phtaleiiure 
qualitativ nachgewi,ewn. 

. D a  aber auch S t e n h o u s e  und G r o v e s  ihre Phtalsaure nicht 
analpsirt haben, so veranlasete ich Hrn. J a c o b  son, das f i -  Naphto- 
chinon von S t e n h o u s e  und G r o v e s  der Oxydation mit iibermangan- 
saurem Kali zu unterwerfen. Bei Anwendung der von der Gleichung: 

geforderten Mengen wurden iiber 40 pCt. Phtolsllure gewonnen, die 
durch Umkrystallieiren aus Wasser ganz rein erhdten werden konnte. 
Sie ergab bei der Analyse: 

c l , H , 0 , + 4 K M n 0 ,  = C ~ H ~ 0 3 + H , 0 + 2 C O a K a + 4 M n O a  

Gefnnden Berechnet flir C,H,O, 
C 57.81 57.83 pCt. 
H 3.69 3.61 - 

Die Darstellung des fi-Naphtochinons aus dem Naphtolorange ge- 
stattet jetzt , diesen bisher schwer zuganglichen Kiirper in griisaerem 
Maasaetabe darzustellen l). Ich beabsichtige daher eine eingehende 
Untersuchung desselben vorzunebmen. Die grosse Aehulichkeit, welche 
dies Chinon ausserlich und in einzeloen Reaktionen mit dem Phenan- 
threnchinon zeigt , lasat es nicht unwahrscheinlich erscheioen, dase 
dasselbe ein diesem tihniich konstituirtes Diketon sei. 

Derartige Beziehungen lieesen sich vielleicht ousdriicken 
die Formeln: 

.". : >  . .  

durch 

I t  
'. ,", , / c o  

\ /  \ I  c o  
p - Naphtochinon 

(, , / \ ,  ,;co 
\ I  \ I  c o  

Phenanthrencbinon. 

Hieriiber wird wohl die weitere Untersuchung Aufschlues geben. 
Ich beabsichtige aoch ferner zu unterauchen, ob die aus @- Amido- 
a-naphtol mit Bichromatliisung fallende braungelbe Verbindung, welche 
ee mir in reinem Zustande darzustellen indessen bisher nicht gelang, 
etwa ein drittes Naphtochinon sei. 

B e r l i n ,  Organ. Laborat. d. Technischen Hochschule. 

1) Anch lwei weitere in meinem Besitz befindlicho Azofarbato5e dee 8-Naphtols, 
n h l i c h  dau von der Badiechen Anilin- und Sodafabrik in den Handel gebrachte 

Ponpeaa 3 G, d. i. S 0 , H  -.- C I H I < 2 &  C10H6(oB)p und 
Echtroth d. i. S 0 , H .  C I o E e  . N. N .  C, ,H,(OH)p 

gaben mu, in derselben Weiee wie @-Naphtolorange behandelt, Amido-8-Naphtol 
und daraus 8-Naphtochinon, SO d m  man diem Beaktion wohl ZUT Erkennang 
der /f -Naphtol enthaltenden Azofarbsto5e wird benuben kiinnen. 


